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RESUMO

O uso agricola é uma das alternativas eficientes para o manejo de biossélidos.
Dependendo, porém, da origem (urbana e, ou, industrial) e do sistema de
tratamento, biossdlidos podem conter concentracgdes elevadas de metais pesados,
que, por sua vez, podem acumular-se nos solos. O uso de condicionadores quimicos
pode reduzir a biodisponibilidade e a mobilidade de metais no solo e,
conseqlientemente, os riscos ao meio ambiente. Neste estudo, avaliaram-se os
efeitos da adi¢io de quatro condicionadores [carbonato de calcio (CaCOjs), sulfato
de Ca (CaSQ,), fosfato de potassio monobasico (KH,PO,) e hidroxiapatita sintética
(HA)] na retencio e distribuicido de Zn, Cu e Cd em Latossolos tratados com
biossodlido. Considerando a baixa solubilidade, a HA foi equilibrada nos valores de
pH 4,5 e 6. Utilizaram-se amostras superficiais (0-0,2 m) de um Latossolo Vermelho
acriférrico (LVwf) e de um Latossolo Amarelo distréfico (LAd). Dois gramas de
terra foram colocados para reagir em camaras-duplas de difusio com 2 g de
bioss6lidos com teores elevados de metais. Apéds atingir o equilibrio
(aproximadamente sete dias), a solucéo foi centrifugada, filtrada e acidificada, e
as concentracoes de Zn, Cu e Cd foram determinadas. As fases sélidas (solo e
biossélido) foram secas por congelamento e, a seguir, procedeu-se a extragcio
seqiiencial de Zn, Cu e Cd. Os condicionadores foram eficientes na remocéo de Zn,
Cd e, em menor propor¢éo, de Cu da solugio. Em geral, o CaCOj; foi o mais eficiente
na imobiliza¢ido dos metais seguido da HA (pH 6). A HA equilibrada nos valores de
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pH 4 e 5 ndo promoveu imobilizacio dos metais. Apés a introducio dos
condicionadores, a quantidade de metais no solo ligados a fracao trocavel foi
reduzida e os teores dos metais ligados a superficie dos 6xidos/carbonatos foram
aumentados, sobretudo nos tratamentos em que se utilizaram CaCO3 e HA (pH 6).

Termos de indexacédo: solos tropicais, hidroxiapatita, metais pesados,
fracionamento.

SUMMARY: SOIL AMENDMENTS AND HEAVY METAL RETENTION AND
DISTRIBUTION IN OXISOLS TREATED WITH BIOSOLIDS

Land application represents an efficient alternative for disposal of biosolids. However,
depending on the origin (urban and/or domestic) and the treatment system, biosolids may
contain high amounts of heavy metals, which can gradually build up in the soil. Soil
chemical amendments in contaminated areas can reduce the bioavailability and mobility
of heavy metals and, consequently, minimize the risks of their adverse effects on the
environment. The objective of this study was to evaluate the effects of four chemical
amendments [calcium carbonate (CaCOy), calcium sulfate (CaSO,), monobasic potassium
phosphate (KH,PO,) and synthetic hydroxyapatite (HA)] on Zn, Cu, and Cd retention and
distribution in Oxisols amended with biosolid. Due to the low solubility, HA was
equilibrated at pH 4, 5, and 6. Surface soil samples (0—20 cm) of a Rhodic Acrudox (RA)
and a Typic Haplorthox (HP) were used. Two grams of each soil sample were equilibrated
in a dual- diffusion chamber with 2 g of heavily contaminated with heavy metals. The
suspension was constantly stirred for a more uniform mixing of the solutions. When the
equilibrium was reached (after approximately seven days), the solution was centrifuged,
filtered and acidified. Copper, Zn, and Cd concentrations in solution were determined. The
solid phases (soil and biosolid) were freeze-dried and sequential extractions of Zn, Cu and
Cd were performed. The chemical amendments were efficient in Zn, Cd and, to a lesser
extent, Cu immobilization. Calcium carbonate followed by HA (pH 6) was, in general, the
most efficient treatment in reducing metal concentrations in solution. No heavy metal
immobilization was obtained by HA equilibrated at pH 4 and 5. Chemical amendments
markedly reduced the amounts of metals associated with the exchangeable fraction and
increased the surface oxide/carbonate pool, especially in the treatments with CaCO3 and
HA (pH 6).

Index terms: tropical soils, hydroxyapatite, heavy metals, fractionation.

INTRODUCAO

O acumulo de metais pesados em solos agricolas
tem-se tornado um problema ambiental critico nas
ultimas décadas. Os metais podem ser introduzidos
nos solos via deposicido atmosférica, aplicacao de
fertilizantes, esterco animal, pesticidas e biosso6lidos.
Embora o uso agricola de biossélidos tenha aumentado
significativamente nos tltimos anos, os riscos a longo
prazo dessa pratica ainda sdo pouco conhecidos.
Dependendo da origem e do sistema de tratamento do
esgoto, os biossélidos podem apresentar concentracoes
elevadas de metais pesados. O uso agricola de
biossélidos pode reduzir as emissdes de CO, em virtude
da fixacao de C, com expressivos efeitos na mitigacao
do efeito estufa (Cerriet al., 2007). Entretanto, o uso
continuo de biss6lidos com metais pesados pode levar
ao acumulo dos metais nos solos agricolas,
comprometendo a sustentabilidade do meio ambiente,
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além de causar sérios riscos a satde humana (Silveira
et al., 2003). Esse acumulo de metais, embora
gradual, pode ocasionar problemas na qualidade das
aguas de subsuperficie e na cadeia alimentar (Keller
et al., 2001).

Quando aplicados ao solo, os metais nos biossélidos
entram em equilibrio com a solucéo e, posteriormente,
com a fase sélida do solo. Dentre os principais
componentes do solo envolvidos na adsorc¢ao de metais
pesados, destacam-se as formas hidratadas dos 6xidos
de Fe e Mn, a matéria organica e os minerais de argila
(Kabata-Pendias & Pendias, 1987). Além dos fatores
relacionados com a fragdo sélida do solo, a mobilidade
e a disponibilidade de metais as plantas dependem da
dinamica da 4gua no perfil do solo, da concentracio
16nica e do pH da solugdo do solo e da presenca de
ligantes orgéanicos e inorganicos (Cornu et al., 2001;
Fontes & Alleoni, 2006).
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Embora possa ser a melhor op¢do em alguns casos,
a escavacao e a remocdo do material contaminado
podem néo ser economicamente viavels em vastas
areas poluidas (Boisson et al., 1999). Uma alternativa
economicamente adequada para recuperacao de areas
contaminadas por metais pesados é a remediacao in
situ, que reduz os riscos de contaminacao do lengol
freatico (Boisson et al., 1999). Nesse processo, podem
ser utilizados microrganismos (biorremediacio),
plantas com caracteristicas especificas (fitorremediacio)
ou compostos quimicos (condicionadores de solos).

Dentre os condicionadores de solo destacam-se o
calcario, o gesso agricola, a hidroxiapatita e outras fontes
soluveis de P, materiais ricos em Fe ou Mn, e argilas,
ou até mesmo biossélidos com concentracoes reduzidas
de metais (Boisson et al., 1999; Hamon et al., 2002;
Brown et al., 2005). Calcario, fosfatos e compostos
organicos estabilizam os metais por meio de ligacoes
quimicas, cujo resultado é a formacao de compostos
estaveis pouco moveis ou toxicos, 0 que previne a
lixiviacao de metais para o lencol freatico ou para
outros compartimentos do ecossistema (Kabata-
Pendias & Pendias, 1987). Os condicionadores de solos
podem também causar alteragdes no pH do solo,
convertendo os metais em formas ndo prontamente
disponiveis as plantas e aos microrganismos (Hamon
et al., 2002).

Estudos relacionados com o uso de condicionado-
res em solos contaminados por metais pesados foram,
em sua maioria, desenvolvidos para solos de clima
temperado. Nos solos tropicais, que, em sua maioria,
exibem valores de pH < 5 e reduzidos teores de maté-
ria organica e de nutrientes, em especial P, além de
elevados contetidos de éxidos de Fe, a resposta de con-
dicionadores de solo com relacédo a mobilidade e dispo-
nibilidade de metais pesados pode ser diferenciada.
Nos Latossolos, por exemplo, os 6xidos e hidréxidos de
Fe influenciam as caracteristicas adsortivas desses
solos e, conseqientemente, a retencido de metais
(Silveira et al., 2002).

O objetivo deste estudo foi avaliar o efeito da
utilizacéo de condicionadores de solos na retengio e
distribuicido de Zn, Cu, e Cd em Latossolos tratados
com biossdlido.

Quadro 1. Atributos quimicos e fisicos dos solos
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MATERIAL E METODOS

Utilizaram-se amostras da camada superficial
(0—0,2 m) de dois solos do Estado de Sao Paulo com
diferentes teores de argila e de 6xidos de Fe: Latossolo
Vermelho acriférrico (LVwf) e Latossolo Amarelo
distréfico (LAd). Esses solos ocupam extensas areas
agricolas e sdo intensamente cultivados com cana-de-
acucar. Os principais atributos quimicos e fisicos dos
solos (Quadro 1) foram determinados de acordo com
métodos descritos em Camargo et al. (1986). O
biossélido foi proveniente da estacdo de tratamento de
esgoto da cidade de Chicago, EUA, coletado em 1974
(Quadro 2). Esse biossélido foi selecionado por conter
elevados teores de metais pesados, sobretudo Zn, além
de teores totais de Fe e de Al semelhantes aos
encontrados em biossé6lidos produzidos no Brasil (Fe
total = 31 g kg'1; Al total =26 g kg1).

Apoés a coleta, as amostras de terra e de biossélido
foram secas ao ar, moidas em mortar de agata e
passadas por peneira de 100 mesh de malha.
Aproximadamente 0,25 g de terra e 0,1 g de biossélido
foram pesados e procedeu-se a digestao completa das
amostras em microondas, utilizando o método
EPA 3052 (HNOs, HF e 4gua deionizada) (USEPA,
1996). No caso da amostra de biossélidos, antes da
adicdo do 4cido nitrico, adicionou-se 1 mL de Hy0,
30 % para solubilizar o material organico. A
concentracao de metais nas amostras de terra e de
biossélidos encontra-se no quadro 2.

Quadro 2. Concentracéo total®® de Zn, Cu e Cd nas
amostras de solo e de biossdlido

Solo/biossoélido Zn Cu Cd
mg kgl ———
LVwf 184 257 0,22
LAd 13 13 0,15
Biossoélido 4.319 1.263 152

M Método EPA 3052 (USEPA, 1996). LVwf: Latossolo Verme-
Tho acriférrico; LAd: Latossolo Amarelo distréfico.

Solo pH H:0 C ca® Mg** K' Na* AI®® CTC Areia Silte Argila Fen,so, Fea Fe,
g kg mmol. dm™ g kg

LVwf 5,0 20 40 17 5,8 0,1 0 62,9 170 230 600 220 124 0,7

LAd 4,0 8,3 0,4 0,1 0,02 0 1,43 2,0 830 50 120 9 3,7 0,06

LVwf: Latossolo Vermelho acriférrico; LAd: Latossolo Amarelo distréfico; Fey,qq,: teor de Fe obtido apés ataque sulftrico; Fe:
concentragdo de Fe “livre” extraido por ditionito-citrato-bicarbonato de sédio; e Fe : concentracdo de Fe “mal cristalizado”

extraido por oxalato de sédio a pH 3.
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Amostras de solos e biossélido foram equilibradas
em camaras-duplas de difusido (CDD) adaptadas de
DePinto (1982). Esse aparato consiste de duas cama-
ras de policarbonato separadas por uma membrana
seletiva de difusdo (Figura 1). Em uma das unidades
da camara é adicionada a amostra de terra e, na
outra, o biossdlido. Ambas as unidades sao preenchi-
das com solucgao eletrolitica, com concentragio proxi-
ma a forga idnica da solugéo do solo, e um sistema de
agitacao possibilita que as fases permanecam em sus-
pensdo. Apds montadas as duas unidades das CDD, o
conjunto apresenta aproximadamente 23 cm de compri-
mento e volume de 300 cm3. A membrana que
separa as duas unidades apresenta poros de diametro
de 0,45 pm e permite a passagem de metais na forma
soluvel entre as duas unidades das camaras, sepa-
rando-os da fracio coloidal (Ross, 1994). A utilizacido
das CDD permite avaliar a dinamica dos metais
pesados no sistema solo-biossoélido, além de possibili-
tar a caracterizacio das fases sélidas e da soluc¢ao apds
as reacoes de equilibrio (Candelaria & Chang, 1997;
Silveira et al., 2007a).

Dois gramas de solo ou biossélidos (equivalente ao
material seco) foram colocados em cada um dos lados
das CDD, como descrito em Silveira et al. (2007a). As
CDDs foram preenchidas com 500 mL de solugéo
salina composta de Ca(NOj3)5 0,005 mol L't + CaSO,
0,003 mol L'1. Essa solucao foi preparada com base
nas caracteristicas quimicas da solucdo dos solos
estudados, extraida pelo método da pasta de saturacao
(Rhoades, 1996). A forca ionica foi calculada a partir
da condutividade elétrica da solucio de acordo com a
equacio 1 (Griffin & Jurinak, 1973).

I,=CEx0,013 )

em que I, =forc¢a idnica; CE = condutividade elétrica
da solucao.

Os seguintes condicionadores de solo foram
adicionados as camaras: CaCOj;, CaSO,; KH,PO, e
hidroxiapatita sintética (HA). As doses foram
equivalentes a 1 % da massa de solo para CaCOs,
CaS0O,, e HA. O KH,PO, foi escolhido por ser uma
fonte solGivel de P, e sua quantidade adicionada foi

Membrana de 0,45 pm

@ Sistema de
agitacio

Solucio Solucao

Solo Biossélido

Granpo de fixacio

Figura 1. Representacido esquematica das camaras
duplas de difusiao (CDD).
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baseada na percentagem de P nos tratamentos com
HA. Considerando sua baixa solubilidade [produto de
solubilidade (K, = 2,34 . 10-9)], a HA foi equilibrada
em trés valores de pH (4; 5; e 6), para verificar o efeito
da sua dissolucdo na retencao e distribuicio de metais
nos solos. Os valores de pH 4 e 6 foram ajustados ou
com HCI 0,1 mol L'l ou com NaOH 0,1 mol L1,
respectivamente. Nos demais tratamentos (CaCOs,
CaS0,, e KHy,PO,), o pH da solucao nio foi ajustado.
O pH da solucdo dos tratamentos que receberam
CaS0,, KH;PO, e das amostras controle mantiveram-
se ao redor de 5. Para o tratamento que recebeu
CaCOs, o pH da solugéo variou de 6,5 a 7,0. Um
conjunto “testemunha” foi avaliado paralelamente,
composto apenas pelo solo e pelo biossoélido,
equilibrados sem adic¢ao dos condicionadores. Como as
quantidades de HA utilizadas em 4reas contaminadas
néo sédo bem definidas, foram testadas previamente
doses entre 1 e 2 % (base massa) de HA. Em estudos
preliminares, observou-se que doses de HA superiores
a 2 % nao promoveram diminui¢do na disponibilidade
de metais em soluc¢do. Portanto, doses inferiores a
2 % foram selecionadas.

A suspensdo em ambos os lados das cAmaras (solo +
condicionadores e biossolidos) foi agitada constantemente
e o pH e a CE foram medidos diariamente até que o
equilibrio fosse atingido. O equilibrio foi definido quan-
do ambos os lados das camaras apresentaram os mes-
mos valores de pH e CE, o que foi obtido aproximada-
mente em sete dias. Os valores iniciais de pH e da
forca i6nica da soluc¢do nao foram alterados apds os
sete dias de equilibrio nas camaras (resultados néo
mostrados). Apés atingir o equilibrio, as cAmaras fo-
ram desmontadas, as amostras de terra e de bioss6lidos
foram secas por meio de congelamento e, em seguida,
separaram-se duas subamostras: uma para realizar
a digestao completa de acordo com o método EPA 3052
(USEPA, 1996) e outra para proceder a extracio
sequiencial, utilizando-se o método proposto por Silveira
et al. (2007b). A extracdo seqiiencial caraterizou os
metais associados as seguintes fracoes: (a) trocavel
(Troc.); (b) superficie de 6xidos (Superf. Ox.); (c) ma-
téria organica (MO); (d) 6xidos de Mn (Ox. Mn); (e)
oxidos de Fe mal-cristalizados (Ox. Fe); (f) 6xidos de
Fe cristalinos (Fe Crist.); e (g) residual (Res.).

A solucio das camaras foi centrifugada a 3.500 rpm
por 10 min, filtrada (0,45 um) e, posteriormente,
acidificada com HNOj3 concentrado. Adicionou-se
0,5 mL de HNOj concentrado em 500 mL de solug¢io.
As concentracoes de Zn e Cu foram determinadas num
espectrofotometro de absorc¢io atomica (chama de ar-
acetileno). Os teores de Cd foram determinados em
forno de grafite. Na determinagio de Cd, foram
adicionados os seguintes modificadores de matriz:
Mg(NOg3)5 0,06 % e NH,H,PO,4 1 % para favorecer o
processo de pirdlise da amostra. Amostras certificadas
de dgua (NIST 1640 - Trace Elements in Natural
Water), solo (NIST 2709 - San Joaquin Soil) e
biossélidos (NIST 2781- Domestic Sludge) foram
utilizadas para assegurar a qualidade das anéalises.
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As amostras de solo, biossélidos e solugdo foram
analisadas em duplicata. Calculou-se o balanco de
massa de Zn, Cu e Cd nas trés fases apds o equilibrio
nas camaras (solucio, solo e biossélido). O grau de
recuperacio (100 + 20 %) foi utilizado como critério
de controle de qualidade das andlises. Foi feita a
comparacio de médias de acordo com o método de
Tukey (p < 0,05) para avaliar o efeito dos condicionadores
na distribuicdo de Zn, Cu, e Cd na fase sélida (solo e
biossélido) e em solucdo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Distribuicdo dos metais na fase sélida e
liquida apés o equilibrio nas camaras

A adigéo dos condicionadores alterou a distribuigéo
de Zn e Cd na fase sélida e em solucéo (Figura 2).
Esse efeito foi menos acentuado para o Cu, que
praticamente néo teve sua solubilidade afetada pelo
uso de condicionadores. O Cu parece estar retido mais
fortemente na matriz do biossélido em relacio aos
demais metais, gracas, possivelmente, a sua forte
interagao com os 6xidos de Fe e com a matéria organica
presente nesse residuo (Smith, 1994a,b).

As quantidades de Zn e Cd em soluc¢éo diminuiram
ap6ds a adicdo dos condicionadores, exceto quando HA
foi equilibrada no pH 4 (Figura 2). No LAd, o
equivalente a 4.017 ug de Zn (48 % do Zn total) estava
presente em soluc¢io na camara equilibrada sem o uso
de condicionadores. Porém, com a introducio de
CaS0O,, KH,PO, e HA (pH 5), a massa de Zn em
solugdo foi reduzida para 1.512; 2.472 e 2.138 png,
respectivamente. Resultados semelhantes foram
obtidos para Cd: em geral, houve reducio de 51 % na
quantidade do metal em solucdo apds a adicdo de
condicionadores. Ma et al. (1994) observaram que a
HA apresentou capacidade de reter os metais na
seguinte ordem: Al > Zn > Fe(II) > Cd > Cu > Ni.
Concordando com essa seqiiéncia de afinidade proposta
por Ma et al. (1994), as quantidades de Zn e 0 Cd em
solucdo foram alteradas mais acentuadamente do que
o Cu quando se adicionou HA. A reducéo nas
quantidades dos metais em solugdo foi devida a
Incorporacao ou coprecipitacio desses elementos nos
sitios de adsorcdo de Ca da HA ou nos radicais
hidroxilicos da superficie da HA.

A adi¢do de CaCOj e o tratamento HA (pH 6)
promoveram menor solubilizagdo dos metais do
biossolido e, conseqlientemente, em solucio (Figura 2).
Em termos gerais, o0 CaCOs foi o condicionador mais
eficiente na reducio da disponibilizacao de metais do
biossé6lido para solucdo, sobretudo Zn e Cd,
(Figura 2a,c). Para ambos os solos, a percentagem
de Zn, Cu e Cd em solugéo variou de 0 a 3 % do total
nas amostras tratadas com CaCOse de 0 a 4 % no
tratamento com HA (pH 6). Fang & Wong (1999)
observaram que a adi¢do de CaCOgj reduziu as
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quantidades de metais soltveis (Cd, Cr e Pb) e trocaveis
(Cu, Mn, Ni e Zn) presentes em biossélidos. Porém,
Fang & Wong (1999) indicaram o uso de doses de
CaCOg inferiores a 1 % (base massa), pois doses mais
elevadas podem promover perdas de N do biossélido
via volatilizacdo. A reducdo nos teores dos metais em
solu¢do em resposta ao uso de CaCO;3 deve-se ao
aumento no nimero de sitios na fase sélida capazes
de reté-los ou elevar a energia da ligacdo (Hamon et
al., 2002). Os teores de Cu e Zn trocaveis atribuidos
ao tratamento com CaCOg3 obtidos por Fang & Wong
(1999) foram iguais a 45 e 70 %, respectivamente,
quando comparados aos da amostra-controle,
enquanto para o Cd nao foi detectada a presenca desse
metal na fracdo trocavel apds o tratamento.

Hamon et al. (2002) observaram que o KH,PO, foi
mais eficiente na diminuicao da concentracao de Cd e
Zn em solugdo do que o CaCOs. Esses resultados
diferem dos obtidos no presente trabalho.
Possivelmente, a maior quantidade de KH,PO,
utilizada no trabalho de Hamon et al. (2002) (20 g kg'!
de P no solo) e a correcao do pH com CaO para 7,2
resultaram em maior imobiliza¢do de metais. Hamon
et al. (2002), porém, ressaltaram que as quantidades
de metais em solos tratados com KHyPO,
aumentaram exponencialmente com a reducdo do pH.

Ao contrario do observado por Ma et al. (1993), a
reducao do pH nos tratamentos que receberam HA
néo ocasionou menor solubilizagdo dos metais em
solucdo. A diminuicio do pH para 4 no tratamento
com HA promoveu dissolu¢do mais acentuada de Zn e
Cd e, em menor propor¢io, de Cu do biossélido. Como
consequéncia, houve maior concentracio desses metais
em solucao nesse tratamento em relacio aos demais
tratamentos. Essesresultados descartam a hipétese
de que, em menores valores de pH, a dissolu¢do da
HA é favorecida (Kanabo & Gilkes, 1987), resultando
em maior concentracao de PO, e, conseqientemente,
em maior complexacdo dos metais em solucio.

O efeito direto do pH da soluc¢io na solubilizacio
de metais mostrou-se mais importante do que a
percentagem de dissolucdo da HA. Na especiacao
obtida com uso do programa Visual Minteq
(Gustafsson, 2002), os indices de saturacio indicaram
que a HA estava totalmente dissolvida, mesmo em
valores de pH mais elevados (indices de saturacio da
HA=-45,8,-38,9 ¢ -32,1 para os valoresde pH 4, 5 ¢
6, respectivamente). Esse efeito poderia ter sido mais
bem evidenciado se fossem utilizadas doses mais
elevadas de HA e, ou, de metais em solucdo. Ma et al.
(1993) observaram que a reacao de 0,2 g de HA com
uma solucdo que continha 500 mg L't de Pb foi
suficiente para formar hidroxipiromorfita, tendo a
reducdo do pH da solugéo favorecido a formagao desse
mineral. Todavia, Boisson et al. (1999) relataram que
o aumento no pH da solu¢io favoreceu os mecanismos
de troca ionica e de complexacao de superficie entre os
metais e a HA. Além disso, Boisson et al. (1999)

R. Bras. Ci. Solo, 32:1087-1098, 2008
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observaram que, na dose de 1 %, a HA (pH 5,6) foi  foi totalmente dissolvida, mesmo nos pHs mais
capaz de reduzir significativamente os teores trocdveis  elevados, verifica-se que o segundo mecanismo foi mais
de Cd, Pb, Cu e Zn no solo. Xu & Schwartz (1994) importante nesse experimento.

encontraram aumento na adsorcido de Cd e Zn no

tratamento com HA na faixa de pH entre 5,4 ¢ 6,9.  Efeito dos solos no equilibrio de metais no
Portanto, o efeito do pH parece depender das gjstema biossélido-solucio

quantidades de HA e de metais em solucdo. O

aumento na acidez pode favorecer a dissolu¢ido da HA, De forma geral, as quantidades de metais retidas
enquanto a elevacao do pH favorece os mecanismos  no biossélido foram superiores na amostra equilibrada
de troca nesse material. Uma vez que a dose de HA  com o LVwf quando comparada ao LAd, sobretudo para
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Figura 2. Distribuicio de zinco, cobre e cAdmio na fase sélida (2 g de terra e de biossé6lido) e em solucéo
(500 mL) apés o equilibrio nas camaras duplas de difusido. Controle: amostras sem adicido de
condicionadores; LVwf: Latossolo Vermelho acriférrico; LAd: Latossolo Amarelo distrofico. Barras
representam desvio-padrao.
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o Cu (Figura 3). Isso pode ser atribuido a maior
capacidade do LVwf em adsorver metais em
decorréncia dos teores elevados de argila e de 6xidos
de Fe (Quadro 1). Aimportancia dos éxidos de Fe na
retencao de metais nesses solos foi também observada
por Silveira et al. (2002). A menor concentracéo de
metais em solu¢do no LVwf (Figura 2) confirma a
hipétese de que os atributos do solo podem influenciar
areacao de dissolucdo do biossolido.

Entre 65 e 80 % do Zn total permaneceu no
biossélido nos tratamentos equilibrados com CaSQO,,
KH,PO, e HA (pH 5) em ambos os solos (Figura 3a).
A adicao dos condicionadores reduziu a disponibilizacao
de metais no biossélido equilibrado com o LAd, em
que 50 % do Zn total ficou retido no biossélido. Em
contrapartida, quando se utilizaram CaSO,, KH,PO,
e HA (pH 5), os valores foram aumentados para cerca
de 70 % do Zn total. Em geral, as quantidades de Zn
solubilizadas no biossélido equilibrado com o LVwf
foram superiores aquelas equilibradas com o LAd. Por
exemplo, nos tratamentos com HA (pHs 6 e 4), as
quantidades do metal retidas no biossélido foram de
82 e 28 %, no LVwf, e de 93 e 31 %, no LAd,
respectivamente. Possivelmente, em virtude da maior
capacidade de adsorcio do LVwf, o equilibrio da reacio
foi deslocado, favorecendo a maior dissolucao do
biossélido. No tratamento com CaCQOj3, a maior parte
do Zn ficou no biossdlido (96 % do total no LAd e 89 %
no LVwf).

A adigdo dos condicionadores néo alterou a
dissolucéo de Cu do biossélido (Figura 3b). Na amostra
equilibrada com o LVwf, cerca de 80 % do metal ficou
retido tanto na amostra-controle quanto nas amostras
tratadas com os condicionadores, com exce¢do do
tratamento HA (pH 4), no qual ficou retido 66 % do
Cu total no biossélido. Na amostra que reagiu com o
LAd, quase todo Cu ficou retido no biossélido,
independentemente do tratamento testado, mesmo no
HA (pH 4), em que, aproximadamente, 86 %
permaneceu no biossélido. O Cu foi o metal menos
influenciado pela adi¢do dos condicionadores e, ou, pela
variacdo do pH da solucdo, o que se deveu,
possivelmente, a elevada afinidade da superficie dos
coléides em reter esse metal e ao efeito menos
acentuado das mudancas no pH na disponibilizacéo
de Cu em solos tratados com biossélidos (Smith,
1994a).

A quantidade de Cu disponibilizada pelo biossélido
equilibrado com o LVwf foi superior em todos os
tratamentos, quando comparada a do LAd. Embora
ambos os Latossolos apresentem baixos teores de C
organico, possivelmente o maior teor no LVwf
(Quadro 1) pode ter resultado em maior quantidade
de ligantes organicos em solugéo, o que favoreceu a
dissolucdo do Cu do biossélido. Salam & Helmke (1998)
observaram que a quantidade de Cu em solu¢io era
mais afetada, em relacio ao Cd, pela quantidade de
ligantes organicos em solucéo.
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Figura 3. Percentagem dos metais retidos nas
amostras de biossélido ap6s o equilibrio com o
Latossolo Vermelho acriférrico (LVwf ) e o
Latossolo Amarelo distréfico (LAd). Analises
estatisticas referem-se a comparacio entre
solos, para um mesmo condicionador. * F
significativo a 5 %. NS: diferenca nio-significativa.

Com excecao do HA (pH 4), todos os tratamentos
ocasionaram menor disponibilizacdo de Cd do
biossélido (Figura 3c). Cerca de 60 % do Cd estava
presente nas amostras de biossélido antes da adi¢ao
dos condicionadores. Porém, apds adicdo de CaSOy,
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KH,PO, e HA (pH 5), esse valor varioude 73 a 79 %
no LVwfe de 74 a 81 % no LAd. Os tratamentos HA
(pH 6) e CaCO4 elevaram a quantidade de Cd retida
no biossoélido para até 98 % do total, gracas,
possivelmente, a elevacao do pH da solucéo.

Distribuicéo de zinco na fase sélida

Nas amostras-controle, o Zn foi encontrado
principalmente na fracdo residual (Res) no LVwf (30 %
do total) e na forma trocavel (Troc) no LAd (78 % do
Zm total) (Figura 4). A maior capacidade do LVwfem
reter o Zn em formas pouco méveis se deveu, sobretudo,
aos maiores teores de argila e 6xidos de Fe cristalino
(Quadro 1).

A adi¢do dos condicionadores diminuiu as
quantidades de Zn retidas na fra¢ido Troc. em ambos
os solos e elevou os teores do metal obtidos na fracido
associada a superficie dos 6xidos (Figura 4a,b). Esse
efeito foi mais pronunciado quando se utilizou CaCOs.
Apbs a adicdo desse condicionador, o LVwf teve reducio
de 22 para 0 % do Zn associado a fragdo Troc.,
enquanto, no LAd, a reducio foi de 78 para 3 %.
Paralelamente, houve aumento de 10227 % ede 13 a

(a) Lvwf

controle

Carbonato de calcio

Sulfato de calcio
Fosfato de potassio
HA (pH4)

HA (pH5)

HA (pH6)

Maria Lucia Silveira et al.

68 % do Zn total retido na fracdo Superf.Ox. no LVwf
eno LAd, respectivamente. A elevacio do pH atribuida
ao uso de CaCOjresulta na transferéncia dos metais
para formas moderadamente ldbeis, as quais apenas
estdo presentes em valores de pH elevados, tais como
na fracio carbonato (Hamon et al., 2002). Entretanto,
gracas as formas de Zn predominantes no tratamento
com CaCQyj, a possivel reacidifica¢io posterior podera
resultar na disponibilizac¢do do Zn para solucéao.

Em seguida ao CaCOys, o tratamento HA (pH 6) foi
0 que ocasionou maior reducio na percentagem de Zn
retido na forma trocavel. Apés a adi¢io da HA-pH 6,
cerca de 12 e 40 % do Zn total estavam retidos na
fracao Troc. no LVwf e no LAd, respectivamente. As
demais frac¢ées nao sofreram alteracoes apds adicao
dos condicionadores. Boisson et al. (1999) observaram
que o uso da HA foi capaz de reduzir os teores trocaveis
dos metais em solos contaminados para valores
inferiores aos encontrados em amostras-controle (ndo
contaminadas). Esse efeito fol mais acentuado para
7Zn e Cd do que para o Cu. Isso, provavemente, se
deveu ao fato de o raio ionico do Cd (0,097 nm) ser
mais préximo ao do Ca (0,094 nm), o que pode ter
favorecido a substitui¢do isomoérfica entre esses cations

(b) LAd

[
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T TR
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Figura 4 Distribuicao das formas de zinco nas amostras de solo e biossélido apés os equilibrios nas camaras
duplas de difusio. LVwf: Latossolo Vermelho acriférrico; LAd: Latossolo Amarelo distréfico; Biossolido
1: biossoélido equilibrado com LVwf; Biossodlido 2: biossélido equilibrado com LAd; Troc.: trocavel; Superf.
Ox.: superficie de 6xidos; MO: matéria organica; Ox. Mn: 6xidos de Mn; Ox. Fe: 6xidos de Fe mal
cristalizados; Fe Crist.: 6xidos de Fe cristalinos; Res.: residual.
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na hidroxiapatita em relagdo ao Zn (cujo raio i6nico é
préximo de 0,074 nm) e ao Cu (0,069 nm) (Boisson et
al., 1999). O Ca serve como referéncia porque é o
cation na hidroxiapatita, podendo ser substituido por
metais de tamanho semelhante. Corroborando esses
resultados, Xu & Schwartz (1994) observaram que
maiores quantidades de Cd eram retidas na HA em
relacdo ao Zn. Porém, embora o Cd fosse retido em
maior propor¢ao, a quantidade de Zn dessorvida foi
menor, sugerindo que esse tltimo metal foi retido mais
fortemente na HA.

A adicio de CaSO,, KH,PO, e HA resultou em
menor quantidade de Zn associado a fracdoTroc.
apenas no LAd, em que a reducio foi ao redor de 20 %,
seguida de aumento médio de 70 % na fragdo Superf.
Ox. (Figura 4). J4 para o LVwf, néo foi observada
diferenca na distribui¢éo de Zn apéds adi¢do de CaSOy,,
KH,PO, e HA (pH 5), possivelmente pela participacio
da fracdo residual e ligada aos 6xidos de Fe na retencao
desse metal. O tratamento com KHyPO, no LVwf
promoveu ligeiro aumento na quantidade de Zn-Troc.
de 22 para 30 % (amostra-controle e tratada,
respectivamente). Resultados semelhantes foram

(a) Lvwf

controle

Carbonato de calcio [

Sulfato de calcio

Fosfato de potassio

HA (pH4)

HA (pH5)

HA (pH6)
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observados por Shuman (1988), o qual concluiu que a
adicdo de KH,PO,, nas doses de 30-60 mg kg1, era
capaz de aumentar a quantidade do metal trocavel
em solos com pH préximos ao encontrado no LVwf.

A distribuigédo de Zn nos biossélidos equlibrados
com o LVwf ou com o LAd (Figura 4c,d) foi semelhante.
A maior parte do metal ficou retida nas fracées Superf.
Ox. e Ox. Mn. O efeito dos condicionadores foi mais
evidente no tratamento com CaCOs, o qual resultou
na diminuicao da fracdo Zn-Troc. (3 para 1 % do Zn
total) (Figura 4c,d). Resultados semelhantes foram
obtidos por Fang & Wong (1999) e Wong & Fang
(2000). Os autores encontraram redugio nos teores
de Zn-trocavel em amostras de biossolido tratadas com
CaCO3. Os demais tratamentos nido alteraram a
distribuicio de Zn no biossdélido.

Distribuicédo de cobre na fase sélida

O Cu foi encontrado principalmente na fracio
residual no LVwf e adsorvido na superficie dos éxidos
no LAd (Figura 5). Na amostra-controle do LVwf,
cerca de 53 % do Cu total estava retido na fracio Res.
e 16 % na Ox. Mn. Ja no LAd, 50 % do Cu total foi

(b) LAd

-||||||i|||||| | —rr ]

W Troc. fffjSuperf.0x. 5 MO BZ0x. Mn [7]Ox. Fe[§ Fe Crist.[[]Res.
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Figura 5. Distribuicéo das formas de cobre nas amostras de solo e bioss6lido apés os equilibrios nas camaras
duplas de difusao. LVwf: Latossolo Vermelho acriférrico; LAd: Latossolo Amarelo distréfico; Biossolido
1: biossolido equilibrado com LVwf; Biossélido 2: biossélido equilibrado com LAd; Troc.: trocavel; Superf.
Ox.: superficie de 6xidos; MO: matéria organica; Ox. Mn: 6xidos de Mn; Ox. Fe: 6xidos de Fe mal-
cristalizados; Fe Crist.: 6xidos de Fe cristalinos; Res.: residual.
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encontrado na fracdo Superf. Ox. e 23 % na Ox. Mn.
Morera et al. (2001) encontraram distribuicao de Cu
semelhante a encontrada no LAd, ou seja, cerca de
56 % do Cu estava retido na fracdo Superf. Ox. A
maior importancia da fracio residual na retencio de
Cu no LVwf deveu-se ao maior teor de argila
(Quadro 1), a qual é predominantemente caulinitica
(resultados ndo apresentados).

A adicdo dos condicionadores ndo alterou a
distribuicdo de Cu no LVwf, o que ocorreu,
provavelmente, porque o Cu encontrava-se em formas
pouco moveis nas amostras-controle. Nessa situacio,
o efeito dos condicionadores foi menos acentuado. Em
contrapartida, as quantidades de Cu associadas a
fracdo residual foram aumentadas no LAd apds a
adicao dos condicionadores (auséncia de Cu na fracao
residual na amostra-controle comparado com 10-17 %
do Cu total nas amostras tratadas com condicionadores).
Em geral, a disponiblidade de Cu parece pouco alterada
pelas variac¢bes do meio (Smith, 1994a), tais como a
adicio de condicionadores, gracas a elevada afinidade
dos coldides em adsorvé-lo (Morera et al., 2001; Silveira
et al., 2002). Nos biossélidos, o Cu estava retido
principalmente nas fragoes Ox. Fe, Ox. Mn, Superf.

(a) LVwf

controle

Carbonato de caleiof [[[[T{ T

Sulfato de calcio
Fosfato de potassio

HA (pH4)

HA (pH5)

HA (pH6)

Maria Lucia Silveira et al.

Ox. e MO (Figura 5¢,d). Nao houve alteracao na
distribui¢do de Cu com a adi¢édo dos condicionadores.

Distribuicio de caAdmio na fase sé6lida

Em ambos os solos, o Cd foi encontrado, sobretudo
nas fracoes Superf. Ox. e Troc. (Figura 6a, b). No LVwf,
a soma dessas fracoes correspondeu a cerca de 64 %
do Cd total e, no LAd, ao redor de 96 %. O uso dos
condicionadores reduziu as quantidades desse metal
na forma trocavel e aumentou, principalmente, a
fracao Superf. Ox. Isso pode representar uma reducio
na disponiblidade do metal as plantas, uma vez que,
embora a fracdo Superf. Ox. possa ser solubilizada,
ela é menos prontamente disponivel do que a fracio
trocavel. Quando comparado a amostra-controle, o
tratamento com CaCOg, por exemplo, resultou na
reducio do Cd-Troc. de 45 % do total para zero no LVwf
e de 82 % do total para 11 % no LAd. Embora
apresentem eficiéncia menos marcante que o CaCOs,
a HA, o CaSO, e o KHyPO, também promoveram
reducio nas quantidades trocaveis de Cd. A HA (pH 6),
por exemplo, reduziu as percentagens de Cd-Troc. em
42 e 28 % no LVwf e no LAd, respectivamente, em
relacdo a amostra-controle. Isso significa que,

(b) LAd

[ | Troc. [[]| Superf.Ox. EIMO EZox. Mn [] Ox. Fe B Fe Crist. [_|Res.
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Figura 6. Distribuicio das formas de cAdmio nas amostras de solo e biossé6lido apés os equilibrios nas camaras
duplas de difusio. LVwf: Latossolo Vermelho acriférrico; LAd: Latossolo Amarelo distréfico; Biossolido
1: biossoélido equilibrado com LVwf; Biossodlido 2: biossélido equilibrado com LAd; Troc.: trocavel; Superf.
Ox.: superficie de 6xidos; MO: matéria organica; Ox. Mn: 6xidos de Mn; Ox. Fe: 6xidos de Fe mal
cristalizados; Fe Crist.: 6xidos de Fe cristalinos; Res.: residual.
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dependendo do nivel de contaminacao dos solos e dos
metais presentes, a escolha do condicionador pode ser
realizada de acordo com o custo ou com as praticas de
manejo adotadas na area, tal como a necessidade de
calagem e, ou, correcao com CaSQO,. Assim como o
observado por Xu & Schwartz (1994), nos valores mais
elevados de pH, houve maior adsor¢ao de Cd. No pH 5,
nao houve diferencas marcantes na distribuicao de Cd
nas amostras tratadas com HA, CaSO, ou KH,PO,.
Portanto, a reducio do pH para 4 no tratamento com
HA resultou em maior quantidade de Cd-Troc. em
relacdo a amostra-controle, possivelmente pelo efeito
do pH. Na amostra tratada com HA (pH 4), houve
maior dissolucao do biossélido em rela¢do a amostra-
controle e, conseqiientemente, maior quantidade de
Cd foi disponibilizada do biossdlido para solucao.
Nessas condi¢oes, o Cd foi retido nos solos,
principalmente na forma trocavel.

Apesar de os valores absolutos de Cd nos biossélidos
nao terem sido alterados com a adicdo dos
condicionadores, sua distribuicido foi afetada
sensivelmente (Figura 6¢,d). Assim como observado
por Fang & Wong (1999), o tratamento com CaCOsq
promoveu reducao na percentagem de Cd retido na
fragdo trocavel. Cerca de 10-12 % do Cd total na
amostra-controle estava presente na fracao Troc.,
enquanto esse valor diminuiu para 2 % na amostra
tratada com CaCO3. A quantidade de Cd na fragéo
Troc. foi superior a da amostra-controle apenas na
amostra equilibrada com o LVwf que recebeu o
tratamento HA (pH 4), sendo 12 % do Cd total na
amostra-controle e 21 % na amostra tratada com HA
(pH 4).

CONCLUSOES

1. Os efeitos da adicdo de condicionadores de solo
na remocio de Zn, Cu, e Cd da solucao foram
dependentes do metal e do tipo de solo.

2. Com excecao do tratamento que recebeu a HA
(pH 4), os condicionadores de solo foram eficientes na
remocio de Zn e de Cd solucdo. Em contrapartida, os
efeitos da adicdo de condicionadores de solo na remoc¢io
de Cu soltivel foram pouco pronunciados gracas a baixa
concentracao desse metal em solugédo. O CaCOs5foio
condicionador mais eficiente na imobilizacdo dos
metais, seguido da hidroxiapatita ao pH 6.

3. A quantidade dos metais na fracao trocavel foi,
em geral, diminuida, enquanto a fracdo dos metais
ligados a superficie dos 6xidos/carbonatos foi
aumentada apés adi¢do dos condicionadores no solo,
com exceg¢ao do tratamento que recebeu a HA (pH 4).

4. Para o LVwf, a adi¢do de CaSO, e de KH,PO,
nao reduziu as concentragoes de Zn e Cd associadas a
fracdo trocavel desse solo. Entretanto, esses

condicionadores foram eficientes na reducéo de Zn e
Cd trocavel no LAd.
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5. O Cu foi retido em formas poucos méveis no solo
e no biossoélido (residual, 6xidos de Fe e Min), enquanto
Zn e Cd encontraram-se em formas mais prontamente
disponiveis (trocavel e associado a superficie dos 6xidos)
em ambos os Latossolos.
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