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SECAO IX - POLUICAO DO SOLO
E QUALIDADE AMBIENTAL

CINETICA DE SOLUBILIZACAO DE METAIS PESADOS
POR ACIDOS ORGANICOS EM SOLOS TRATADOS
COM LODO DE ESGOTOW

Adriana Marlene Moreno Pires® & Maria Emilia Mattiazzo®

RESUMO

A presenca de ligantes organicos na rizosfera tem importante papel no processo
de solubilizacio de metais pesados em solos tratados com lodo de esgoto. Acidos
organicos de baixo peso molecular exsudados por raizes e, ou, liberados por
microrganismos sio considerados agentes mobilizadores desses metais. No
presente estudo, determinou-se a cinética de solubilizacio de Cu, Cr, Ni e Zn em
solos tratados com lodo de esgoto, utilizando solu¢io com mistura de quatro acidos
organicos (acético, citrico, latico e oxalico) preparada para obter concentracgéio
final de 0,05 e 0,10 mol L. A extracéio foi feita segundo o método de “batch”. A
soluc#o 0,10 mol L-! de acidos organicos extraiu maiores quantidades de Cu, Cr, Ni
e Zn do que a solucéo 0,05 mol 1. A cinética de solubilizagio apresentou duas
fases: uma inicial, com rapida liberaciao dos metais, seguida de outra mais lenta,
tendendo ao equilibrio. As constantes de velocidade de solubilizacio mais altas
foram observadas para Ni e Zn, seguidos de Cu e Cr. Os valores para o reservatdrio
labil variaram entre 2 e 15 % do total de cada metal pesado estudado. A porcentagem

que este reservatorio representou, em relagéo ao total, obedeceu a ordem: Zn > Cu
=Ni> Cr.

Termos de indexacéo: biossélido, Cr, Cu, Ni, Zn, fitodisponibilidade.
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SUMMARY: KINETICS OF HEAVY METAL SOLUBILIZATION BY ORGANIC
ACIDS IN SLUDGE-TREATED SOILS

The presence of organic ligands in the rhizosphere plays an important role in heavy
metal solubilization in soils treated with sewage sludge. Low molecular weight organic
acids exuded by roots and/or released by microorganisms are considered mobilizing agents
of these metals. The present study determined Cd, Cu, Cr, Ni, and Zn solubilization kinetics
in sewage sludge-treated soils using a mixture of four organic acids (acetic, citric, lactic,
and oxalic) in 0.05 and 0.10 mol L1 solutions. Based on the batch extraction method the
0.10 mol L1 solution extracted greater quantities of Cu, Cr, Ni and Zn. Two phases of
solubilization kinetics were observed: an initial one of fast metal release, followed by a
slower one tending to equilibrium. The highest velocity constants were observed for Ni and
Zn, followed by Cu and Cr. The values calculated for the labile pool varied from 2 to 15% of
the total content of each metal under study. The percentage of this metal pool in relation to
the total content followed the order: Zn > Cu = Ni > Cr.

Index terms: biosolids, Cr, Cu, Ni, Zn, phytoavailability.

INTRODUCAO

Chen et al., 2003). O nivel de complexacéo é

No Brasil, a aplicagéo de lodo de esgoto nos solos
ainda néo foi amplamente difundida, e varios estudos
comprovaram a eficicia do uso agricola desse residuo
(Silva et al., 2002; Oliveira, 1995; Melo et al., 1994;
Berton et al., 1989). Entretanto, a possivel presenca
de poluentes, como metais pesados, patégenos e
compostos organicos persistentes, é um fator que pode
provocar impactos ambientais negativos (Chaney &
Ryan, 1993). As principais preocupagoes em relagdo
a adicdo de metais pesados aos solos sdo: entrada destes
na cadeia alimentar, reducio da produtividade agricola
devido a efeitos fitotéxicos, acimulo no solo, alteracao
da atividade microbiana e contaminagio de recursos
hidricos. Os processos que conduzem a solubilizagdo
dos metais no solo sdo os mais importantes em relacio
a disponibilidade e mobilidade desses elementos
(Camargo et al., 2001).

Plantas e microrganismos podem provocar, direta
e, ou, indiretamente, alteragoes fisicas, quimicas e
biolégicas na rizosfera. Nesta regido, em relagao ao
solo como um todo, sdo encontradas maiores
concentra¢des de compostos organicos, como
aminoacidos, actcares, acidos organicos, lipideos,
proteinas e enzimas, devido a exsudacgio das raizes e
aintensa atividade microbiana (Ali et al., 2000). Esses
compostos estdo diretamente relacionados com os
processos de acidificac¢do, complexacgio, precipitagao e
oxirredugdo que ocorrem na rizosfera, influenciando
a solubilidade e a absor¢édo de metais pesados pelas
plantas, a dindmica da atividade microbiana e o
desenvolvimento da raiz. Os 4cidos organicos de baixo
peso molecular — como oxélico, 1atico, succinico, entre
outros — sdo efetivos na solubilizagdo de metais ligados
a fragbes minerais pouco soltveis do solo, por formarem
complexos estaveis com os ions metalicos (Alloway,
1995 Mareschner 1995 Krishnamurti et al 1997

dependente do numero e proximidade dos grupos
carboxilicos do 4cido organico envolvido, do pH do solo
e da concentracéo e do tipo de metal em questao.

A adsorcao dos metais pesados em minerais do solo
pode ser aumentada ou diminuida na presenca de
ligantes organicos. Alta concentragao de ligantes, como
os acidos organicos, em relacdo a concentracgio de
metais cationicos, como os metais pesados, tende a
diminuir a adsor¢io desses metais devido a competicio
entre a complexacdo e a superficie do mineral. Quando
essarelacdo se aproxima de 1, pode ocorrer aumento
na adsorcio, possivelmente pela formacio de
complexos envolvendo o ligante, o metal e a superficie
adsorvente do solo, denominados complexos ternarios
(McBride, 1994).

Mench & Martin (1991) observaram que Cd, Cu,
Fe, Mn, Ni e Zn presentes no solo foram solubilizados
por exsudatos de raiz de Nicotiana tabacum L., N.
rustica L. e Zea mays L. Os exsudatos eram compostos
por acucares, aminodacidos, proteinas e acidos
organicos, sendo as quantidades de cada componente
diferentes para as trés espécies vegetais. Qin et al.
(2004) avaliaram o efeito de 4cidos orgénicos de baixo
peso molecular, em comparacio com sais inorganicos
(CaCly e NaNOsj), no tempo de residéncia e na
dessorc¢ido de Cu, Cd e Pb de solos e concluiram que os
ligantes organicos tiveram papel dominante na
dessorgdo dos metais. Krishnamurti et al. (1997)
concluiram que o Cd do solo é mobilizado por 4cidos
organicos de baixo peso molecular (acético, citrico,
oxalico, fumarico e succinico), que sdo normalmente
encontrados na rizosfera. Para a mesma concentracio
de 4cido, a liberagio de Cd obedeceu a seguinte ordem:
fumarico > citrico > oxalico > acético > succinico. Os
resultados para a cinética de solubilizagido foram
concordantes com as quantidades de Cd solubilizadas
pelos acidos. Koo (2001) avaliou a cinética de
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solubilizagdo de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em solos (Typic
Haploxeralf e Typic Hapludox) tratados com lodo de
esgoto, na presencga de 4cidos orgéanicos (acético,
butirico, glutarico, latico, maleico, oxalico, propionico,
piravico, succinico, tartatico e valérico), e a absorcio
dos metais por plantas (milho, aveia, alfafa e soja)
cultivadas nesses solos. Foi constatada semelhanca
no comportamento dos processos de solubilizagéo e de
absorgédo, sendo ambos explicados pelo mesmo modelo
matematico de primeira ordem (Y, = a . (1—eb¥)).

O presente estudo teve como objetivo determinar a
cinética de solubilizagdo de metais pesados em
diferentes solos tratados com lodo de esgoto, na
presenca de acidos organicos comumente encontrados
na rizosfera.

MATERIAL E METODOS

Amostras de solo

As avaliacgoes do presente estudo foram feitas em
amostras provenientes de um experimento a céu aberto
montado no Departamento de Ciéncias Exatas, Setor
de Quimica Ambiental da ESALQ/USP (Anjos, 1999;
Bertoncini, 2002). Amostras de um Latossolo
Vermelho distréfico (LVd) e um Latossolo Vermelho-
Amarelo distréfico (LVAd), coletados na regido de
Piracicaba-SP, foram acondicionadas em caixas de
amianto de 0,5 m3; o preenchimento das caixas em
profundidade (30—60 cm) foi feito com solo coletado na
camada de 30-60 cm e em superficie (0—30 cm) com
solo da camada de 0-30 cm, seco ao ar e peneirado
(malha de 2 mm). No quadro 1 sdo apresentadas
caracteristicas granulométricas e teores totais de
6xidos de Al, de Fe e de Si de amostras da camada
superficial dos solos (LLVd e LVAd) utilizadas na
instalagdo do experimento (Anjos, 1999). Estas
amostras foram tratadas ou ndo com lodo de esgoto
na quantidade total correspondente a 388 Mg ha'!
(base seca), incorporada nos primeiros 20 cm de solo,
parcelada em cinco vezes (bimestral), seguida de
plantio e colheita de milho e repouso. Em cada caixa,
instalou-se um sistema de drenagem que possibilitava

a coleta de lixiviados apés as chuvas. O lodo de esgoto
(Quadro 2) foi proveniente da Estac¢do de Tratamentos
de Esgotos de Barueri-SP, sendo resultante de
tratamento biolégico com adigéo de cloreto férrico e
cal para auxiliar na prensagem. Utilizou-se o
delineamento de blocos ao acaso, com quatro
tratamentos: LVd e LVAd (testemunhas), LVd + LE
e LVAd + LE (solos tratados com lodo de esgoto), e
quatro repetigdes, sendo cada parcela composta por
uma caixa. As amostras de solo utilizadas neste estudo
foram coletadas 17 meses apds o inicio do experimento,
sendo retiradas da camada de 0-0,25 m de
profundidade dos tratamentos em que o lodo de esgoto
foi adicionado (LVd + LE e LVAd + LE). Algumas
caracteristicas quimicas, incluindo teores totais de Cr,
Cu, Ni, Pb e Zn (espectrometria de absor¢io atémica
em extrato de digestdo em microonda com HNO3, HCI
e HF) (Quadro 3), foram determinadas por ocasido da
amostragem (Bertoncini, 2000).

Quadro 2. Caracteristicas quimicas do lodo de

esgoto

Propriedade Valor
Umidade (g kg'!) 65 °C 483,0
pH 7,4
Carbono oxidavel (g kg1) 115,1
N-Kjeldahl (g kg-1) 9,6
Fésforo Total (g kg1) 19,9
Potassio Total (g kg!) 1,9
Sédio Total (g kg!) 0,3
Enxofre Total (g kg1) 7,2
Célcio Total (g kg1) 132,6
Magnésio Total (g kgt) 2,6
Céadmio Total (mg kg1) 20,3
Chumbo Total (mg kg-1) 155,8
Cobre Total (mg kg1) 754,1
Cromo Total (mg kg1) 477,7
Niquel Total (mg kg') 355,3
Zinco Total (mg kg1) 1926,9

M Valores de concentragdo referem-se a teores totais e sdo
dados com base na matéria seca, exceto pH e umidade.
Anidlises realizadas segundo Eaton et al. (1995).

Quadro 1. Granulometria e teores totais de 6xidos de aluminio, de ferro e de silicio de amostras da camada
superficial de solo utilizadas na instalac¢io do experimento™®

Solo Areia grossa Areia fina Silte Argila Al:O3 Fe:03 SiO:
0-30 cm g kgt
LVAd 326 492 31 151 45 16 59
LVvd 9 208 109 593 192 126 184

MLVAd = Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico; LVd = Latossolo Vermelho distréfico.

Anélises realizadas segundo Camargo et al. (1986).
Dados extraidos de Anjos (1999).
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Quadro 3. Algumas caracteristicas quimicas® das amostras de solos utilizadas no estudo de cinética de

solubilizacio de metais pesados®

Solo pH (CaCls) N Kjeldahl C oxidavel K~ Caz+ Mg?2+
g kgl mmol. dm-3
LVAd + LE 8,1 1,1 14,1 1,0 61,0 1,0
LVd + LE 8,1 2,3 19,9 2,0 96,0 2,0
Teor total
Cr Cu Ni Pb Zn
mg kg!
LVAd + LE 84,4 76,2 38,3 6,7 196,0
LVd + LE 139,3 165,3 55,2 10,2 274,0

@ Raij & Quaggio (1983)

@ LVAd= Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico; LVd = Latossolo Vermelho distréfico e +LE refere-se a solos tratados com lodo

de esgoto.
Dados extraidos de Bertoncini (2002).

Composicao e concentragido da solucgio de
acidos organicos

A composicdo da solucdo de acidos organicos
utilizada no estudo de cinética de liberagdo dos metais
pesados (Quadro 4) foi baseada nas porcentagens
médias obtidas por Pires (2003) ao estudar a rizosfera
de diferentes espécies vegetais (braquiaria, cana-de-
acucar, eucalipto e milho) cultivadas em areia tratada
com lodo de esgoto, a saber: 43 % acético; 31 % citrico;
21 % latico e 5 % ox4lico, do total determinado. Para
defini¢do da concentracio final da solugéo dos acidos,
foram realizados testes preliminares de extragéo de
metais pesados com solugdes que apresentavam
concentracao final variando entre 0,01 e 0,20 mol L1,
Os melhores resultados foram obtidos com o uso das
solucdes 0,10 mol L1 e 0,05 mol L1 de 4cidos organicos
preparadas com agua deionizada e 0,4 % de
cloroférmio, para inibir a atividade microbiana.

Experimento de cinética

O método de “batch”, ou em batelada, é utilizado
para avaliar o equilibrio de distribui¢ido de um soluto
entre o sorvente e a solugdo do solo (Lavorenti et al.,
2003), consistindo em agitar por um periodo de tempo
predeterminado uma determinada quantidade de
sorvente e soluc¢io e, ao término da agitacéo, analisar
a concentracgio do soluto em solu¢do. No presente
estudo, utilizou-se o método de “batch”, de acordo com
a seguinte marcha analitica, para determinar a
cinética da reacao de solubilizacado dos metais Cd, Cu,
Cr, Ni, Pb e Zn: adicionaram-se 25 mL de solucdo de
acidos organicos a uma amostra de 5 g de TFSA,
agitou-se por 15 min (agitador horizontal Innova
2.100-2.500 rpm), centrifugou-se (centrifuga Sorvall
RC 5¢ Plus —10.000 rpm e 24 °C), filtrou-se (filtro de
papel Whatman n° 1) e reservou-se o extrato para a

quantificacio dos metais. Os demais tempos testados
foram: 30 min, 1, 2, 6, 8, 12, 24 e 36 h. A concentracio
de metais pesados em cada tempo é resultado da soma
do teor de metal pesado encontrado no extrato do tempo
em questdo com o dos tempos anteriores. Todas as
determinacgées foram feitas em duplicata para as
quatro repetigoes.

Durante todo o experimento, manteve-se o pH da
suspensdo em 4,8, utilizando-se solucdo 1 mol L1 de
HCI ou NaOH, tendo em vista o pH observado na
rizosfera, especificamente nas regides mais proximas
dasraizes (1 mm), onde ocorre a absor¢ao de nutrientes
(Youssef & Chino, 1989). A quantificagido de Cd, Cr,
Cu, Ni, Pb e Zn foi feita por espectrofotometria de
emissio atomica por inducio de plasma (ICP-AES).

Os resultados obtidos foram ajustados — por meio
do programa Curve Expert 1.3 - ao seguinte modelo
de cinética de primeira ordem:

M, =M x (1-e’kt)

em que M; = concentragio do metal na solugdo no
tempo “t”; M = concentracao passivel de ser removida
pela concentracdo de acidos organicos testada
(reservatorio labil); e k = constante de velocidade da
reacdo de solubilizacdo, também referida como taxa
de solubilizagao.

A constante M encontrada pelo modelo foi
denominada reservatoério 1abil, ou seja, quantidade
passivel de ser absorvida pelas plantas. Entretanto,
é importante destacar que o valor encontrado
representa a quantidade maxima de cada metal pesado
que pode ser solubilizada pela concentragio de acidos
organicos na solucdo. Dessa maneira, o valor de M
néao representa o total de metais pesados que poderao
ser solubilizados nesse solo agricola tratado com lodo
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Quadro 4. Composiciao e concentracio das solugoes de acidos organicos utilizadas no estudo de cinética de

solubilizacao de metais pesados

Acido organico % Concentragao de acido organico
0,10 mol L 0,05 mol L-!
Acético 43 0,043 0,0215
Citrico 31 0,031 0,0155
Latico 21 0,021 0,0105
Oxélico 5 0,005 0,0025
Total 100 0,100 0,0500

de esgoto, pois, neste estudo, foi avaliado o efeito de
uma concentracio fixa de A4cidos organicos
considerando o tempo e néo se sabe quais sdo as
variagbes da concentragio desses acidos na rizosfera
considerando diferentes estadios de desenvolvimento,
espécie vegetal, tipo de solo, tempo, atividade
microbiana, dentre outros fatores de variacio.

A solubilizacéo dos metais pesados originarios do
lodo de esgoto na presenca de acidos organicos foi
avaliada pela comparagao dos valores de k e M obtidos,
bem como da porcentagem que este reservatoério 1abil
(M) representa em relagdo ao total de cada metal
pesado presente no solo por ocasido da amostragem.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os teores de Cd e Pb nos extratos apresentaram
valores abaixo do limite de deteccdo do método
analitico utilizado, impossibilitando a modelagem.

As quantidades de metais removidas foram
superiores quando foi usada a solu¢do 0,10 mol L1
(Quadros 5 e 6). O processo de solubilizagdo obedeceu
a4 mesma tendéncia para todos os metais estudados,
isto é, quando as amostras foram equilibradas com a
solucdo de acidos organicos, observou-se inicialmente
liberagao rapida dos metais em solucéo sob forma livre
ou complexada (Quadros 5 e 6). As quantidades de
Zn solubilizadas nas primeiras duas horas
corresponderam, aproximadamente, a 80-90 % do total
dissolvido. Para Cu, Cr e Ni foram necessdrias entre
seis e oito horas para solubilizar quantidades
correspondentes a estas mesmas porcentagens. Apos
esse periodo, a solubiliza¢ao observada foi lenta, com
as quantidades removidas tendendo a um valor
constante, o que caracteriza o estado de equilibrio.

Esses resultados sugerem que a solubilizag¢éo dos
metais Cu, Cr, Ni e Zn ocorre em duas etapas: uma
mais rapida, na qual séo solubilizadas as formas mais
labeis (por exemplo, as adsorvidas eletrostaticamente),
além de ce coneiderarem ac aiiantidadecs de metaic i

solaveis; e uma mais lenta, em que menores
quantidades do metal séo solubilizadas, provavelmente
provenientes de sitios de adsorc¢ao especifica e, ou,
ligadas a materiais organicos insoliveis. Dessa forma,
0s varios reservatérios de metais pesados do solo
explicam o fato de a cinética de solubilizagdo ter
apresentado fases distintas. Sposito (1981) afirma que
as reacgoes de troca ibnica podem ocorrer em segundos,
enquanto reagoes de sor¢do/dessorgio podem levar
horas, dias, meses ou até anos para atingirem o
equilibrio.

Os maiores valores para a constante de
velocidade da reacgdo de solubilizacéo (k) (Quadro 7)
foram obtidos para Zn e Ni, seguidos de Cu e Cr. Isso
era esperado, uma vez que os ions metdlicos Cu?* e
Cr?* tendem a formar fortes complexos de esfera
interna (Guilherme, 2002), tornando estes elementos
menos moéveis e, conseqliientemente, dificultando a
solubilizagdo. A alteracdo na concentragio da solugio
de 4cidos organicos nao resultou em diferencas nos
valores de k.

Mesmo apresentando maiores teores totais de
metais pesados (Quadro 3), a concentracao passivel
de remocdo (M calculado a partir da equacio de cinética
de primeira ordem) no LLVd foi menor (Quadro 7),
provavelmente por este apresentar maior teor de argila
e de 6xidos de ferro (Quadro 1), o que representa um
diferencial em termos de cargas e retencio de metais
no solo em relac¢do ao LVAd. Portanto, esse resultado
era esperado, visto que solos com maior teor de argila
apresentam maior potencial de troca cationica e
presenca de 6xidos de Fe e de Al, mediante aumento
do pH, resultam em maior adsor¢io de metais pesados
(Alloway, 1995; Hayes & Traina, 1998).

A porcentagem de metais pesados passiveis de
serem solubilizados pela concentra¢do de acidos
organicos utilizada (M), em relacéo ao total presente
no solo (Quadro 3), foi de até 15 % (Quadro 8). As
porcentagens obtidas para cada metal pesado estudado
obedeceram a seguinte ordem: Zn > Cu = Ni > Cr.
Logan & Chaney (1984) afirmam que o Ni geralmente
apresenta-se mais disponivel aue o Cr e Cu. nois estes
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Quadro 5. Porcentagens de Cu e Zn extraidos de amostras de dois latossolos tratados com lodo de esgoto, por
duas solucoes de acidos organicos, em relagio ao total extraido em 36 horas®

Solucéio de acidos organicos (0,10 mol L) Solucéio de acidos organicos (0,05 mol L-1)
Tempo
LVAd + LE LVd + LE LVAd + LE LVd + LE
h Cu, %

0,25 23,3 21,0 23,1 28,4

0,5 42,4 38,6 45,4 48,9

1 57,4 57,0 62,7 62,7

2 73,1 67,9 77,2 72,3

6 83,9 76,9 91,6 81,0

8 93,1 85,2 95,7 86,1
12 98,0 91,6 99,1 90,5
24 99,3 93,8 99,3 95,3
36 100,0 100,0 100,0 100,0

Total® 10,35 7,59 7,06 5,61
Zn, %

0,25 36,2 41,0 32,0 34,2

0,5 57,9 66,3 58,0 63,0

1 71,7 81,7 76,8 79,0

2 85,3 86,6 89,6 82,5

6 91,7 90,0 96,8 87,3

8 94,4 94,7 98,1 90,5
12 99,1 99,4 99,3 94,4
24 99,6 100,0 99,5 98,1
36 100,0 100,0 100,0 100,0

Total® 29,15 20,64 21,26 15,16

M LVAd = Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico, LVd = Latossolo Vermelho distréfico e +LE refere-se a solos tratados com lodo
de esgoto. @ Quantidade extraida apés 36 horas, em mg kg™.

Quadro 6. Porcentagens de Cr e Ni extraidos de amostras de solos tratados com lodo de esgoto, por duas
solugdes de acidos organicos, em relagio ao total extraido em 36 horas"

Solucao de acidos organicos (0,10 mol L) Solucgao de acidos organicos (0,05 mol L)
Tempo LVAd + LE LVd + LE LVAd + LE LVd + LE
h CI‘, %
0,25 18,5 15,3 10,9 9,9
0,5 37,3 31,6 28,3 18,9
1 54,4 51,5 54,2 41,4
2 68,9 65,4 76,4 57,0
6 78,2 74,1 89,8 68,9
8 85,7 82,5 95,1 80,4
12 92,7 90,1 100,0 87,8
24 98,0 97,5 100,0 95,1
36 100,0 100,0 100,0 100,0
Total® 8,13 6,60 5,94 3,95
Ni,%
0,25 27,8 25,3 18,5 24,3
0,5 47,1 42,8 36,7 48,1
1 68,2 61,2 57,7 68,5
2 79,8 67,6 73,6 75,3
6 85,1 73,6 83,0 82,4
8 90,4 79,8 90,3 87,0
12 95,9 88,7 95,2 92,8
24 99,0 94,2 97,8 96,0
36 100,0 100,0 100,0 100,0
Total® 4,57 3,75 4,26 2,42

M LVAd = Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico, LVd = Latossolo Vermelho distréfico e +LE refere-se a solos tratados com
lodo de esgoto. @ Quantidade extraida apés 36 horas, em me kol
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Quadro 7. Parametros da equacéo de cinética do primeiro grau (M, =M x (1-e™)) ajustada aos dados de
solubilizac¢ao de Cr, Cu, Ni e Zn provenientes de solos tratados com lodo de esgoto, na presenca de

acidos organicos em diferentes concentraces”

Solucgéao de acidos organicos (0,10 mol L-1)

Soluc¢io de acidos organicos (0,05 mol L-1)

Tratamento
M k r2 M k r2
Cu
mg kg-! mg kgt

LVAd + LE 9,753 0,960 0,98 6,802 1,053 0,94

LVd + LE 6,746 0,965 0,96 4,908 1,316 0,96
Zn

LVAd + LE 27,485 1,654 0,98 20,825 1,612 1,00

LVd + LE 19,648 2,208 0,98 14,039 2,006 0,98
Cr

LVAd + LE 7,373 0,874 0,96 5,797 0,735 1,00

LVd + LE 5,871 0,766 0,96 3,515 0,481 0,96
Ni

LVAd + LE 4,263 1,308 0,98 3,966 0,909 0,98

LVd + LE 3,227 1,199 0,94 2,187 1,334 0,96

M LVAd = Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico, LVd = Latossolo Vermelho distréfico e +LE refere-se a solos tratados com lodo

de esgoto.

k = constante de velocidade da reagdo de solubilizacdo (coeficiente angular). M = concentracgdo passivel de ser removida pela
concentracdo de 4cido orgénico presente na solucdo (reservatdrio 1abil).

tendem a formar complexos insoltiveis com a matéria
organica, e menos disponivel que Zn, o que esta de
acordo com o resultado encontrado. Chang (2003) diz
que, enquanto a absorcéo de Cr, Cu e Ni por plantas
cultivadas em solos tratados com lodo de esgoto parece
néo ser afetada pelos elevados teores soltveis de metais
pesados no solo, os teores de Cd e Zn nos tecidos
vegetais aumentam com o incremento da concentrag¢io
no solo.

Neste estudo, os acidos organicos foram adicionados
a0 solo uma Uinica vez, numa concentrag¢io maior do
que a geralmente encontrada na solu¢io da rizosfera.
Além disso, tentou-se evitar que ocorresse a
degradacéo desses acidos ao longo do tempo (uso de
cloroférmio). Nesse caso, a concentracio de 4cidos
organicos na solucgio foi de acordo com as reagdes de
complexacdo, precipitac¢do e adsor¢io/dessor¢do com
a fase s6lida do solo. Portanto, o equilibrio foi atingido
numa situacéo diferente daquela que ocorre no solo,
onde esses acidos podem ser lixiviados, degradados por
microrganismos ou liberados constantemente na
solugéo por plantas, microrganismos ou como resultado
da degradacdo da matéria organica (Jones, 1998; Ryan
et al., 2001). Mesmo com as diferencas entre as
condigoes estudadas e as que ocorrem no campo, o
resultado demonstra a importancia dos acidos
organicos de baixo peso molecular na disponibilizagdo
de metais pesados presentes no solo.

Maior atencdo tem sido dada a influéncia de cations
inorcanicos como Nat e Ca2+ na dessorcao de metais

pesados de diferentes fracoes do solo; entretanto, as
informacdes sobre a influéncia dos acidos orgéanicos
de baixo peso molecular nessa dessorc¢éo ainda séo
muito limitadas (Naidu & Harter, 1998). O resultado
do presente estudo indica que, nas condigées
experimentais utilizadas, de 2 a 15 % do teor total de
cada metal pesado em estudo poderia ser solubilizado

Quadro 8. Porcentagens de metais pesados passiveis
de serem solubilizados pela solu¢io de acidos
organicos utilizada (M calculado), em relagéo ao
total presente no solo®

Tratamento Cr Cu Ni Zn
UO
Solug¢ao 0,10 mol L-1
LVAd + LE 8,74 12,80 11,13 14,21
LVd + LE 4,21 4,08 5,85 7,17
Solugdo 0,05 mol L-1
LVAd + LE 6,87 8,93 10,36 10,63
LVd + LE 2,52 2,97 3,96 5,12

W T,VAd = Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico, LVd =
Latossolo Vermelho distréfico e +LE refere-se a solos tratados
com lodo de esgoto.
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e, conseqlientemente, fitodisponibilizado. Tem-se,
portanto, mais um indicativo da importancia desses
4cidos na dessor¢do dos metais e da necessidade de
que mais estudos sejam realizados para entender
detalhadamente as reacoes que ocorrem entre os
metais pesados, os constituintes do solo e esses ligantes
organicos naturalmente presentes na rizosfera, assim
como a influéncia dessas reacgdes no tempo de
residéncia dos metais no solo.

CONCLUSOES

1. O aumento da concentragao de acidos orgéanicos
na solugdo extratora resultou no aumento da
concentracido de metais pesados em solucio,
demonstrando que a solubilizacio é dependente do teor
de acidos organicos.

2. A cinética de solubilizacdo dos metais pesados
apresentou duas fases distintas: uma inicial, de
liberacao rapida dos metais em solugdo, seguida de
uma fase com liberacdo mais lenta, tendendo ao
equilibrio. Isso indica que as diferentes formas de
metais presentes no solo mostram comportamento
diferenciado em relacéo ao processo de solubilizacgio.

3. Maiores valores para a constante de velocidade
da reacao de solubiliza¢ao foram obtidos para Zn e Ni,
seguidos de Cu e Cr, indicando que metais com
tendéncia a serem adsorvidos especificamente
apresentam menor velocidade de solubilizacio.

4. A quantidade de metais pesados passivel de ser
solubilizada pela concentracdo de acidos orgénicos
utilizada (M) variou de 2 a 15 % do total de cada metal
pesado estudado, obedecendo a seguinte ordem:
Zn > Cu = Ni> Cr.
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