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SECAO IX - POLUICAO DO SOLO
E QUALIDADE AMBIENTAL

SOLUBILIDADE DE METAIS PESADOS EM SOLOS
TRATADOS COM LODO DE ESGOTO ENRIQUECIDOW

C. OLIVEIRA®), N. M. B. AMARAL SOBRINHO® 4 & N. MAZUR®

RESUMO

Os lodos de esgoto sdo materiais organicos ricos em nutrientes com potencial
para o uso agricola. A utilizacdo desses materiais, no entanto, pode ser limitada
pela presenca de metais pesados na sua composi¢cao. Esta pesquisa teve por
objetivos: (a) avaliar a solubilidade de Cd, Pb e Zn em dois tipos de solos tratados
com lodo de esgoto enriquecido com esses metais; (b) verificar o efeito do tempo
de contato nas mudancas da distribuicédo de Cd, Pb e Zn nas diferentes formas
quimicas de dois solos tratados com lodo de esgoto enriquecido com esses metais;
(c) verificar a influéncia das fragdes inorganicas e organicas do lodo na dinadmica
destes metais no solo. O enriquecimento do lodo de esgoto consistiu em adicionar
Cd, Pb e Zn aum lodo de esgoto urbano produzido na Estacédo de Tratamento da
Ilha do Governador (ETIG), Rio de Janeiro (RJ). Apo6s 20 dias de incubacéo, sob
umidade constante (50 % g g1), o lodo enriquecido foi utilizado para a instalacdo
de experimentos em amostras de duas classes de solos: Latossolo Vermelho-
Amarelo (LV) e Argissolo Vermelho-Amarelo (PV). Em laboratério, as amostras
dos solos foram incubadas com quantidades equivalentes a 0; 20; 40 e 80 t hal de
lodo de esgoto enriquecido. Nos tempos de contato solo-lodo enriquecido de 4,
12, 16, 24 e 160 semanas, amostras de solos foram retiradas e submetidas a
extracgdo seqiiencial de Cd, Pb e Zn. Observou-se, através da extracao sequencial,
que compostos organicos soltveis formaram complexos, principalmente com
cadmio e zinco, mantendo teores elevados destes elementos associados a fragéo
solivel em agua durante todo o periodo experimental. A incorporagado de
compostos inorganicos de Fe e Mn, através do lodo de esgoto, permitiu que o Cd,
Pb e Zn se ligassem em sua maior parte, a fracdo extraivel com hidroxilamina.
Com o tempo de incubacgao, observou-se decréscimo dessa fracdo com aumento
da fracao residual, indicando decréscimo na solubilidade destes elementos, com
0 passar do tempo, reduzindo os riscos de contaminacao.

Termos de indexacao: Pb, Cd, Zn, extracdo sequencial, dindmica de metais
pesados nos solos.
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SUMMARY: SOLUBILITY OF HEAVY METALS IN SOILS TREATED WITH
ENRICHED SEWAGE SLUDGE

Sewage sludges are nutrient-rich organic materials, thus presenting potential for
agricultural use. The use of these materials, however, can be limited by the presence of
heavy metals in their composition. This study tried to evaluate: (a) the solubility of Cd, Pb
and Zn in soils treated with sewage sludge enriched with these metals; (b) the incubation
time effect on distribution changes of Cd, Pb and Zn in their different chemical forms in two
soils treated with sewage sludge enriched with these metals; (c) the influence of organic and
inorganic sewage sludge fractions on the dynamics of these metals in the soil. A sewage
sludge of urban sewer produced in the Station of Treatment of Ilha do Governador the
(ETIG), Rio de Janeiro (RJ) was enriched by adding Cd, Pb, and Zn. After 20 incubation
days, under constant humidity (50% g g1), the enriched sewage sludge was used for
experiments with two soil samples: Yellow Red Latossol (LV) and Yellow Red Podzolic (PV).
In the laboratory, the soil samples were incubated with 0; 20; 40 and 80 t ha'! of enriched
sewage sludge. They were withdrawn after incubation periods of 4, 12, 16 and 160 weeks
and analyzed by sequential extraction for their Cd, Pb and Zn contents. Soluble organic
compounds were observed to form complexes with cadmium and zinc, maintaining elevated
levels of these elements associated to the soluble fraction in water throughout the experiment.
Most of the Pb, Cd, and Zn became linked to the hydroxylamine extractable fraction, due to
the incorporation of inorganic Fe and Mn from the sewage sludge. Increasing incubation
time caused a reduction of this fraction and an increase of the residual fraction, indicating
a reduction in the solubility of these elements with time, thus diminishing contamination

risks.

Index terms: Pb, Cd, Zn, sequential extraction, dynamic of heavy metals.

INTRODUCAO

O lodo de esgoto €é o residuo insolUvel resultante
do tratamento de aguas residuais com a finalidade
de torna-las o menos poluidas possivel e permitir seu
retorno ao ambiente sem que sejam agentes de
poluicao significativa (Chang & Diaz, 1994).

O destino do lodo de esgoto constitui, hoje, um
dos grandes problemas da sociedade moderna,
especialmente nos grandes centros. Segundo
estimativa de Niagru & Pacyna (1988), a producao
mundial de lodo de esgoto esta em torno de
20.10° t anol. Nos Estados Unidos, sdo produzidos,
anualmente, 5,3 milhdes de toneladas de lodo e
guantidades equivalentes séo produzidas nos paises
da Europa Ocidental (Chang & Diaz, 1994).

Apesar das quantidades apreciaveis de nutrientes
e matéria organica com efeitos benéficos do lodo
(Roberts et al., 1988), este pode apresentar, também,
uma série de elementos potencialmente téxicos,
principalmente metais pesados. As concentragoes
de metais pesados no lodo sdo determinadas pela
atividade e pelo tipo de desenvolvimento urbano e
industrial da area que abastece a esta¢do de
tratamento (Alloway, 1995).

H& evidéncias de que uma fracdo da matéria
organica do lodo, resistente a decomposicao, poderia
guelatar metais pesados, proporcionando protecao
contra a absorcdo desses elementos toxicos pelas
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plantas e contra a contaminacéo de cursos d’agua
(Canellas et al., 1999). Entretanto, outra fracao
ligada aos acidos organicos soluveis poderia formar
complexos solUveis com metais pesados ficando
protegidos de reagdes com os grupos funcionais de
componentes inorganicos dos solos (Yamada et al.,
1984). Segundo alguns pesquisadores (Neal &
Sposito, 1986), os complexos organicos solUveis
formados sé@o provavelmente menos adsorvidos e,
ou, precipitados e de menor disponibilidade para as
plantas do que na forma de ions livres.

E provéavel que os residuos inorganicos presentes
no lodo, tais como: fosfatos, silicatos, 6xidos,
oxidréxidos e hidréxidos de Fe e Mn, contribuam
para o aumento da retencdo de metais pesados com
o tempo de aplicagado, reduzindo o risco de conta-
minacdo deste material (Mazur, 1997; Oliveira,
1998). Segundo McBride (1995), o regulamento da
USEPA 503 tem permitido limites mais elevados de
acumulacao de metais pesados em solos agricolas
tratados com lodo de esgoto, baseando-se na
capacidade desses compostos inorganicos presentes
no lodo em reter esses elementos, prevenindo, desta
forma, que os metais pesados prejudiquem a
capacidade produtiva ou a qualidade de culturas
vegetais, por longos periodos de tempo.

De acordo com Pickering (1981), os métodos de
extracdo sequencial, apesar de serem complexos e,
as vezes, nao-especificos para determinada fase,
mostram, de acordo com o ambiente, as variacfes
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temporais e espaciais das fra¢des quimicas do solo,
possibilitando a avaliagéo do potencial toxico de cada
elemento nas mesmas. As extracfes seqienciais tém
sido aplicadas no fracionamento de metais pesados
em solos incubados com lodo de esgoto (Oliveira,
1998); incubados com residuos siderurgicos (Amaral
Sobrinho et al., 1998), e incubados com compostos
de residuos urbanos (Mazur, 1997).

Este trabalho objetivou n&o sé verificar o efeito
do tempo de contato nas mudancas da distribuicéo
de Cd, Pb e Zn nas diferentes formas quimicas de
dois solos tratados com lodo de esgoto enriquecido
com esses metais, mas também determinar a
influéncia das fragdes (orgéanica e inorganica) do lodo
na dindmica de Cd, Pb e Zn no solo.

MATERIAL E METODOS

Usou-se lodo de esgoto produzido na Estacéo de
Tratamento da Ilha do Governador (ETIG), Rio de
Janeiro (RJ). O processo usado para o tratamento
de esgoto na ETIG é o de lodo ativado. A amostra de
lodo de esgoto utilizada foi coletada, no dia 04/04/
1995, de uma pilha de lodo tratado que tinha sido
previamente misturada e depositada no patio de
armazenamento da ETIG. A coleta consistiu em
retirar amostras simples do topo, meio e base da
pilha de lodo, formando uma amostra composta
(ABNT, 1985).

O lodo foi seco ao ar, destorroado, passado por
peneira de malha de 2 mm e acondicionado em sacos
plasticos. Posteriormente, foi caracterizado
gquimicamente apds digestao nitroperclérica
(Quadro 1) e submetido a extracdo sequencial de
metais pesados, pelo método de Keller & Védy (1994)
modificado (Quadro 2).

Com o objetivo de avaliar a dinamica e a
disponibilidade de Cd, Pb e Zn, simulando situagdes
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de solos altamente contaminados com metais
pesados pela adicao de lodo de esgoto, que, no caso
do Brasil, poderéo ocorrer em aterros sanitarios que
recebem grandes quantidades de residuos urbanos,
procedeu-se ao enriquecimento com esses elementos.
As quantidades de metais adicionadas para o
enriquecimento do lodo foram baseadas nas
concentracbes maximas de metais pesados
permitidas em solos agricolas nos EUA (Kabata-
Pendias & Pendias, 1992; McBride, 1995) e paises
membros da Comunidade Comum Européia
(McGrath et al., 1994), de tal forma que os teores
nos solos atingissem valores préximos e superiores
aos estabelecidos nesses paises para possibilitar o
melhor conhecimento do potencial de disponibilidade
de metais pesados de lodo altamente contaminado
aplicado no solo. No enriquecimento, foram
empregadas solugdes de sulfato de cadmio, nitrato
de chumbo e acetato de zinco. As concentragdes
finais de Cd, Pb e Zn, obtidas no lodo estudado, ap6s
0 enriquecimento, foram de 1.667, 6.400 e
8.000 mg kg1, respectivamente.

Utilizaram-se amostras superficiais dos
primeiros 20 cm de profundidade de um Latossolo
Vermelho-Amarelo (LV) e de um Argissolo Vermelho-
Amarelo (PV). Os materiais de solo foram secos ao
ar, destorroados e passados em peneira de malha de
2 mm para obtencdo de Terra Fina Seca ao Ar
(TFSA). A caracterizagao fisica e quimica desses
solos (Quadro 3) foi feita de acordo com o Manual de
Métodos e Analise de Solos (EMBRAPA, 1997). Nas
amostras de TFSA do LV e PV, foram adicionadas
doses de lodo enriquecido em quantidades
equivalentes a 0, 20, 40 e 80 t ha'l, com vistas em
obter na dose mais elevada (80 t hal) concentragdes
de Cd, Pb e Zn superiores as estabelecidas por
legislagdes e regulamentacdes, em solos agricolas
tratados com lodo, em alguns paises.

Apos a adicdo do lodo ao solo, as amostras foram
homogeneizadas e acondicionadas em sacos

Quadro 1. Caracterizacado quimica e fracionamento da matéria organica do lodo de esgoto em estudo

PH#,0) Corg Ntotar MO® P K Ca Mg C/N Cu Cd Pb Mn Zn
(1:2,5) g kgt mg kg-*
7,0 186 21,5 335 8,0 1,8 25 5 8,65 47 0,75 82 60 217
Fracionamento da matéria organica® Feqit.® Feox.(® Alait. Alox. Siait. Siox.
Acido humico Acido falvico AH/AF®)
——g kgt de lodo — mg kgt
0,96 4 0,24 653 464 127 132 23 15

(M) Matéria organica. @ Dados de Canellas et al. (1999). ©® Relagdo AH/AF = indicativo do grau de estabilizacdo da matéria organica.
@ Extraido com ditionito de sodio. ® Extraido com oxalato de amanio.
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plasticos, em umidade equivalente a capacidade de
campo. A manutencao da agua no solo foi controlada
por meio de pesagens periddicas, e as amostras foram
mantidas em laboratdrio, em temperatura ambiente,
para coletas periddicas. Nos tempos de incubacgéo
de:4,8,16,24 e 160 semanas, foram retiradas amostras
de solos que continham as doses de lodo equivalentes
a0, 20,40e 80 t hal, para a extracdo sequencial de
Cd, Pbe Zn. O método adotado na extracao sequiencial
foi o proposto por Keller & Védy (1994), com a
alteracdo de que a fracéo residual foi determinada
pela diferenga entre o teor total e o somatério dos

C. OLIVEIRA et al.

teores encontrados na fragao solGvel em agua e as
extraidas com NaNO3 1 mol L1, NH,OH-HCI
0,1 mol L1, NH,OH-HCI 1 mol L1 e H,0, 30 %,
conforme o esquema apresentado na figura 1.

Os teores totais dos metais pesados foram
determinados a partir da abertura da amostra, com
aquecimento de 1 g de solo, previamente pulverizado
em almofariz de 4gata, em banho-maria (95 °C), por
1 hora, com a mistura de 3 ml HNO; (65 %) e
2 ml HCI (30 %). Os teores de Cd, Pb e Zn presentes
nos extratos foram determinados por espectrofoto-
metria de absor¢éo atdmica.

Quadro 2. Extracdo sequencial de metais pesados da amostra de lodo de esgoto utilizada no experimento

Cadmio Chumbo Zinco Ferro Manganés

mg kg % mg kgt % mg kg % mg kg % mg kg1 %

Agua 0,09 12 0,67 1 2,27 1 0,00 0 44,89 16

NaNO3 0,10 13 0,00 0 4,23 2 0,00 0 11,64 4

Hidroxilamina 0,1 mol Lt 0,22 29 0,00 0 97,54 45 445,88 3 134,03 48

Hidroxilamina 1 mol Lt 0,25 33 76,21 93 99,20 46 5648,19 33 47,51 17

H20:2 0,04 5 0,67 1 8,19 4 966,31 6 5,59 2

Residual 0,06 7 4,46 5 5,57 3 10010,88 59 3,52 1
Total 0,76 82,01 217,00 17071,26 247,18

1,0000 g de solo (passados em gral e < 100 um)

acrescentar H,O

10 mL - agitar 1 h - Centrifugar por 20 min

v

Fragéo soltivel em &gua

0,1mol L™ NaNO,

10 mL - agitar 1 h - centrifugar 20 min
Lavagem 10 mL H,0 - agitar 15 min - centrifugar 20 min

» Fragao trocavel

v

0,1 mol L™ NH,OH-HCI em 0,01 mol L™ HNO;.
20 mL - agitar 2 h - centrifugar 20 min
(repetir duas vezes para as amostras ricas em Fee Mn’
Lavagem 10 mL de H,O-agitar 15 min- centrifugar 20 min)

Fracéo ligada a 6xido de

Mn ea 6xido de Feamorfo

1 mol L™ NH,OH-HCI em 25 % CH,COOH
20 mL - agitar 4 h centrifugar 20 min
(repetir duas vezes para as camadas ricas em Fe e Mn)
Lavagem 10 mL de reagente e 2 h de agitac&o)

v

Fragcéo ligada a 6xido de Fe

evaporar até a secura (85 °C),

H,0, (30 %) 5mL + 3 mL 0,02 mol L™ HNO, )

adicionar + 5 mL H,0, (30 %), deixar descansando a noite.
Deixar em banho-maria (85 °C) por 5 h.
Centrifugar 20 min - diluir para 10 mL com H,O

J

Fragéo ligada a matéria

v

organica

Calculada pela diferenca entre o total obtido por digestdo com a
misturade HNO; + HCIO, e 0 somatério das fragdes anteriores

}

=I Fragdo residual

Figura 1. Esquema de extracao sequencial de Keller & Védy (1994).
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Quadro 3. Caracteristicas fisicas e quimicas da camada aravel dos solos em estudo

Solo PHH20 Corg. Notal MO® C/N P® Ca Mg K Al CTC® \Y
(1:2,5) g kgt mg kg-! cmolckgt — %
LV 4,4 14,0 2,0 24,1 7,0 7 1,0 1,8 0,3 2,0 14,3 22
PV 4,6 9,2 1,4 15,8 6,6 1 1,7 1,3 0,12 0,5 5,8 54
Si0, Al,Os Fe,Os TiO, AlOs/Fe,Os Argila Areia Silte Ki Kr Classe Mineralogia
textural da fracéao argila
% —gkgt ——
. Caulinita, Gibsita
LV 18,6 15,5 10,0 2,88 2,43 550 350 100 2,04 0,50 Argila e Goethita
Franco Caulinita, Gibsita
PV 17,4 13,7 7,7 1,88 2,79 430 470 100 2,15 0,55 argilosa e Goethita

@ Matéria organica. @ Extraido com acetato de calcio. ® Extraido com HCI 0,05N e H,SO, 0,025N.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Cadmio

Analisando as mudancas das fracdes de Cd
durante 24 semanas de incubacado (Figura 2),
observou-se que, nos solos LV e PV, a fracao soltvel
em agua aumentou com o tempo de incubacéo.
Comparando os dois solos, verificou-se, no entanto,
gue o aumento foi sensivelmente maior no solo PV,
em decorréncia da menor capacidade de adsorcéo
deste solo. Considerando que o lodo de esgoto
consiste num material rico em compostos organicos
e com alto teor de &cido falvico soltvel (AH/AF =
0,24) (Quadro 1), parte do Cd pode estar complexada,
em solugédo, por acidos organicos. As moléculas
organicas sollveis, de baixo peso molecular, formam
complexos solUveis (quelatos) com os metais pesados
(Alloway, 1995). Esses compostos organicos sollveis
provavelmente apresentaram elevado grau de
estabilidade, visto que o teor de Cd associado a fragéo
extraida em agua continuou relativamente alto,
guando se avaliou a sua distribuicao, nos dois solos
na 1602 semana de incubagdo (Quadro 4).

Com relacdo a fracdo trocavel, os solos
apresentaram comportamento praticamente inverso:
enquanto no solo LV (Figura 2a), com a aplicagdo
das diferentes doses de lodo, o teor de Cd tendeu a
aumentar até a 162 semana de incubacéo,
decrescendo em seguida; no solo PV (Figura 2b),
houve tendéncia a decréscimo de Cd no inicio e
posterior aumento, sendo esse efeito, nos dois solos,
mais acentuado na dose de lodo de 80t ha?l. O
comportamento desses dois solos reflete a diferenca
relacionada com o poder tampéo, como discutido
anteriormente. O LV, apresentando maior
quantidade de coldides, reteve maior quantidade de
Cd, promovendo, portanto, a mais rapida
estabilizacdo do sistema. No PV, percebeu-se que,
até o periodo de incubagdo de 24 semanas, 0 sistema

manteve-se instavel, demonstrando que, durante
esse periodo de incubacéo, a labilidade do Cd, ou seja,
a biodisponibilidade neste solo é superior quando
comparada a do LV, resultando em maiores riscos
de contaminacgdo das aguas subterraneas e
introducéo na cadeia alimentar. Esse resultado
reforca o ja observado com a fracao soltvel, discutida
anteriormente.

Analisando a fracao extraida com hidroxilamina
0,1 mol L1, verificou-se que grande parte do Cd
adicionado com o lodo, nos dois solos (Figura 2),
permaneceu ligado a esta fragdo. Na dose mais
elevada (80 t hal), o teor de Cd variou de 51,69 a
57,76 mg kg (cerca de 86 % do total), no LV, e de
54,07 a 54,68 mg kg! (cerca de 77 % do total), no
PV. Nas doses de 20 e 40 t ha'l, nos dois solos, 0s
teores de Cd foram mais baixos e tenderam a
decrescer durante as 24 semanas de incubacdo. A
elevada adsor¢do de Cd na fragdo extraida com
hidroxilamina 0,1 mol L1, principalmente no PV, de
mais baixo poder tampdo, demonstra que, com a
aplicacdo do lodo, também foram adicionados
compostos inorganicos capazes de adsorver metais
de transicdo. No quadro 2 verificaram-se teores
relativamente elevados de Fe e Mn reduziveis com
hidroxilamina. Os 6xidos de Mn e oOxidos de Fe
presentes no lodo de esgoto séo capazes de imobilizar
também metais pesados por longo periodo de tempo
(McBride, 1995; Mazur, 1997; Oliveira, 1998).

Comparando os teores do Cd ligado a fragéo
extraida com hidroxilamina 0,1 mol L1 com os teores
das fracdes extraidas com hidroxilamina 1 mol L1 e
residual, percebeu-se que essas duas fracdes
mostraram-se muito inferiores, nos dois solos. Isto
demonstra que, nos sistemas estudados, em grande
parte, os compostos de Mn e de Fe pobremente
cristalizados (amorfos) foram extraidos com
hidroxilamina 0,1 mol L1, enquanto os compostos
inorganicos mais cristalizados passaram a fazer

R. Bras. Ci. Solo, 27:171-181, 2003
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Figura 2. Efeito de tempo de incubacado e dose de lodo de esgoto na extracdo sequencial de Cd nos solos

LV (a) e PV(b).

parte da fracéo residual, restando apenas pequena
fracdo que foi extraida com hidroxilamina 1,0 mol L1,
A fracdo residual, nos dois solos, variou com a dose
aplicada, sendo mais elevada nas doses de 20 e
40 t ha'l; por outro lado, na dose de 80 t hal, tendeu
a decrescer.

R. Bras. Ci. Solo, 27:171-181, 2003

Associando a fracao residual com a fracéo
extraivel com hidroxilamina 0,1 mol L1, em todas
as doses de lodo estudadas, o aumento ocorrido no
teor de Cd na fracéo residual, apds a 122 semana de
incubacao, correspondeu aproximadamente ao
decréscimo ocorrido, na mesma etapa, na fracéo
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Quadro 4. Distribuicao das fra¢fes de Cd, Pb e Zn nos solos LV e PV, tratados com as doses de 0, 20,40 e
80 t ha de lodo de esgoto enriquecido, na 1602 semana de incubacéo

Dose de lodo de esgoto

Fracdo 0 20 40 80
LV PV LV PV LV PV LV PV
mgkg! % mgkg! % mgkg! % mgkg! % mgkg! % mgkg! % mgkg! % mgkgl! %
Cadmio
Agua 0,06 8 0,04 7 1,04 7 1,64 12 1,85 5 3,42 12 4,86 8 2,24 4
NaNO3 0,1 mol Lt 0,10 13 0,05 9 2,33 15 0,65 5 5,72 16 0,63 2 11,38 18 1,05 2
Hidroxilamina 0,1 mol L-* 0,42 56 0,40 73 6,04 39 7,56 57 9,10 26 5,78 21 19,62 31 4251 79
Hidroxilamina 1 mol Lt 0,02 3 0,01 2 1,51 10 0,74 6 0,86 2 1,40 5 0,77 1 1,57 3
H202 30 % 0,04 5 0,00 0 0,00 0 0,18 1 1,11 3 1,21 4 1,36 2 0,22 0
Residual 0,11 15 0,05 9 4,69 30 2,47 19 16,36 47 15,06 55 25,76 40 5,96 11
Total 0,75 100 0,55 100 1561 100 13,24 100 3500 100 27,50 100 63,75 100 53,55 100
Chumbo
Agua 0 0 0,71 4 0 0 0,9 1 1,09 1 1,24 1 2,3 1 0,00 0
NaNOs 0,1 mol Lt 1,98 16 1,31 7 4,26 4 1,29 1 3,86 2 1,19 1 6,68 2 1,00 0
Hidroxilamina 0,1 mol L-* 1,03 8 3 17 22,15 19 33,19 29 20,6 11 73,04 36 47,26 14 126,6 38
Hidroxilamina 1 mol Lt 0,44 4 3,44 20 41,63 36 29,88 26 98,09 54 60,75 30 235,58 71 149,0 44
H202 30 % 0,00 0 0,74 4 5,76 5 2,43 2 0,21 0 2,51 1 1,33 0 13 0
Residual 8,71 72 8,35 48 42,74 37 47,26 41 58,85 32 6384 32 3851 12 583 17
Total 12,16 100 17,55 100 116,54 100 114,95 100 182,7 100 202,57 100 331,66 100 336,2 100
Zinco
Agua 1,03 4 0,25 1 2,06 2 10,92 8 10,60 5 30,90 15 21,77 7 1361 4
NaNOs 0,1 mol Lt 0,43 2 0,64 3 31,05 25 27,94 21 39,40 20 50,20 24 0,23 0 9,48 3
Hidroxilamina 0,1 mol L 1,31 5 0,18 1 44,49 35 4558 34 67,80 34 53,30 26 154,40 47 37,47 11
Hidroxilamina 1 mol Lt 3,39 13 6,32 25 10,43 8 13,98 11 5,24 3 17,60 8 2,94 1 3578 10
H202 30 % 0,25 1 3,58 14 6,88 5 6,89 5 573 3 7,58 4 18,02 5 9,26 3
Residual 18,80 75 14,10 56 30,79 24 27,06 20 70,30 35 47,80 23 134,20 40 244,70 70
Total 2521 100 25,07 100 125,70 100 132,37 100 199,07 100 207,38 100 331,56 100 350,30 100

extraivel com hidroxilamina 0,1 mol L1, indicando
gue com o tempo de incubacado o Cd adsorvido aos
compostos inorganicos amorfos de Mn e Fe foram-se
tornando oclusos, a medida que esses compostos
aumentaram o grau de cristalinidade, tornando-se,
portanto, menos sollveis.

A mudanca na distribuic&o das fragdes de Cd, com
0 tempo de incubagao, fica mais evidente quando se
analisa a distribuicdo na 1602 semana de incubacéo
(Quadro 4). Na dose de 80 t ha'l, os teores de Cd
associados a fracdo extraivel com hidroxilamina
0,1 mol L1 foram de 19,62 mg kg (31 % do total) e
de 42,51 mg kg! (60 % do total), no LV e PV,
respectivamente. Esses valores foram inferiores aos
da 42 semana de incubagéo (57,76 mg kg, 91 % do
total e 54,67 mg kg1, 76 % do total). Por outro lado,
a fracéo residual, entre essas duas avaliacOes (42 e
1602 semanas) aumentou em 21,64 mg kg (34 %) e
9,51 mg kg1 (13 %) nos solos LV e PV, respectiva-
mente.

Quanto a fracdo ligada a matéria organica
estabilizada, verificou-se que, em ambos os solos, esta
apresenta baixa intensidade, demonstrando que, nos
sistemas estudados, a maior contribui¢do da matéria

organica proveniente do lodo provavelmente esta
associada a fracao soluvel, conforme discutido
anteriormente.

Chumbo

Na figura 3, sdo mostradas as mudancgas
ocorridas nos teores de Pb das diferentes fracdes,
nos solos (LV e PV) que receberam lodo de esgoto
enriquecido com metais pesados, durante
24 semanas de incubacdo. Analisando a fragédo
soltvel em agua, encontra-se que, de modo geral,em
todos os tratamentos, os teores de Pb tenderam a
aumentar até a 162 semana, decrescendo a partir
desse periodo, tendo sido no solo PV (Figura 3b) os
teores de Pb mais elevados, em todos os periodos. A
fracdo trocavel, por outro lado, tendeu a aumentar
com o tempo de incubagdo, na maioria dos
tratamentos, sendo 0s aumentos mais pronunciados
no PV. Teores mais elevados de Pb associados a essas
fracdes mais labeis, no solo PV, podem ser atribuidos
ao menor poder tampé&o deste solo, indicando maior
biodisponibilidade de Pb nesse solo. Comparando
os teores de Pb na fracéo soltvel em agua com os de
Cd, ap6s 24 semanas de incubacgédo (Figura 2), teores
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de Pb foram inferiores, indicando que, diferente-
mente do Cd, nos sistemas estudados, o Pb mostrou
maior afinidade por hidroxilas na superficie das
particulas do solo.

Avaliando as frag@es extraidas com hidroxilamina
nas concentracdes 0,1 e 1 mol L1, a maior parte do

C. OLIVEIRA et al.

Pb contido nos sistemas estudados mostrou-se
associada a essas fracdes, o que é compativel com
0 comportamento tipico deste elemento observado
em solos contaminados, isto é, alta retencao
(Elliott et al., 1986), baixa mobilidade (Amaral
Sobrinho et al., 1998) e baixa biodisponibilidade
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Figura 3. Efeito de tempo de incubacédo e dose de lodo de esgoto na extracéo sequiencial de Pb nos solos

LV(a) e PV(b).
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(Alloway, 1995). Tais caracteristicas estao
associadas a elevada afinidade deste metal com
as fracdes, 6xido e residual, consideradas de baixa
solubilidade (Sheppard & Thibault 1992).

Por outro lado, o Pb associado a fracéo residual
decresceu com o aumento da dose do lodo aplicado,
indicando que a crescente incorporacao de
compostos inorganicos, tais como: 6éxidos,
hidréxidos e oxidréxidos de Fe e Mn, através do
lodo, contribuiu, provavelmente, para que grande
parte do Pb estivesse ligado a essas fracgdes
extraiveis com hidroxilamina.

Analisando as mudancas nos teores de Pb,
durante 24 semanas de incubacéo nessas fragdes,
verificou-se que, no solo LV, ocorreu decréscimo
mais acentuado na fragdo extraivel com
hidroxilamina 0,1 mol L1 e, no mesmo periodo,
aumento na fracdo extraivel com hidroxilamina
1 mol L1e residual, indicando, como ja discutido
anteriormente, que, ao longo do periodo de
incubacao, os compostos inorganicos de Mn e Fe
passaram a fazer parte de um grupo de compostos
mais estaveis. As mudancas na distribuigao
dessas fracdes de Pb foram mais acentuadas na
1602 semana de incubacédo (Quadro 4), quando se
observou um decréscimo acentuado na fracao
extraida com hidroxilamina 0,1 mol L1 com
consequiente aumento, principalmente da fragéo
residual, indicando aumento de estabilidade
(diminuicao da biodisponibilidade) dos sistemas
com o tempo de incubagéo.

Zinco

Analisando as mudancas ocorridas nas fragoes
de zinco (Figura 4), ao longo do tempo de
incubacao, verificou-se que, na fracao solivel em
agua, os teores de zinco foram relativamente
elevados quando comparados aos do Cd (Figura 2)
e principalmente aos do Pb (Figura 3), alcangando,
na dose de 80 t hal na 242 semana, 55,75 mg kg1
(cercade 17 % do total), no solo LV, e 133,39 mg kg!
(cerca de 35 % do total), no solo PV. O teor de
zinco associado a fracao trocavel nos dois solos
também foi elevado. No PV, os teores de Zn da
fracdo soltvel em agua e trocavel, em geral,
aumentaram a partir da 162 semana, atingindo
valores mais elevados no final do periodo de
incubagéo, superando sensivelmente o LV, similar
ao ocorrido com Cd e Pb (Figuras 2 e 3),
atribuindo-se esse resultado ao maior poder
tampao do solo LV. Na fracao soltvel em agua, de
forma semelhante ao ocorrido com o Cd, é provavel
gue parte do zinco esteja associada a compostos
organicos soluveis.

Conforme pode ser observado no quadro 1, o
lodo utilizado apresentou baixa relacdo AH/AF
(0,24), indicando maior possibilidade de o lodo
formar quelatos solGveis. Compostos organicos
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simples, como aminoé&cidos e acidos fosféricos,
assim como as fracdes acidos fulvicos e acidos
organicos de baixo peso molecular, séo
complexantes efetivos ou agentes quelatantes de
Zn.

Deve-se destacar que, diferentemente do Cd e
Pb, 0 Zn na fracao soluvel em agua manteve-se
em teores relativamente elevados, ainda
presentes, no periodo de 160 semanas de
incubacéo (Quadro 4). Segundo Kiekens (1995),
os acidos fulvicos formam quelatos com os ions
Zn em uma ampla faixa de pH, dessa forma
aumentando a solubilidade e, conseqiiente-mente,
a mobilidade desse elemento. De acordo com este
autor, grande parte do zinco presente na solugéo
do solo e em &guas superficiais parece estar ligada
a um composto de coloragcdo amarelada e com
propriedades semelhantes as do acido fdalvico.
Resultados semelhantes foram observados por
Hodgson et al. (1969) em lixiviados do solo,
verificando que 60 a 70 % do Zn solUvel estavam
associados a complexos organicos solGveis.

Na fracdo extraida com hidroxilamina
0,1 mol L1, os teores de Zn, nos dois solos, foram
elevados, representando, em média, 34 a 52 % do
total do Zn presente nos sistemas. Os altos teores
de Zn associados a esta fragdo também foram
encontrados para os outros elementos estudados
(Cd e Pb) e podem ser atribuidos a incorporacao
de compostos inorganicos em decorréncia da
adicdo do lodo, principalmente no solo PV
(Figura 4b). Apoés a 122 semana de incubacao, os
teores de Zn ligados a essa fracdo decresceram,
sendo esse decréscimo acompanhado pelo
aumento principalmente da fracao soltvel em
agua. O decréscimo no teor de Zn, na fracao
hidroxilamina 0,1 mol L-1, pode ter sido
ocasionado pela dessor¢do provocada pelos teores
elevados de Pb presentes no sistema.

Em estudos de seletividade de adsorcdo de
metais pesados, o chumbo apresenta maior
afinidade que o Zn pelos adsorventes (argilas e
matéria organica) presentes nos solos (McBride,
1989). OQutra hipdtese é que 0 Zn, por afinidade,
formaria mais facilmente complexos com acidos
organicos sollveis do que com o0s grupamentos
funcionais hidroxilas na superficie dos sélidos
inorganicos, favorecendo, consequente-mente,o
deslocamento desse elemento para a solucgéo e
posterior complexagéo.

Na 1602 semana de incubacdo (Quadro 4), a
fracdo residual aumentou em quase todos os
tratamentos estudados, ocorrendo decréscimo nas
demais fracgbes, sendo o decréscimo mais
pronunciado nas fracdes mais labeis, demons-
trando que, com o tempo de incubacéo, o sistema
tendeu a alcancar maior estabilidade, de forma
semelhante ao observado para o cadmio.
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@ Argissolo Vermelho-Amarelo (LV)

80 -

Zn, mg kgt

ol
4 8 12 16 20 24 4 8 12 16 20 24

TEMPO DE INCUBACAO, semanas

Figura 4. Efeito de tempo de incubacéo e dose de lodo de esgoto na extracao sequencial de Zn nos solos
LV(a) e PV(b).

CONCLUSOES
complexos com os metais, principalmente com
1. Com a adicao de lodo de esgoto enriquecido  zinco e cAdmio, determinando teores consideraveis
aos solos, compostos organicos solGveis formaram  dos metais na fracdo sollvel em agua.
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2. Os compostos inorganicos de ferro e manganés,
incorporados ao solo com o lodo de esgoto (entre 20
e 80 t hal), interferiram sensivelmente na adsorcéo
dos metais pesados em estudo, estando o cadmio
(51 a 71 %, no solo LV; 35 a 75 %, no solo PV); zinco
(de 47 a 60 %, no solo LV, 45 a 51 %, no solo PV), e
chumbo (70 a 91 %, no solo LV; 84 a 90 % no solo PV)
associados a fracdo extraivel com hidroxilamina.

3. Com o tempo de incubacdo, decresceram 0s
teores de Cd, Pb e Zn associados a compostos de Fe e
Mn e aumentou a fracao residual, indicando que a
solubilidade dos metais em estudo decresceu com o
tempo de incubacéo.
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