APRESENTACAO

A busca do homem pelo seu bem estar tem levado a um aumento crescente da producéo de
produtos industrializados que lhes causem conforto, mas que, em compensagéo, geram
residuos que colocam em risco o bem estar procurado.

Entre os residuos gerados pela atividade humana esta o lodo de esgoto ou biossélido, que
tem se mostrado, através de inlmeras pesquisas, um material com elevado potencial para uso
na agricultura, sgja como condicionador das propriedades do solo, sga como fertilizante,
tendo em vista seu conteldo em matéria organica, nitrogénio, fésforo e micronutrientes.

Contudo, a partir dos elementos favoraveis em termos de uso em &rea agricola, o lodo de
esgoto encerra em sua composi¢ao quantidades varidvels de metais pesados, que podem ser
toxicos para plantas, microrganismos, animais e 0 homem, se as quantidades absorvidas ou
ingeridas estiverem acima de certos limites.

Em assim sendo, ha que se regular a aplicacdo do lodo de esgoto em &rea agricola de modo
a se diminuir os riscos de danos a0 ambiente e aos seres vivos, 0 que deve ser feito por meio
de legislacdo especifica, legislacdo esta que deve ser estabelecida sob o auspicio dos
resultados de pesquisa sobre os efeitos positivos e negativos do uso do residuo em areas
produtivas.

Sob este aspecto, 0 presente trabaho, ainda inacabado, teve por objetivo levantar os
resultados de pesquisa sobre a aplicagdo do lodo de esgoto gerado em diferentes ETEs
brasileiras e aplicado em solos brasileiros sobre 0 comportamento dos metais pesados no solo
e na planta, de modo a subsidiar os 6rgéos responsaveis por legislar sobre o assunto no
sentido de se obter uma lel que venha a permitir o uso agricola do lodo de esgoto sem causar

riscos ao ambiente e ao homem.

0s autores.
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METAIS PESADOS NO AMBIENTE DECORRENTE DA APLICACAO DE LODO
DE ESGOTO EM SOLO AGRICOLA

Gabriel Mauricio Peruca de Melo*
Valéria Peruca de Mel 0
Wanderley José de Melo®

1. Introducdo

A preocupagdo em dar & populacdo condicles adequadas de vida tem levado a um aumento
constante no saneamento bésico e na distribui¢do e qualidade da &gua, tendo como resultado
um aumento expressivo nas redes de &guas e esgotos.

Se no passado os esgotos eram retornados diretamente ao manancial hidrico de superficie,
a preocupagdo com o bem estar do homem e a preservagdo e recuperagéo do ambiente tem
conduzido aum incremento nas Estages de Tratamento de Esgotos (ETES), que geram como
residuo o chamado lodo de esgoto ou biossdlido.

Dependendo da origem e das condicdes de operagdo da ETE, o lodo de esgoto pode ser um
residuo com potencia poluidor ao meio ambiente pelo conteido em metais pesados, em
agentes patogénicos, pelo seu potencial em gerar nitratos, por ser um agente de atracéo para
vetores de doencas, pela presenca de substancias toxicas persistentes e, em Ultima instancia,
pelo seu mau odor, se ndo for adequadamente tratado. Desta forma, o problema da disposi¢éo
do lodo de esgoto engloba aspectos sociais, econdmicos e ambientais, variaveis que devem ser
muito bem gustadas para uma disposicéo socia, ambiental e economicamente correta.

A pa de suas potencialidades negativas, o lodo de esgoto encerra em sua cComposicao
todos os nutrientes das plantas, principalmente o nitrogénio, o fésforo e os micronutrientes,
assim como elevado teor de matéria organica, de fundamental importéncia para a fertilidade
dos solos das regides tropicais e subtropicais, 0 que torna atrativo seu uso como fertilizante ou

como condicionador das propriedades do solo.
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Para a aplicagdo do lodo de esgoto em érea agricola é preciso conhecer as doses adequadas
para cada conjunto lodo-solo-clima-cultura, considerando aspectos econdmicos sobre seu
preparo e transporte, efeitos sobre o comportamento dos agentes patogénicos, sobre 0s metais
pesados e 0 nitrogénio, quando o mesmo é colocado no solo. A resposta a estas questdes tem
gue ser dada pela pesquisa, principalmente em condicdes reais de campo e com longa
duracéo, de modo a se ter informagdes confidveis sobre os possiveis impactos ambientais e
sobre a salide e 0 bem estar das popul agdes.

O conhecimento gerado pela pesquisa dara suporte para que sggam definidas legidacdes
que regulem a aplicagéo de forma correta sob os pontos de vista social, econdmico e
ambiental do lodo de esgoto em érea agricola.

Com o proposito de fornecer subsidios para o estabelecimento de uma legislacéo federal
para 0 uso do lodo de esgoto em area agricola, este trabalho € uma revisdo dos projetos de
pesquisa enfocando metais pesados levados a efeito por pesguisadores com solos brasileiros,
seja utilizando sais puros de metais pesados, sgacom a utilizagdo de lodos de esgoto gerados
em diferentes estados do pais, na presenca ou na auséncia de diferentes culturas. Serdo
apreciadas, também, a guisa de orientacdo e suporte para discussdo, legislactes estabelecidas
em outros paises para lodos e condi¢gdes edafocliméticas as vezes totalmente diferentes das

prevaentes em regides tropicais e subtropicais.

2. Metais pesados em aimentos

O termo metal pesado tem sido usado para definir metais catibnicos e oxianions que
normalmente estdo presentes em baixas concentragbes no ambiente em concentrages
menores que 1 mg kg™, n& obstante o termo também sga aplicado para Fe, Al e Ti, que
ocorrem em quantidades elevadas na litosfera, principalmente em regides tropicais.
Recentemente a expressdo elemento trago vem sendo preferido em relagdo ao termo meta
pesado, que nunca foi definido por um érgéo oficial como alUPAC.

Uma vez presente no solo, no ar ou na &gua, sga por ocorréncia natural ou por acdo
antrépica, o metal pesado pode adentrar a cadeia alimentar e, ao atingir concentragdes
elevadas nas plantas, animais e homens, causar problemas de toxicidade, diminuindo a
produtividade no caso de plantas e animais e vindo a causar doengas nos humanos, que podem

culminar com amorte.



Desta forma, 0s paises tém se preocupado em definir as concentragdes de metais pesados
gue podem ocorrer em solos, agua e alimentos diversos, diminuindo assim o risco de
intoxicagdes pelaingestdo dos mesmos.

Sabe-se, por exemplo, que as fontes naturais de Pb contribuem muito pouco para sua
concentracdo no ar, dimento, agua e poeira. Em adultos e criangas mais velhas a maior parte
do Pb provém de aimentos e da &gua, enquanto para criangas mais jovens, a poeira, 0 solo e
os alimentos contribuem de formamais significativa. Para adultos, a maior fonte de exposi¢éo
a0 Pb s8o a ocupacional e aingestéo de dimentos e bebidas. Para criangas € recomendado o
WPTI (Proviosionally Tolerable Weekly Intake) para Pb de 25 pg kg™ de peso corporal por
semana para criangas com 2 anos de idade e pesando 10 kg, o que equivale a uma ingestéo
diariade 36 pg do metal (JECFA, 1993).

Na Tabela 1 sdo apresentados os contelidos médios de Cd, Pb e Zn em aimentos

cultivados em s0los ndo contaminados nos Estados Unidos.

Tabela 1. Contelidos médios de Cd, Pb e Zn em alimentos cultivados em solos ndo
contaminados nos Estados Unidos (Dudka & Miller, 1995).

Alimento Cd Pb Zn
————————————————— L L T —
Alface 0,44 0,19 46
Espinafre 0,8 0,53 43
Batata 0,14 0,03 15
Trigo 0,04 0,02 29
Arroz 0,01 0,01 15
Milho 0,01 0,01 22
Cenoura 0,16 0,05 20
Cebola 0,09 0,04 16
Tomate 0,22 0,03 22
Amendoim 0,07 0,01 31
Soja 0,04 0,04 45

Em animais, hé correlagdo entre a concentragdo do Pb no tecido e sua concentracdo no
alimento e a distribui¢do do metal no organismo esta intimamente associada ao metabolismo
do Ca, exceto para a forma tetravalente organica (a mais toxica) e para a forma inorganica
(WHO, 1995).

Nos Estados Unidos, foi estabelecido como padr@ primario e secundario para
concentracdo de Pb no ar 1,5 ug m, média trimestral, enquanto para a CE (Comunidade
Européia) tal limite foi de 2 ug m> como média anual (Leroyer et al., 2000). No México foi
estabelecido como limite 1,5 ug m™ (Duarte & Corona, 1995).



A Tabela 2 mostra os niveis de metais pesados considerados toxicos para as plantas,

enquanto a Tabela 3 mostra os niveis de metais pesados em alimentos para consumo humano.

Tabela 2. Concentragdes normais e criticas para a guns metais pesados em plantas.

Faixa Normal Faixa Critica

Elemento 1 2

- --- mg kg-1 ----------
Chumbo 0,2-20 30-300 -
Cadmio 0,1-2,4 5-30 4-200
Niquel 0,02-5 10-100 8-220
Crémio 0,03-14 5-30 2-18
Cobre 5-20 20-100 5-64

1. Kabata-Pendias & Pendias (1992). 2. Alloway (1995).

Tabela 3. Contelido de metais permitido em alimentos para consumo humano.

. Pb Cd Ni Cr Cu
Alimento T
———————————— mg kg~ ---
Sucos Naturais - 0,50 3,00 - 30,00
Outros Alimentos 0,80 1,00 5,00 0,10 30,00
Compéndio (1995).

Alimentos de origem animal e vegetal possuem geramente teores de As menores que 1,0
mg kg™, exceto produtos de origem marinha que podem possuir teores mais elevados. A
concentragdo em organismos marinhos varia de 1 mg™ amais de 30 mg™ de arsénio, os quais
s80 caracterizados pela quantidade relativamente alta deste elemento, sendo que no exame de
alimentos de origem marinha, geralmente se determina a concentragdo total de arsénio e,
raramente, As(l11) e A§V) separados da formaorganica.

A Organizacdo da Agricultura e Alimento e a Organizagdo Mundia de Salide (FAO/WHO)
estabeleceram As como um elemento cuja presenca ndo controlada em alimentos poderia ser
potencialmente toxica e fixaram o limite méximo de ingestdo aceitavel em 2,1 ng As kg™,
base seca (Dakuzaku et a., 2001). O nivel maximo permissivel de As em agUcar refinado
estabelecido pela Legislagio Brasileiraé de 1 mgkg™ (Brasil, 1998).

O selénio € um micronutriente essencial presente nos tecidos de todo o corpo, em seres
humanos e animais. E parte integrante da enzima glutationa peroxidase que atua no citosol
celular. A agdo especifica da glutationa peroxidase € a conversdo de peroxido de hidrogénio
(téxico) em H,0O e O,. Se 0s perdxidos de hidrogénio ndo forem removidos, seréo capazes de

reagir com outros componentes celulares para formagdo de radicais livres (OH"), com maior



toxidez, podendo causar mudangas estruturais nas membranas, danificando-as (Paschoal,
2001).

Frutos e vegetais séo fontes pobres em selénio e, além disso, uma fragdo significativa do
elemento é perdida durante o cozimento com &gua

Conhecendo o conteldo em metais pesados de um aimento e a quantidade do mesmo
ingerida pelo animal e pelo homem é possivel estimar a quantidade de metal que se ingere
diariamente. A partir destes dados e conhecendo-se a composi¢do do lodo de esgoto em
metais pesados, as formas com que os metais se distribuem no solo e sua disponibilidade
para as plantas, é possivel comegar a pensar em céculos para se definir quanto de lodo de
esgoto se pode adicionar a um solo agricola sem que seu contelldo em metais pesados venha a
causar riscos para a salide humana.

A Tabela 3a gpresenta a quantidade de diferentes alimentos ingeridos diariamente por um

homem adulto.

Tabela3a. Ingestdo diaria de alimentos por adultos.
DietaNormal USA Dieta Vegetariana Dieta Global

Alimento T3 -1
g pessoa dia™ ---------m-mmmme oo

L &cteos 549 584 55
Produto Animal

Carne nd nd 111

Peixe nd nd 39
Gréos/Cereais 441 203 405
Vegetais

Folhas 42 252 nd

Legumes 51 166 nd

Oleo nd nd 18
Raiz/Tubérculo 163 43 288
Fruta 242 284 235
Gordura 56 107 43
Acucar/Méd 65 110 59
Outros nd nd 53
Tota 1703 1749 1500

Fonte: Chang et al. (1995). nd= ndo determinado.

3. Metais pesados em sedimentos e éguas superficiais

A concentracdo de metais pesados em aguas superficiais depende de uma série de fatores,
guais sejam:
a. composicdo quimica das rochas e dos solos onde se encontra a bacia (metais liberados

através do intemperismo);



b. poluicdo antropica (uso de agroquimicos e deposi¢éo atmosférica);

c. reagdes quimicas (adsor¢do em particulas e outras superficies e deposicao).

Os processos naturais que contribuem para o aparecimento de metais pesados em aguas
superficiais e subterraneas sdo o intemperismo das rochas e a lixiviagdo no perfil do solo,
enquanto que a contribui¢do antropogénica esta relacionada principa mente com as atividades
de mineracdo (carvéo e jazidas minerais), indistrias e geragdo de efluentes municipais. As
fontes antropogénicas contribuem com 11 (caso do Mn) a 96% (caso do Pb) das emisses,
sendo responsaveis pela adicdo de 1,16 milhdes de toneladas de Pb por ano nos ecossistemas
terrestres e aquéticos.

As cinzas da queima de carvéo e o descarte de produtos industriais sdo as principais fontes
de metais pesados para os solos, enquanto que os efluentes domésticos (especialmente para
As, Cr, Cu, Mn e Ni), a queima de carvao para geracéo de energia (principamente para As,
Hg e Se), a fundicdo de metais ndo terrosos (Cd, Ni, Pb e Se), afabricagdo deferro e ago (Cr,
Mo, Sb e Zn), o descarte do lodo de esgoto (As, Mn e Pb) e adeposicdo atmosférica (Pb e V)
s80 asprincipais fontes para os sistemas aguaticos.

Alguns insumos agricolas e subprodutos usados como fertilizantes e corretivos
(fertilizantes, calcarios, escorias, estercos, lodo de esgoto) podem contribuir para 0 aumento
da concentracdo de metais pesados no solo e na dgua, mas sua participacdo € bem menor e o
efeito podera demorar décadas para se manifestar.

A Tabela 4 modra o conteldo de metais pesados em aguns insumos e subprodutos
utilizados na agricultura. Como se pode observar, os fertilizantes nitrogenados podem conter
guantidades elevadas de alguns metais pesados como arsénio e chumbo, dentre aqueles que
s80 considerados nas legislagdes que regulamentam o uso de lodo de esgoto na agricultura.

Dependendo da fonte de captacdo, do processo de tratamento, do uso de agua de pogos
artesianos, do sidema de encanamento e armazenamento da agua, esta pode conter
quantidades variaveis de metais pesados, de ta modo que os diferentes paises se preocuparam
em definir as quantidades maximas permitidas do metal na agua para fins de consumo. A
Tabela 5 mostra os limites adotados para chumbo em aguns paises e estados norte
americanos. E importante observar que ha correlagio entre a concentragio de Pb na agua e

Sua concentracao no sangue de criangas de vérias faixas etérias.



Tabela 4. Concentragdo de metais pesados em aguns insumos e subprodutos utilizados na
agricultura (Kabata-Pendias e Pendias, 2000).

LE FF Cacéario FN Estercos Pesticidas
Elemento T
————————————————————————————————— e T ———— - 0 ----
As 2-26 2-1200 0,1-24,0 2-120 3-150 22-60
B 15-1000 5-115 10 6 0,3-0,6 -
Ba 150-4000 200 120-250 - 270 -
Be 4-11 - 1 - - -
Br 20-165 35 - 8-716 16-41 20-85
Cd 2-1500 0,1-170 0,04-0,1 0,05-8,5 0,3-0,8 -
Ce 20 20 12 - - -
Co 2-260 1-12 0,4-3,0 5-12 0,3-24 -
Cr 20-40600 66-245 10-15 3-19 5,2-55 -
Cu 50-3300 1-300 2-125 1-15 2-60 4-50
F 2-740 8500-38000 300 82-212 7 18-45
Ge 1-10 - 0,2 - 19 -
Hg 0,1-55 0,01-1,2 0,05 0,3-3,0 0,09-26 0,8-42
Mn 60-3900 40-2000 40-1200 - 30-550 -
Mo 1-40 0,1-60 0,1-15 1-7 0,05-3,0 -
Ni 16-5300 7-38 10-20 7-38 7,8-30 -
Pb 50-3000 7-225 20-1250 2-1450 6,6-3500 60
Rb 4-95 5 3 2 0,06 -
Sb - - - 2-600 - -
Sc 0,5-7,0 7-36 1 - 5 -
Se 2-10 0,5-25 0,08-0,1 - 24 -
Sn 40-700 3-10 0,5-4,0 14-16 3,8 -
Sr 40-360 25-500 610 100-5420 80 -
Te - 20-23 - - 0,2 -
U - 30-300 - - - -
Vv 20-400 2-1600 20 - - 45
Zn 700-49000 50-1450 10-450 1-42 15-250 1,3-25
Zr 5-90 50 20 6-61 55 -

LE= lodo de esgoto. FF= fertilizante fosfatado. FN= fertilizante nitrogenado.

Tabela 5. ConcentracBes méaximas de Pb permitidas na dgua para consumo em alguns paises e

estados.

Locaidade M &ximo Permitido (mg L ™)
Alemanha 0,04
USEPA 0,015
WHO 0,01
Arizona (USA) 0,02
Maine (USA) 0,02
CONAMA (BR)
agua doce 0,03
agua salobra 0,01

10



No Brasil, o Fundo Nacional de Salde, através da Portaria FUNASA 1499/01, estabeleceu

0 maximo permitido de metais pesados em &guas potaveis, como se pode observar pela

andlise da Tabela 6.

Tabela 6. Niveis méximos de metais pesados permitidos em agua potavel (Portaria FUNASA

1499/01).
Elemento Teor Mé&ximo (ug L™
Al 200
Fe 300
Mn 100
Pb 10
Zn 5000
Cu 2000
Cd 5
Cr 50
As 10
Sb 5
Ba 700
F 1500
Hg 1
Se 10

Uma quantidade significativa dos metais pesados presentes em &guas superficiais dos
grandes rios ndo poluidos encontra-se adsorvida a superficie de particulas sdlidas que se
mantém em suspensdo. Por outro lado, em pequenos rios submetidos & poluigéo, a fragdo
solavel pode ser bem maior.

Em rios ndo poluidos a concentragdo de metias pesados é muito baixa, da ordem de 10
mol L™ (nM) ou 102 mol L™ (pM).

4. Metais pesados em solos brasileiros

4.1. Contelido e extracdo

O solo € um componente muito especifico da biosfera, agindo ndo apenas como um
depdsito de contaminantes, mas também como um tamp&o natural, controlando o transporte

de elementos quimicos e substéncias para a amosfera, hidrosfera e biota. O papel mais

importante do solo esta na sua produtividade, que é essencial para a sobrevivéncia dos seres
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humanos. Portanto, a manutenco das fungdes ecoldgica e agricola do solo é responsabilidade
da humanidade (K abata-Pendias & Pendias, 1992).

Um dos fatores que podem limitar o uso do solo para fins produtivos é a presenca de
metais pesados, que podem ser fitotdxicos para as culturas e, através delas e ou da ingestdo
direta de solo (principamente em criancas), entrar na cadeia tréfica, podendo vir a ser toxicos
para animais e o homem. E avida Util dos metais pesados no solo varia muito, sendo de 70-
510 anos para o Zn, 13-1100 anos parao Cd, 300-1500 anos para o Cu e 740-5900 anos para
0 Pb. A completa remocao dos contaminantes metalicos dos solos é quase impossivel.

Os metais pesados ocorrem naturalmente no solo por um Unico e exclusivo motivo: 0s
mesmos encontram-se presentes na rocha de origem. Na Tabela 7 encontram-se apresentadas
as concentragdes de alguns metais pesados em alguns tipos de rochas.

A maioriados metais pesados ocorre naturalmente nos solos em baixas concentragdes e em
formas ndo prontamente disponiveis para as plantas e 0os organismos vivos (Resende et d.,
1997). A concentracdo de metais pesados na solucdo da maioria dos solos é muito baixa, da
ordem de 1 a 1000 pg L™ e, em aguns casos, abaixo de 1 ug L™. Nestas condicBes, o
elemento tende a ser retido no solo por adsor¢éo, principalmente na forma néo trocavel

(McBride, 1989).

Tabela7. Metais pesados em alguns tipos de rochas.

Rochas Igneas Rochas Sedimentares
Elemento Ultrabdsica  Béasica Granito Arenito Calcério
L e —
Cu 10-40 90-100 10-13 35 5,5-15
Mn 1150 1850 450 4-60 850
Zn 50-60 100 40-52 23 20-25
Cd 0,12 0,1-0,2 0,09-0,2 0,05 0,03-0,1
Cr 2500 200 4 35 10-11
Ni 2000 150 0,5 2-9 7-12
Pb 0,1-15 3-5 20-24 9 5-7
Hg 0,004 0,01-0,08 0,08 0,15 0,05-0,1
Co 100-150 35-50 1 0,3 0,1-4
Sn 0,59 1-1,5 3-35 0,5 0,5-4

Fonte: Malavolta, 1994.

A concentragéo de metais pesados no solo pode ser afetada por fendbmenos naturais como
erupcoes vulcanicas, redistribuicdo por agdo edlica ou hidrica, e por agdes antropicas, como
mineracdo, metalurgia, disposicdo de residuos no solo, queima de residuos, uso de

fertilizantes, corretivos e outros insumos agricol as.
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Marchiori Junior (2002) avaliou o contetido de metais pesados em 28 solos localizados no

Estado de S&o Paulo, cujos resultados encontram-se apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Metais pesados totais (USEPA, 1986) em solos do Estado de S&o Paulo sob
vegetacdo nativa ou pastagens que nunca receberam agroquimicos na profundidade 0,10 cm
(Marchiori Jnior, 2002).

Local Solo Cu Cd Cr Pb Ni
L T N —
Jaboticabal Lvd 238 1,6 117,4 7.8 29,1
Taiagu AVAd 11,1 nd 98,8 6,2 15,7
Engenheiro Coelho LVvd 68,9 1,7 57,6 8,6 33,9
Concha Lvd 13,5 1,0 57,9 84 15,4
Limeira AAd 4.2 nd 8,1 6,2 2,1
Riolandia Lvd nd nd 118,2 nd 14,4
Paulo de Faria Lvd 9,7 1,3 229,0 nd 19,9
Riolandia Lvd 5,6 0,6 75,0 39 8,3
Artur Nogueira Lvd 25 nd 11,6 4,3 nd
Mogi-Guagu LVAd 3,5 nd 13,6 nd 2,0
Aguai Lvd 2,6 0,5 13,2 33 30
Artur Nogueira AAd 3,8 nd 10,5 58 22
Itapolis LVAd 29 nd 36,6 30 33
Itapolis Lvd 2,4 0,5 47,6 54 38
Tapinas AVAe 3,6 0,5 36,5 33 53
Tapinas AVAe 3,6 04 36,5 34 54
Aval LVe 1,7 nd 23,7 nd nd
Cafelandia LVe 53 nd 16,7 31 31
Cafelandia LVe 54 nd 16,7 31 30
Bebedouro AAe 10,0 nd 32,3 nd 31
Bebedouro Lvd 3,4 nd 49,8 39 48
Ibitinga AAd 1,7 nd 20,8 nd 1,7
Ibitinga LVe 24 md 29,1 nd 29
Vista Alegre do Alto AVAe 41 nd 47,8 34 43
Brotas NQo 1,8 nd 8,6 nd 1,2
Brotas NQo 1,8 nd 8,6 nd 1,2
Getulina Lvd 20 nd 7.4 33 29
Getulina Lvd 2,2 nd 72 3,7 27

LVd= Latossolo Vermelho distrofico. LVe= Latossolo Vermeho eutréfico. AAd= Argissolo Amarelo
distrofico. AVAe= Argissol o Vermelho-Amarel o eutrofico. NQo= Neossolo Quartzarénico 6xico. nd=
abaixo do limite de deteccdo do método.

Pela andlise dos dados contidos na Tabela 8 pode-se verificar a grande variagdo no
contelido de metais pesados em solos sob vegetacdo nativa ou sob pastagem que nunca
receberam fertilizagdo mineral. Os teores de Cu variaram de 1,7 (Latossolo Vermelho
eutréfico e Argissolo Amarelo distréfico) a 68,9 mg kg™ (Latossolo Vermelho distréfico). O
teor de Cr variou de 7,2 (Latossolo Vermelho distréfico) a 229,0 mg kg' (Latossolo
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Vermelho distrofico). A concentracdo de Ni variou de 1,2 (Neossolo Quartzarénico Oxico) a
33,9 mg kg™ (Latossolo Vermelho distréfico). A variabilidade nos contetidos em Cd e Pb foi
bem menor.

Além da concentracdo do metal pesado no solo propriamente dita, € muito importante o
conhecimento de seu comportamento naquele ambiente, do que resultara a fitodisponibilidade
e a possibilidade de sua percolagéo pelo perfil do solo, atingindo o lencol fredtico. E este
comportamento depende do metal e de um conjunto de propriedades do solo como contetido
em matéria organica, teor dos 6xidos de ferro, aluminio e manganés, tipos e concentragéo dos
minerais de argila, da CTC, da relagdo macro/microporos e do teor de umidade (definindo o
potencial eletronegativo).

Os metais pesados tendem a se complexar com a matéria organica, o que pode diminuir ou
aumentar a mobilidade no perfil do solo, dependendo do tipo de complexo ou quelado
formado, de tal modo que a distribuicéo de alguns dos metais pesados no perfil do solo tende
a seguir o modelo de distribuicdo da matéria organica, como ocorre com o cobre e o cobalto.
A formacéo de complexos de baixo peso molecular com a fragdo soltvel da matéria organica
pode ser uma forma de movimentacdo em profundidade, que é o que ocorre com 0s
complexos do cobre com afracéo acidos fulvicos.

Outro fator que afeta a solubilidade, a disponibilidade e a toxicidade de alguns dos metais
pesados € o estado de oxidacdo, determinado pela relacéo &gua/ar e também pela presenca de
oxidantes e redutores. E 0 que ocorre com os metais pesados Fe e Mn. Assim, enquanto o Fe**
é insoluvel, o Fe?* é soluve, o gue aumenta sua mobilidade no perfil do solo e sua
disponibilidade para os vegetais. A matéria organica pode reduzir o Cr®*, de potencial
carcinogénico, a Cr¥*, menos téxico, enquanto os Oxidos de Mn podem oxidar o crttacr®,
Felizmente, a acdo da matéria organica parece predominar, de tal modo que os resultados de
pesquisa tém mostrado que o Cr®* adicionado ao solo rapidamente se transforma em Cr3+.

Em solos com elevada CTC ha diminuicdo na mobilidade dos metais pesados no perfil do
solo, uma vez que 0s mesmos sdo adsorvidos nos pontos de troca catiénica. Os sesgquioxidos
de Fe, Al e Mn também tém a capacidade de adsorver metais pesados, diminuindo sua
mobilidade no perfil do solo.

Para se avaliar a disponibilidade dos metais pesados para as plantas tém sido testados uma
série de extratores, embora nenhum deles tenha sido €eficiente para todos os metais. As vezes
um determinado extrator se correlaciona muito bem com a quantidade extraida por um
determinado metal e uma determinada planta, mas ndo apresenta a mesma correlagdo para

com outros metais (Mattiazzo et a., 2001). A Tabela 9 mostra os teores de metais pesados
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extraidos pelo extrator Mehlich 3 em solos do Estado de S&o Paulo sob vegetacdo nativa ou
sob pastagem que nunca receberam fertilizacdo mineral. Na Tabela 10, por outro lado,
encontram-se apresentados os teores totais de Cu, Cd, Cr, Pb e Ni nos mesmos solos, porém

cultivados com citros.

Tabela 9. Metais pesados extraiveis pelo extrator Mehlich 3 em solos do Estado de S&o Paulo
sob vegetacdo nativa ou pastagens que nunca receberam agroquimicos na profundidade 0-10
cm (Marchiori Janior, 2002).

Local Solo Cu Cd Cr Pb Ni
L T N —
Jaboticabal Lvd 2,27 0,10 nd 0,81 nd
Talacu AVAd 1,41 0,46 0,14 0,09 nd
Engenheiro Coelho Lvd 4,06 nd nd 0,99 nd
Concha Lvd 0,79 nd nd 1,10 nd
Limeira AAd 1,66 nd nd 0,39 nd
Riolandia Lvd nd nd nd nd nd
Paulo de Faria Lvd 0,52 nd nd nd nd
Riolandia Lvd 0,51 nd nd nd nd
Artur Nogueira Lvd 0,92 0,06 nd 1,70 nd
Mogi-Guagu LVAd 0,38 nd nd 0,28 nd
Aguai Lvd 0,53 nd 0,37 0,66 nd
Artur Nogueira AAd 0,99 nd 0,35 nd 0,36
Itipolis LVAd 0,63 nd 0,87 0,58 nd
Itipolis Lvd 0,55 nd 0,61 0,94 nd
Tapinas AVAe 0,69 nd nd 0,22 0,84
Tapinas AVAe 0,69 nd nd 0,22 0,84
Avai Lvd 0,64 nd nd 0,69 nd
Cafelandia Lvd 2,66 nd 0,82 1,06 nd
Cafelandia Lvd 2,49 nd 0,82 1,16 nd
Bebedouro AAe 4,08 0,17 nd 1,47 nd
Bebedouro Lvd 0,81 0,07 nd 1,49 nd
Ibitinga AAd 0,48 0,07 nd 1,43 nd
Ibitinga LVe 0,53 nd nd 1,37 nd
VistaAlegre do Alto AVAe 0,92 nd nd 1,26 nd
Brotas NQo 0,26 nd nd 0,73 nd
Brotas NQo 0,26 nd nd 0,73 nd
Getulina Lvd 0,39 nd nd 0,52 nd
Getulina Lvd 0,39 nd nd 0,55 nd

LVd= Latossolo Vermeho distréfico. LVe= Latossolo Vermdho eutréfico. AAd= Argissolo Amarelo
distrofico. AVAe= Argissol o Vermelho-Amarel o eutrofico. NQo= Neossolo Quartzarénico 6xico. nd=
abaixo do limite de deteccdo do método. nd= ndo detectado (limite de deteccdo= 0,20; 0,05; 0,30; 0,10
e0,01 mg kg‘l para Pb, Cd, Ni, Cr e Cu, respectivamente).
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Tabela 10. Metais pesados totais (USEPA, 1986) em solos do Estado de S&o Paulo cultivados

com citros na projecao da copa e naprofundidade 0-10 cm (Marchiori Janior, 2002).

Local Solo Cu Cd Cr Pb Ni
L T N —
Jaboticabal Lvd 52,6 1,7 153,0 24,2 29,6
Taiagu AVAd 17,0 0,7 79,9 6,1 12,7
Engenheiro Coelho Lvd 93,7 19 61,0 79 36,6
Conchal Lvd 22,2 1,1 59,7 6,2 15,5
Limeira AAd 41 nd 8,7 89 2,2
Riolandia Lvd 7.3 nd 126,5 10,1 13,4
Paulo de Faria Lvd 20 11 113,9 nd 12,2
Riolandia Lvd 2,0 0,7 75,3 nd 8,8
Artur Nogueira LVvd 6,0 0,6 18,2 3,6 6,9
Mogi-Guagu LVAd 79 0,5 17,9 nd nd
Aguai Lvd 12,1 nd 13,3 nd 20
Artur Nogueira AAd 11,8 0,5 11,7 6,3 2,8
Itapolis LVAd 6,0 nd 443 59 34
Itapolis Lvd 51 0,5 45,1 48 41
Tapinas AVAe 4.8 0,5 38,0 3,8 2,8
Tapinas AVAe 115 nd 42,1 3,5 2,4
Avai Lvd 6,7 nd 22,0 3,8 11
Cafelandia Lvd 14,6 nd 259 3,3 13
Cafelandia Lvd 17,2 nd 19,3 nd 29
Bebedouro AAe 18,7 nd 23,2 nd 2,6
Bebedouro Lvd 20,3 nd 43,1 33 45
Ibitinga AAd 55 nd 41,6 nd 35
Ibitinga LVe 51 nd 52,8 2,7 25
Vista Alegredo Alto AVAe 16,1 nd 35,3 nd 44
Brotas NQo 53 nd 6,8 nd nd
Brotas NQo 30 nd 5,8 nd nd
Getulina Lvd 53 nd 6,4 34 23
Getulina Lvd 3,7 nd 72 39 21

LVd= Latossolo Vermeho distréfico. LVe= Latossolo Vermdho eutréfico. AAd= Argissolo Amarelo
distréfico. AVAe= Argissol o Vermelho-Amarel o eutrofico. NQo= Neossolo Quartzarénico 6xico. nd=
abaixo do limite de deteccao do método. nd= ndo detectado (limite de deteccdo= 2,5; 0,5; 1,0; mg kg‘l
para Pb, Cd, Ni, respectivamente).

Campos et al. (2003), estudando 19 latossolos brasileiros, encontraram os teores de metais
pesados apresentados na Tabela 11. E importante observar que os resultados obtidos pelos

autores se referem a teores "totais' obtidos pela metodologia USEPA 3051A.
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Tabelall. Teores de metais pesados em solos brasileiros (Campos et a., 2003).

Elemento Concentracgo (mg kg™)
Cd 0,66+0,19

Cu 65+7,4

Ni 18+12

Pb 22+9

Zn 39+24

*Método USEPA 3051A.

4.2. Efeito sobre a composicéo e atividade dos organismos do solo

Os metais pesados presente no solo podem causar ateragbes em sua propriedades
bioguimicas e biolégicas, uma vez que, ao serem absorvidos pelos organismos que habitam o
solo podem causar fitotoxicidade e morte dos mesmos, aterando o efeito de sua participagéo
nas propriedades do solo.

Ao dterarem a atividade bioldgica do solo, modificam a disponibilidade dos metais
pesados para as plantas, assm como a solubilidade dos mesmos e sua movimentacéo no perfil
do solo.

O solo €, tavez, um dos ambientes mais complexos do planeta, onde macro, meso e
microrganismos competem entre si e com as plantas pelos nutrientes e pela dgua.

Para aproveitar biomoléculas de elevado peso molecular, como aguns carboidratos
(amido, celulose), proteinas, lipideos, que ndo podem ser absorvidos diretamente, o0s
microrganismos do solo s ntetizam enzimas hidroliticas (amilases, proteases, lipases), que sdo
excretadas para 0 ambiente do solo ou permanecem retidas na membrana celular,
externamente. Os produtos da hidrélise sdo absorvidos e, no interior das células, véo
determinar a sintese de enzimas internas para 0 metabolismo das fontes de energia e de
carbono absorvidos. Este pool de enzimas com a morte dos microrganismos € liberado para o
solo, onde as mesmas se complexam com a matéria organica e com os col6ides minerais,
podendo permanecer ativas por tempo variavel.

Desta forma, a adicdo ao solo de fontes de C e de nutrientes causa um aumento na sua
biota, que segue uma sucessdo dependente das fontes de C e de nutrientes disponiveis, assim
como na atividade biolégica e enzimatica.

Ao contrério, a adicdo ao solo de substancias toxicas, caso dos metais pesados, val causar
um impacto negativo sobre a biotado solo, com diminui¢do em sua massa, em sua atividade e

na atividade enzimética.
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Em assim sendo, a biomassa da biota do solo, sua atividade e a atividade enzim&tica
congtituem ferramenta de grande valor para avaliagdo de regpostas a aplicagcdo de residuos ao
solo.

A aplicacdo de 370 Mg lodo de esgoto ha' solo ndo afetou de modo significativo a
populacdo de bactérias e de desnitrificadores, mas causou aumento no nimero de
actinomicetos e de fungos e diminuigdo na populacdo de Azotobacter (Melo et al., 2001b).

Doses de lodo de esgoto de até 160 Mg ha'*, aplicadas & cultura do tomateiro, ndo afetaram
o contetido de biomassa microbiana, porém causaram aumento na populacdo de bactérias e de
fungos.

A adicdo de metais pesados ao solo pode causar um estresse na microbiota do solo, de tal
modo a aumentar sua atividade como forma de compensacdo. A aplicacéo de 370 Mg lodo de
esgoto ha* aumentou a produco de gés carbdnico (Melo et al., 2001b).

Os metais pesados afetam a biomassa microbiana do solo na ordem Cu>Zn>Ni>Cd e a
relacdo C-biomassa/C-orgénico € um bom indice para avaliar este efeito. Em solos
contaminados com metais pesados, a sintese de biomassa microbiana pela adicdo de glicose e
parte aérea de plantas de milho secas e finamente moidas foi menor que em solos ndo
contaminados.

Uma dasformasde se avaliar a atividade biolgica do solo € avaliar a atividade de algumas
enzimas como as desidrogenases.

Melo et al. (2001b), ao aplicarem 370 Mg lodo de esgoto ha’ constataram aumento na
atividade de desidrogenases e proteases, enquanto as atividades de invertase, amilase, celulase

e urease ndo foram afetadas.
4.3. Solubilidade e mobilidade no perfil do solo

Os metais pesados que se encontram em forma solUvel no solo sdo facilmente absorvidos
pelas plantas, aumentando o risco de entrarem na cadeia trofica, e também podem ser
lixiviados pelo perfil do solo, oferecendo risco de poluicao para as &guas subterraness.

Com excecéo do Mo e do Se, a nlubilidade dos metai s pesados diminui com o aumento do
pH. O aumento do pH do solo em uma unidade determina diminuicdo de 100 vezes na
disponibilidade do Cu, mas aumenta em 100 vezes ado Mo.

Muitas das formas toxicas dos metais pesados catibnicos (Ag', Cu®*, Cr**, Pb*)
apresentam baixa mobilidade no solo por formarem complexos de esfera interna (adsorgéo

especifica) com os minerais. Este comportamento ficou bem evidenciado para adsor¢éo de Pb
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em latossolos brasileiros (Pierangeli et al., 2001b). No caso do Cd, a adsor¢éo foi
predominantemente ndo especifica (formagdo de complexos de esfera externa), o que torna o
Pb mais méve em latossolos do que o Pb.

A presenca de ligantes organicos previamente adsorvidos ou em solugéo pode aumentar ou
diminuir a disponibilidade dos metais pesados. Ligantes organicos podem aumentar ou
diminuir a adsor¢do de metais pesados em 6xidos de Fe e Al. Uma elevada concentragéo de
ligantes orgéanicos na solugdo do solo pode diminuir a adsorgéo pelo efeito de competicéo.
Todavia, uma paridade molar ligante:metal favorece a adsorgéo provavelmente pela formacdo
de complexos ternarios solo-ligante-metal (Guilherme et a., 1995; McBride, 1994). A
adsorc&o prévia de 1000 mg kg™ de P pelo solo aumentou a adsorgéo e diminuiu a dessorcéo
de Pb e Cu, sendo menos efetiva para Cd.

A Tabela 12 mostra a mobilidade relativa de alguns metais pesados no solo.

Tabela12. Mobilidade relativa de alguns metais pesados no solo.

Elemento CausadaMaobilidade MR
A1) Oxiénion € adsorvido mais fracamente que arseniato em Oxidos M
metdlicos e sO em pH elevado
As(V) Oxiénion é adsorvido fortemente em 6xidos metélicos. B
Formam precipitados relativamente insoliveis com Fe B
o [(1))] Cation adsorvido moderadamente em 6xidos metalicos e argilas M
Cr(l111) Cé&tion adsorvido fortemente em 6xidos metélicos e argilas B
Forma precipitado insoltvel do 6xido do metal B
Cr(VI) Oxianion adsorvido moderadamente em éxidos metdlicosembaixopH M
Adsorc¢éo fracaem pH elevado A
Cu(ll) Cé&tion adsorvido fortemente em himus, 6xidos metélicos e argilas B
Forma éxidos insolGveis e sulfetos B
Forma complexos soliveis em pH elevado M
Ho(ll) Cétion adsorvido moderadamente em Oxidos e argilas em pH elevado B
Forma hidréxidos com alta solubilidade e compostos organicos volateis M
Mn(l1) Altamente dependente do pH e do potencial elétrico do solo B-A
Ni(1l) Cation de comportamento semelhante ao Cu(ll) B
Pb(I1) Semelhante ao Cu(ll) B-M
Se(1V) Oxiénion adsorvido fracamente em 6xidos metalicos A
Se(VI) Oxiénion adsorvido fortemente em 6xidos metélicos B
Forma precipitados insol ivels com Fe B

MR= mobilidade relativa. A= mobilidade alta. B= mobilidade baixa. M= mobilidade moderada.

Oliveira (2002), estudou a movimentagdo, causada pela dgua, de Cd, Pb e Zn, presentes em
um residuo calcario rico nestes metais, em coluna de solo (Latossolo Vermelho digtroférrico
tipico) em casa de vegetagdo e o efeito de extratos hidrossolUveis de tecidos vegetais

(braquidria e milho) neste movimento. Concluiu que uma Unica aplicacdo do residuo

19



dificilmente acarretaria problemas ambientais, que o risco de contaminagdo do lengol fredtico
€ nulo ou muito pegueno, que os extratos hidrossolveis testados foram incapazes de lixiviar
quantidades apreciaveis dos metais. Concluiu, ainda, pela necessidade de estudos de longa
duracdo e com aplicacdes sucessivas do residuo.

A forma mais comum de Ni no solo (Ni(H20)¢’") tem sua atividade diminuida com o
aumento do pH e com a atividade de ligantes orgénicos e inorganicos devido a formagéo de
complexos. Na fase sdlida do solo, o Ni pode ser encontrado na forma inorgénica e organica
e, também nesse caso, 0 pH é o fator que governa as reagBes de adsorcdo do metal aos

coldides, fator este considerado mais importante na adsor¢éo de Ni em solos brasileiros.
4.4. Metais pesados controlados pelos 6rgéos ambientais

Embora o nimero de elementos quimicos que podem ser enquadrados dentro do conceito
de metal pesado sgja elevado, apenas alguns poucos integram, no momento, alista de metais
das normas estabelecidas pelos Orgaos de controle ambiental. E este controle se atém a
deposicdo de residuos em é&reas agricolas, ndo considerando outras fontes de poluicdo
antrépica como uso de agroquimicos, por exemplo.

O 6rgdo ambiental americano, a USEPA, considera 9 elementos em sua lista para controle
de gplicacdo de lodo de esgoto em areas agricolas (arsénio, cadmio, cobre, chumbo, mercurio,
molibdénio, niquel, selénio e zinco). Ja a Comunidade Européia considera em sua lista de
controle gpenas 7 elementos (cadmio, cobre, chumbo, mercurio, niquel e zinco).

Far-se-4, em seguida, um breve comentario sobre cada um dos metais consderados para
fins de controle do uso agricola de lodo de esgoto na agricultura como suporte para o estudo

das legislagbes ambientais sobre o0 assunto.
4.4.1. Chumbo

O metal pesado Pb pode se apresentar em dois estados de oxidacdo, Il e 1V, mas na
natureza ocorre principamente com o nivel de oxidagéo I1.

E relativamente abundante na crosta terrestre, onde ocorre em concentragéo entre 10 e 20
mg kg™, sendo que os teores nos solos situam-se na faixa 10-70 mg kg™

Devido as suas propriedades quimicas, o chumbo vem sendo utilizado pelo homem desde

ha muito tempo. Os 6xidos de Pb sdo utilizados na fabricagcdo de vidros e cristais, vernizes e
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esmaltes e na vitrificagdo. Também foi muito utilizado em encanamentos e na confeccéo de
utensilios domeésticos como calices.

As principais fontes naturais de Pb s8o as erupgdes vulcanicas, o intemperismo geogquimico
e névoas aquéticas. Estima-se que a emissio natural de Pb seja da ordem de 19.000 Mg ano™
(WHO, 1989).

O teor de Pb no solo esta fortemente ligado ao material de origem, tendendo a ser mais
elevado nagueles originados de rochas maficas. Mas é também muito influenciado pelas
atividades antropogeénicas.

Os teores de Pb no solo normalmente encontram-se abaixo de 30 mg kg™ nas éreas rurais,
mas pode chegar a 10.000 mg kg’ em é&reas urbanas nas proximidades de fundices e
rodovias de alto trafego (Bellinger & Schwarts, 1997). No Municipio de Adriandpolis (PR),
nas proximidades de uma refinaria de chumbo desativada, foram encontrados valores na faixa
117,4 - 6.406 mg kg™ (Cunha et al., 2001). A jusante de lixdes em Itatiba, Piracicaba e
Paulinea foram encontradas concentracdes de Pb de 125, 138 e 157 mg kg™, respectivamente,
no periodo seco, e 61, 25 e 64 no periodo chuvoso (Heitzmann Junior, 1999). Em Santo
Amaro da Purificagcdo (Ba) foram detectados, em 1980, teores de Pb no solo da ordem de
10.000 mg kg™.

Marques (2002) avaliou o teor de Pb em 45 solos brasileiros sob condi¢bes de cerrado,
encontrando como valor médio 10+5 mg kg™, enquanto Campos et d. (2003), a0 estudarem
latossolos brasileiros, encontraram um vaor médio de 22 mg Pb kg™ solo. De modo gerd,
para solos brasileiros, os diferentes autores tém encontrado valores na faixa 10-20 mg Pb kg™.

No ano de 1983, 22% das fontes antropogénicas de Pb ocorreram pelas emissoes
atmosféricas oriundas das operacfes de mineracdo e metalurgia, enquanto que no ano de 1984
a combustéo da gasolina foi responsavel por 90% das emissdes antropogénicas (Thornton et
a., 1995). Embora a queima de gasolina contendo Pb ainda sga uma fonte importante de
emissdo antropogénica em alguns paises, as liberacbes industriais oriundas de fundigdes,
fébricas de baterias e indUstrias quimicas sdo hoje as fontes mais importantes de
contaminagdo do solo pelo metal.

A incineracéo de residuos de esgoto contribui com 240-300 Mg ano™ de emissio de Pb,
enquanto os fertilizantes fosfatados contribuem com 550.000 e a combustdo da madeira com
1.200-3.000 (Paoliello & Chasin, 2001).

A absorc¢éo de Pb pelo homem pode ocorrer por viarespiratoria, oral ou cuténea e depende
do estado fisico e quimico do metal, assim como da idade e das condi¢bes fisicas do

individuo. As principais vias de absor¢do do Pb inorganico sdo os pulmdes e o trato
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gadtrointestinal. A estimativa de queda do QI em criangas € da ordem de 1-3 pontos para cada
aumento de 1 mg Po mL™ de sangue.

O Pb afeta a permeabilidade das membranas celulares, sendo que as principais
conseguéncias da toxicidade do Pb em plantas sdo interrupgd no metabolismo do Ca,
inativagdo enzimética, reducdo na assimilacdo do CO, com inibicdo da respiracdo e
transpiragdo e consequiente queda na producdo (Bergmann, 1982). Contudo, concentragdes
subtdxicas de Pb parecem estimular o crescimento radicular (Bergmann, 1982, Baligar et al.,
1998).

Uma vez absorvido, o Pb tende a se acumular no organismo pela formagéo de ligagbes
covalentes com grupamentos sulfidrila (-SH), amino (-NH) e carboxilico (-COOH) das
moléculas protéicas e de outras biomoléculas que possuam aqueles grupos funcionais. Os
mesmos grupos funcionais, presentes na matéria organica do solo também participam na sua
imobilizac&o nas camadas superficiais do perfil. Desta forma, amaior parte do Pb presente no
solo encontra-se fortemente retido, sendo muito pouco transportado para aguas superficiais ou
profundas. Ademais, as propriedades quimicas do Pb em muitos casos se assemelham as dos
metais alcalino terrosos, de tal modo que 0 mesmo pode substituir K, Ca, Bae Sr em minerais
e em sitios de sorc¢do, contribuindo para que sgja um dos metais pesados menos moveis no
solo.

A forma do Pb no solo pode variar grandemente em fungdo do tipo de solo. Associase
principalmente a minerais de argila, 6xidos e hidroxidos de Fe, Al e Mn e a matéria organica.
Em alguns casos, pode concentrar-se em particulas de CaCO; e de fosfatos (K abata-Pednias e
Pendias, 2000).

Em solos brasileiros contaminados com residuos de mineragdo, mais de 90% do Pb
encontrava-se na fracéo residua, de baixa disponibilidade para as plantas com pouco ou
nenhum risco ambiental (Ribeiro Filho et a., 1999).

Préticas de mangjo e a calagem afetam sensivelmente a disponibilidade do Pb presente no
solo, Em pHs elevados, o Pb pode se precipitar na forma de carbonato, fosfato e hidroxido. A
calagem pode promover a formagéo de complexos de Pb com a matéria organica, havendo
evidéncia da formagdo de quelatos de baixa solubilidade. A adubacdo fosfatada também
diminui a disponibilidade de P pela formacéo de fosfatos atamente insolGveis, de tal forma
que a aplicacdo de adubos fosfatados a solos contaminados por Pb tem sido uma das técnicas
mais usadas para remediacdo de eventuais problemas de toxicidade pelo metal (Traina &
Laperche, 1999).
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Estudo realizado com 16 solos brasileiros mostrou que 0S mesmos possuem grande
capacidade de retencéo de Pb e que mesmo em solos com pH em torno de 4,5 ou mais baixa o
metal pesado pode se encontrar em forma ndo disponivel para as plantas (Pierangeli et a.,
2001a).

4.4.2. C&dmio

O Cd é um éemento relativamente raro e ndo ocorre na natureza na forma pura, estando
associado a sulfetos em minérios de Zn, Pb e Cu, sendo sua concentrag@o na crosta terrestre
daordem de 0,15 mg kg™

O uso industrial do Cd é funcdo de seu baixo ponto de fusdo. O elemento € utilizado na
fabricag@o de ligas metélicas com baixo ponto de fusdo, baixo coeficiente de friccdo e grande
resisténcia a fadiga. Estima-se que 40-60% do Cd produzido seja utilizado na industria
automobilistica em galvanoplastia, 35% na producéo de baterias Ni-Cd.

O sulfeto de Cd é utilizado como estabilizador naindustria de plasticos polivinilicos (16%)
e como pigmento amarelo naindustria de tintas e vidros.

Compostos de Cd sdo utilizados como componentes fluorescentes em televisores e como
amalgama em odontologia (25% de Cd e 75% de Hg).

Na industria de medicamentos e agroquimicos, o 6xido e antranilato de Cd sdo utilizados
como anti-helminticos em suinocultura e avicultura (0,03 a 1 mg kg™') e o CdCl, é usado
como fungicida.

Pelo seu uso industrial e medicamentoso, ha grande possibilidade do Cd aparecer nos
esgotos domésticos.

O principa fator determinante da concentracdo de Cd em solo ndo submetido a agdo
antropogénica € a composi¢cdo quimica da rocha de origem (rochas igneas= 0,1-0,3, rochas
metamorficas= 0,1-1,0 e rochas sedimentares= até 10 mg Cd kg'l), ficando normalmente
abaixo de 1,0 mg kg’l e, de modo gera, nafaixa0,06 — 1,1 mg kg'l. Em latossolos brasleiros
tém sido encontrados valores de 0,66 a 10,00 mg kg‘l (Ker, 1995; Campos et al., 2003)..

No processo de intemperizacdo o Cd passa rapidamente para a solugdo do solo, onde pode
ocorrer na forma de cétion Cd**, que é o estado de valéncia mais importante do Cd no
ambiente natural. Em funcéo das condicdes edafocliméticas, o fon Cd** pode formar uma
série de espéciesidnicas e também complexos com a matéria organica.

Estudos de especiacdo do Cd em solos tém mostrado que, na solugdo do solo, a espécie

predominante é o Cd®*. Dependendo do pH e da presenca de outros fons, pode também
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ocorrer nas formas de (CdCl)*, (CdOH)*, [CA(HCOs)]*, (CdCls),, (CdCls)?*, [CA(OH)4]",
[CA(OH)4)?.

O Cd é considerado um dos mais moveis dos metais pesados, mas os resultados de
pesquisa para avaliar sua mobilidade no perfil do solo tém sido contraditérios, deixando claro
que o comportamento depende das condicdes intrinsecas do solo.

Embora varios fatores afetem a solubilidade do Cd no solo, os fatores considerados como
0s mais importantes sGo o pH e o potencial de oxidacdo.

Sob condigdes de forte oxidagdo, o Cd forma minerais (CdO, CdCOg3) (Kabata-Pendias &
Pendias, 1992).

Em baixos valores de pH o Cd encontra-se ligado a sitios de baixa afinidade, enquanto em
pHs mais elevados a ligag8o ocorre em sitios de alta afinidade por adsor¢éo especifica, com
diminuicdo nos sitios de baixa afinidade (Filius et al., 1998; Gray et al., 1998). Desta forma,
em condi¢cdes de baixo pH o Cd tende a ser mais movel no solo. A maior mobilidade
encontra-se na faixa de pH 5-7. O Cd é mais mével em solos acidos na faixa de pH 4,5-5,5,
enguanto em solos alcalinos apresenta-se com baixa mobilidade

O pH da solugéo do solo tem influéncia marcante na adsorgéo do Cd em solos altamente
intemperizados e manifesta-se pela mudanca da densidade da carga elétrica da superficie dos
minerais de carga variavel. A elevacdo do pH provoca aumento das cargas negativas,
aumentando a afinidade dos mesmos para com o Cd. Assim, em s0los com cargas variaveis e
possuindo teores elevados de matéria organica e de 6xidos de ferro, a concentracéo de Cd na
solucdo do solo pode ser diminuida pela calagem, com consequente diminuicdo da
fitodisponibilidade.

Em solo com pH préximo a neutralidade o Cd forma hidroxicétion (CAOH™), que é
adsorvido na superficie dos éxidos de Fe e Al (McBride, 1978). Com 0 avango da reacdo pode
ocorrer co-precipitacdo com oxidos de Fe e Mn. Nestas condi¢des a adsor¢éo de Cd diminui,
provavelmente devido a uma competicéo com os fons Ca?* e Mg?*.

Ha autores que consideram que o Cd apresenta certa mobilidade no solo (Sheppard &
Tibault, 1992), especiamente em solos acidos (Amaral Sobrinho et al., 1998), enquanto
outros consideram o Cd como praticamente imével no perfil do solo (Adriano, 1986;
Malavolta, 1994; Li & Shuman, 1996).

Em concentracOes elevadas de Cd pode haver formacdo de precipitados de fosfatos e

carbonatos.
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Em solos de regifes onde o indice pluviométrico é elevado, a probabilidade de ocorrer a
movimentacdo vertical do Cd no perfil do solo é maior do que o acimulo do meta nas
camadas superficiais.

Vé&ias técnicas de mangjo de solos agricolas com elevados teores de Cd vém sendo
desenvolvidas no sentido de diminuir sua disponibilidade para as plantas e o risco de poluigdo
das &guas subterréneas, técnicas essas baseadas no aumento do pH e da CTC do solo. Embora
Se espere que com a calagem haja uma diminuigdo na absor¢do de Cd devido a um aumento
do pH do solo, essa prética ndo é efetiva para todos 0s solos e espécies de plantas. Ha relatos
de que amelhor e mais confiavel técnica para areducdo de Cd foi a adi¢do de uma camadade
30 cm de solo ndo contaminado sobre 0 solo contami nado.

Metais como Ca, Co, Cr, Cu, Ni e Pb podem competir com o Cd pelos sitios de adsorgéo.
O aumento da concentracdo de Ca de 0,001 para 0,01 mol L™ reduziu a adsorcéo de Cd em
67% em um solo franco-arenoso, o que foi atribuido ao efeito competitivo do Ca pelos sitios
de adsorcdo dos 6xidos-hidroxidos (lei de agdo de massa).

O Cd forma compostos soltveis com o CI°, diminuindo sua adsor¢do com o conseqliente
aumento na mobilidade pelo perfil do solo.

A aplicacdo de lodo de esgoto em solo agricola pode levar a um aumento na concentragéo
de Cd total, em funcéo de sua presenca no residuo. E preciso saber, contudo, em que formas o

mesmo ira se apresentar no ambiente do solo.
4.4.3. Zinco

A maioria das rochas da crosta terrestre contém Zn em concentragtes variaveis: eruptivas
bési cas (basalto, gabro) de 70 a 130 mg kg*; eruptivas &cidas (granito, riolito) de 50 a60 mg
kgt metamorficas (xistos) e algumas sedimentares (argilitos) em torno de 80 mg kg™; argilas
glaciais de 30 a 40 mg kg™; arenitos em torno de 16 e calcarios em torno de 20 mg kg*
(Maavolta, 1994).

Em funcdo da origem, os solos naturalmente contém concentragdes muito variaveis de Zn,
desde tragos 2900 mg kg™, com teor média entre 50 e 100 mg kg™ (Aubert & Pinta, 1987).

O Zn ndo apresenta nivel de oxidacdo variavel, mostrando-se sempre com o nimero de
oxidagdo |1 e apresentando grande afinidade para ligantes contendo enxofre.

As principais fontes antropogénicas de Zn para 0 solo sdo as atividades de mineragéo, o
uso agricola de lodo de esgoto, de residuos e subprodutos de processos industriais e 0 uso de

agroquimicos como os fertilizantes.
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As interagdes do Zn no solo dependem de propriedades como concentragéo de Zn e de
outros ions na solucgéo do solo, espécie e quantidade dos sitios de adsor¢do associados a fase
solida do solo, concentragéo dos ligantes capazes de formar complexos organicos com o
metal, pH e potencial redox.

Parecer haver dois mecanismos para adsor¢do do Zn no solo, um em condigdes acidas e
outro em condigdes alcalinas. Em meio &cido a adsorcéo esta associada a sitios de troca
catidnica e, em meio acalino, a quimiossor¢éo, fortemente afetada pelos ligantes organicos
(Kabata-Pendias & Pendias, 2000).

Os é&cidos fulvicos apresentam seletividade para com o metal pesado. Em solos altamente
lixiviados os &cidos himicos podem complexar 0 Zn, e moverem-se para cima e para baixo no
perfil do solo, dependendo do regime hidrico. Por outro lado, compostos organicos néo
hiimicos como os aminoécidos sdo agentes efetivos na complexagdo ou quelagdo do Zn, o que
aumenta sua mobilidade do metal no perfil do solo.

Devido a sua natureza coloidal, os humatos de Zn podem ser considerados um reservatorio
organico para armazenamento do metal (Oliveira, 2002).

O Zinco é um meta pesado essencial para plantas, microrganismos e animais, fazendo
parte integrante de enzimas como a anidrase carbOnica. Apenas pequena fragdo do Zn
ingerido pelo homem é absorvida, sendo o restante eliminado pelas fezes. O consumo ideal de
Zn para homens adultos é da ordem de 15-20 mg dia™, sendo 0 méximo tolerével de 1 mg kg™
dia™®. O Zn é considerado ndo toxico para aves e mamiferos, que apresentam tolerancia a altas
doses do metal em suasdietas.

A concentragdo de Zn nas plantas varia grandemente, sendo que plantas como milho,
sorgo, péssego, macd, uva e cacau sdo muito sensiveis a deficiéncia de Zn. As concentracdes
consideradas normais situam-se na faixa 25-150 mg kg, sendo que concentraces acima de
400 mg kg™ sfo consideradas toxicas.

O Zn é pouco movel na planta, de tal modo que os sintomas de deficiéncia aparecem nas
folhas maisjovens.

O melhoramento de solos contaminados € comumente baseado no controle da
disponibilidade pela adi¢éo de cal €ou de matéria organica. A elevagdo de uma unidade no

pH diminui em 100 vezes a solubilidade do Zn?*.
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4.4.4. Arsénio

O arsénio esté presente em solos agricolas numa faixa de concentragéo que varia de 0,1 a
40 mg As kg™ solo, sendo o vaor mais comum de 6 mg As kg™ solo (Marques, 2002).

Em Latossolo Vermelho férrico, Curi & Franzmeyer (1987) encontraram teores de arsénio
variando de 6 a10 mg kg™ e de 36 mg kg™ para L atossolo ferrifero.

Marques (2000), estudando latossolos sob vegetacdo de cerrado, encontraram teores de
arsénio de aé 38 mg kg’, valores similares aos obtidos por Oliveira et a. (2002) a0
estudarem 45 amostras de solo sob vegetacdo de cerrado.

Devido as suas propriedades semi-metdlicas, 0 arsénio € utilizado em metalurgiacomo um
metal aditivo. A adicdo de cerca de 2% de arsénio ao chumbo permite melhorar sua
esfericidade, enquanto 3% de arsénio numa liga & base de chumbo melhora as propriedades
mecanicas e otimiza o comportamento em elevadas temperaturas. Pode também ser
adicionado em pequenas quantidades as grelhas de chumbo das baterias para aumentar a
rigidez.

Dentre 0os metais pesados, As e Se sdo elementos ainda pouco estudados no mundo e
principalmente no Brasil, onde, apesar dos potenciais problemas que estes metais podem
causar, existe um limitado nimero de trabal hos cientificos envolvendo-os.

As principais fontes antrOpicas sd0 provenientes da combustdo de carvdo, residuos
combustiveis, agroquimicos como agentes desfolhantes utilizados em lavouras de algodéo,
fungicidas, herbicidas, inseticidas, aditivos em alimentos para aves, bovinos e suinos
(Dakuzaku, 2001).

Uma das principais fontes de contaminacdo do solo com As é a atividade de exploracdo de
minérios sulfetados, que produzem residuos solidos ricos neste metal. Esses residuos séo
depositados na forma de pilhas de regeitos, e a dissolugdo de minerais de As como a
arsenopirita, dispostos nessas pilhas, € umafonte permanente de poluic¢ao.

Outra fonte provavel de contaminacdo esta relacionada aos precipitados de arseniatos
metdlicos utilizados como forma de disposicéo do As solubilizado em processos metal Urgicos
(Ladeiraet al., 2002).

4.4.5. Niquel

A maioria das rochas da crosta terrestre contém Ni na sua composi¢ao, cuja concentragdo

varia de 500 mg kg em rochas metamérficas (serpentinita) a 1200-2000 mg kg em rochas
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ultrabasicas (dunita, periodotita). Nas eruptivas bésicas (basalto, gabro) o teor de Ni € mais
elevado que nas eruptivas &cidas (granito), da ordem de 150 e 5-10 mg kg™, respectivamente.
Em rochas sedimentares o teor dd Ni variade 2 a70 mg kg™.

A concentracdo de Ni no solo varia em fungéo da rocha de origem e da intensidade da
intervencdo antropica. Segundo Adriano (1986) em solos de todo a mundo a média é de 20-40
mg kg™. Em solos oriundos de serpentina, contudo, os valores variam de 100 a 7000 mg kg™

Em solos do Estado de S&0 Paulo, Rovers et a. (1983) encontraram para Ni total
concentragdes de 127 mg kg’ para Terra Roxa Estruturada (material de origem rochas
bésicas), 10 mg kg ou menos para solos Podzolizados de Lins e Marilia (originado do
arenito de Bauru), Latossolo Vermelho Amarelo e Regossolo. A média foi de 40 mg kg™

Como fontes antropogénicas de Ni tem se a liberagdo pelos emissores em operagoes de
processamento de metais e a queima de carvéo e 6leo. A aplicacdo de residuos e de certos
fertilizantes fosfatados também pode ser uma fonte importante de Ni.

Informacbes sobre as espécies ibnicas de Ni na solucdo do solo sdo muito limitadas, mas as
espécies Ni%*, NiOH", HNiO, e Ni(OH)5™ sdo provaveis de ocorrer, quando este elemento néo
esta completamente quelado.

Geramente, a solubilidade do Ni do solo é inversamente relacionada ao pH do solo.

A sorcdo do Ni em Oxidos de Fe e Mn é especia mente dependente do pH, provavelmente
porque a forma NiOH" é preferencialmente sorvida e também porque a carga de superficie
dos sorventes é afetada pelo pH (Kabata-Pendias & Pendias, 1992).

Embora a matéria organica seja cagpaz de mobilizar o Ni de carbonatos e 6xidos e diminuir
a sor¢do em argilas, a ligagdo do metal com ligantes organicos parece ndo ser muito forte.
Ligantes complexantes tais como SO4 e &cidos organicos reduzem a sorco de Ni.

O Ni pode ser muito mével em solos com alta capacidade de complexacdo (rico em
matéria organica ou solo poluido).

O Ni em lodos de esgoto, presente principalmente na forma orgéanica quelatada, é
prontamente disponivel para plantas e, portanto, pode ser altamente fitotoxico. Tratamentos
do solo, tais como adicdo de cal, fosfato ou matéria organica, sdo conhecidos por diminuir a
disponibilidade deste metal para as plantas (Kabata-Pendias & Pendias, 1992). Contudo,
segundo Silva (1995), a absorcéo do Ni pelas plantas € relativamente fécil, quando fornecido

na formaiodnica, diminuindo quando 0 mesmo se gpresenta na forma de quelato.
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4.4.6. Crbmio

O crémio é encontrado em todas as rochas da crosta terrestre, dai estar difundido no solo,
na &gua e nos materiais bioldgicos.

Nas rochas eruptivas 4cidas (granito), a concentracio de Cr é de 20-40 mg kg™, atingindo
valores de 2000-3000 mg kg* em rochas ultrabésicas (diurito, peridotito) e rochas derivadas
de seu metamorfismo (serpentina), como se pode observar em Aubert & Pinta (1977).

O contetdo total e solivel de Cr no solo reflete a natureza do material de origem e a
participagdo antrépica.

Analisando 28 solos do Estado de S&o Paulo sob vegetagdo nativa ou sob pastagens que
nao receberam fertilizantes minerais, Marchiori Junior (2002) encontrou teores de Cr total
(método USEPA, 1986), variando de 7,2 a229,0 mg kg™.

O Cr ocorre em estados de oxidagcdo muito varidveis (de +2 a +6). Também forma
complexos anidnicos e catiénicos (Cr(OH)**, CrO,%, CrOs*). Normalmente, os compostos de
Cr tém valéncia +3 e +6. Formas altamente oxidadas do metal séo mais estaveis que Cr*.

O comportamento do Cr no solo vem sendo amplamente estudado e os resultados tém
mostrado que a forma predominante é o Cr**, que se encontra participando da estrutura de um
mineral ou naformade 6xidos de Fe*" e Cr¥".

O 6xido de crdmio é tdo estavel, que o mesmo tem sido usado em metodologia para
avaliacdo da digestibilidade de dimentos em animais, tendo em vista que passa intacto pelo
trato digestivo, de tal forma que o efeito concentragdo nas fezes permite a estimativa do grau
de digestibilidade do alimento com o qual o mesmo foi misturado na dieta (Gacek et al,
1976).

Desta forma, o Cr™ é pouco mével e apenas em condicdes de acidez média. Em pH 5,5 0
metal encontra-se quase totalmente precipitado, sendo seus compostos consderados muito
estaveis no solo. Por outro lado, o Cr*® é muito instavel em solos e é facilmente mobilizado
em meio &cido ou alcalino.

O comportamento do Cr no solo é governado pelo pH, pelos teores de matéria organica e
de fosfatos de Fe, Mn e Al (Kabata-Pendias & Pendias, 1992). Enquanto a adsorcéo do Cr®*
diminui com o aumento do pH, a adsorcdo do Cr® aumenta. O seu comportamento pode ser
modificado pela formagéo de complexos organicos com o metal.

O efeito dominante da matéria organica é estimular a reducé do Cr®* para Cr**. Assim,

substancias orgénicas adicionadas a0 solo, como lodo de esgoto, causam um aumento
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significativo de duas espécies de Cr: o Cr associado a hidroxidos e o Cr ligado a matéria
organica.

O Cr®, prontamente solGvel em solos, é toxico para plantas e animais, inclusive ao
homem. Portanto, a variabilidade no estado oxidativo do Cr em solos é de grande importancia
ambiental. Ja foi relatado, também, o efeito prejudicial dos compostos de Cr*™® sobre as
propriedades bioquimicas de solos (Kabata-Pendias & Pendias, 1992). Assim, a pronta
conversdo de Cr®*, forma solivel do metal, para Cr*3, formainsoltvel, sob condigdes normais
do solo, é de grande importancia, pois € responsavel pela baixa disponibilidade do elemento
para as plantas.

A cdagem e a aplicacdo de fosforo e de matéria organica sdo conhecidas por serem
efetivas na redugdo datoxicidade do Cr em solos contaminados. Se a contaminag&o do solo
pelo Cr*®, a acidificacio e posterior introduco de agentes redutores podem ser utilizados para
acelerar o processo de reduczo do Cr®*. Ap6s a reducéo, é aconsahével a prética da calagem

para precipitar os compostosde Cr*.
4.4.7. Cobre

O cobre é outro dos metais pesados que ocorre em todas as rochas da crosta terrestre, com
uma concentragdo variando de 3-15 mg kg™ (arenitos, areias e calcério) a 100-200 mg kg™
(eruptivas basicas), conforme citado em Aubert & Pinta (1977).

Em solos do Estado de S& Paulo sob vegetacdo nativa ou pastagens ndo submetidas a
fertilizacdo mineral, Marchiori Janior (2002) encontrou valores de cobre total (USEPA, 1986)
variando entre 1,7 (Neossolo Quartzarénico 6xico) a 68,9 mg kg* (Argissolo Vermelho
Amarelo distrofico).

Tem grande habilidade em interagir quimicamente com componentes minerais e organicos
do slo, podendo formar precipitados com aguns anions, como sulfatos, carbonatos e
hidroxidos (Kabata-Pendias & Pendias, 1992).

E considerado o mais imovel dos metais pesados, sendo fortemente fixado pela matéria
organica, por Oxidos de Fe, Al e Mn e pelos minerais de argila (Adriano, 1986). Assim, a
caracteristica comum da sua distribuicdo no perfil do solo € o acimulo no horizonte
superficial, seguindo o modelo de distribuicdo da matéria organica no perfil do solo.

Embora sgja um elemento solGvel, portanto potencialmente moével e disponivel para as
plantas, a formas com que €le ocorre no solo sdo de grande importancia na pratica

agrondmica.
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A contaminag@o de solos por cobre é resultante da utilizac8o de materiais que contém este
elemento, tais como fertilizantes, residuos municipais ou industriais e por emissdes

industriais.
4.4.8. Ferro

O elemento ferro é muito abundante na litosfera, concorrendo com cerca de 5% de sua
COMpPOSIGE0.

As rochas magmaticas ultrabasicas contém 9-10% de Fe, enquanto as magméticas &cidas
contém 1,4 a 2,7%. Nas rochas sedimentares o contelido em Fe é bastante variave: 3,3 a4,7%
nos sedimentos argilosos, 4,3 a 4,8% nos folhelhos, 10 a 30% nos arenitos, 0,4 a 1,0% nos
calcérios (Malavolta, 1994).

Nos solos, a concentracdo de Fe esté relacionada com o material de origem e também com
a poluicéo pelas atividades antropicas, variando de 0,5 a 5,0%.

Em solos do Estado de S&o Paulo, Paiva Neto et a. (1951) encontraram teores de Fe total
variando de 3 a 34%, valores estes expressos na forma de Fe;Os, 0 que equivale a 3,6 e 24,5%
deFe.

Em relacdo aos teores totais, as concentragdes de Fe sollivel sdo extremamente baixas.

Segundo Kabata-Pendias & Pendias (1992), as formas com que o Fe se apresenta no solo
s Fe*', Fe?*, Fe(OH),", Fe(OH)s e Fe(OH),*. Em solos muito arejados a contribuicdo do
Fe?* é muito pequena, a ndo ser em condicdes de acidez elevada.

Na solucdo do solo, a concentracso de Fe situa-se nafaixa 30-550 pg L™, mas pode atingir
valores de até 2000 pg L™ em solos muito &cidos.

O Fe tem grande habilidade em formar complexos e quelados com a matéria organica, de
tal forma afacilitar sua movimentagdo no perfil do solo e sua absorcéo pelas plantas.

As formas de Fe** si insol(veis, de tal forma que as formas de Fe disponiveis para as
plantas s&o as de Fe**.

Lopes (1983) analisou 518 amostras de solos sob vegetacdo de cerrado colhidas no
planalto central, encontrando teores de Fe extraivel pelo extrator Mehlich 1 de 4 a74 mg kg™,
enquanto Sillampaa (1982), usando o extrator acetato acido-EDTA para 158 solos dos Estados
de S30 Paulo, Parand, Santa Catarina e Rio Grande do Sul, encontrou vaores variando de 42 a
166 mg kg™

31



4.4.9. Manganés

O Mn é um dos metais de maior abundancia na litosfera, ocorrendo comumente em todas
as rochas da crosta terrestre.

As rochas eruptivas basicas sdo as que apresentam concentracfes mais elevadas de Mn,
concentragdes estas que podem chegar a 1000-2000 mg kg™*. Nas Rochas eruptivas bésicas a
concentraggo de Mn situa-se na faixa 200-1200 mg kg, enquanto nas rochas calcérias é de
400-600 mg kg™ e nas sedimentares, de 20-500 mg kg™ (Malavolta, 1994).

As formas com que o M n aparece na composi¢ao das rochas incluem os fons Mn?*, Mn** e
Mn*", sendo o estado oxidativo +2 o mais freqiiente, ocupando o lugar de muitos cétions
divalentes (F€**, Mg®") em 6xidos esilicatos.

Em solos do Estado de Séo Paulo, Catani & Gallo (1951) encontraram concentragdes de
Mn total de 500 (solos derivados do arenito de Bauru) a 2000 mg kg* (Terra Roxa
Estruturada). Em solos do Estado do Parana esta variagcéo foi de 50 (latossolo oriundos de
arenito) a 440 mg kg™ (latossolo derivados de basalto), segundo resultados obtidos por
Borkert (1991). No Estado de Pernambuco a variacdo foi de 10 a 90 mg kg™ (Dantas, 1971) e
no Estado da Bahia, de 60 24000 mg kg (Santana & Igue, 1972).

Todos os compostos com Mn sdo importantes na constituicdo do solo por ser 0 mesmo
elemento essencial na nutricdo vegetal e controlar 0 comportamento de varios outros
micronutrientes. Também exerce papel importante em muitas propriedades do solo, em
particular no sistema de equilibrio do pH.

Os compostos que contém Mn sdo conhecidos por sua répida oxidacao e reducdo em solos
de ambientes variaveis, com reflexos na sua disponibilidade para as plantas e na
movimentagdo pelo perfil do solo. Em condigbes de oxidagdo, ocorre redugdo na
disponibilidade de Mn e de micronutrientes associados, enquanto em condic¢des de redugdo o
metal encontra-se prontamente disponivel, podendo, inclusive, levar as plantas a atingir niveis
de concentracao téxicos.

A reducéo de 6xidos de Mn tem duplo efeito na troca de cétions do solo, ndo apenas
fazendo desaparecer a superficie de troca do 6xido, mas formando novamente o fon Mn®* na
competicao datroca com outros cétions (Kabata-Pendias & Pendias, 1992).

Além do nivel de oxi-reducdo do solo, o pH também influi de maneira decisiva na
disponibilidade do M n para as plantas.

Em solos bem drenados, a solubilidade do Mn aumenta com o aumento da acidez do solo,

ocorrendo o contrario com 0 aumento da alcalinidade. Em assim sendo, a calagem é uma
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prética agricola que contribui para diminuir a disponibilidade do metal pesada e diminuir os
riscos de toxicidade.

A habilidade do Mn em formar complexos anidnicos e complexos ligados a matéria
organica pode contribuir para o aumento da solubilidade do elemento em condigdes de pH
alcalino (Kabata-Pendias & Pendias, 1992).

4.4.10. Selénio

O sdénio esta presente em maior quantidade em rochas igneas, em depdsitos hidrotermais,
comumente associado a Hg, Au, Ag e Sb, e em rochas fosfatadas, sendo baixos os teores em
rochas sedimentares.

Em solos, o metal pesado tem sido encontrado em uma faixa de variacdo de 0,1 a2 mg kg™
(NATIONAL RESEARCH COUNCIL, 1983).

Solos com altas concentragOes de Se geralmente sdo acalinos e possuem carbonato de
cécio livre.

O selénio e os seus compostos sdo utilizados em processos de reproducéo xerogréfica, na
indistria de vidros (selenieto de c&lmio, para produzir cor vermelho-rubi), como
desgaseificante na industria metallrgica, como agente de vulcanizagdo, como oxidante em
certas reagdes e como catalisador, em indUstrias farmacéuticas. Na agricultura o Se tem sido

utilizado para o controle de alguns insetos.

4.5. Fontes antropogénicas de metais pesados

Como ja se viu nos itens anteriores, todos 0s metais pesados encontram-se presentes nas
rochas que constituem a litosfera, sendo liberados para 0 solo durante o processo de
intemperizagdo e formagdo do mesmo. Desta forma, inicialmente, a concentracéo de um dado
metal pesado no solo depende da concentragdo do mesmo na rocha de origem e dos processos
pedogenéticos. Por acdo antripica, a concentragcdo dos metais pesados no solo pode aumentar.

O aumento da concentracdo de metais pesados em solos agricolas, principalmente em areas
altamente tecnificadas, tem sido justificado pela aplicacdo de agrotdxicos, fertilizantes,
corretivos, residuos organicos e inorganicos, pratica de irrigagdo com agua contaminada e
deposicdo amosférica, relatado por Alloway (1990).

A Tabela 13 mostra o contelldo em metais pesado micronutrientes contido em alguns

insumos agricolas, incluindo o lodo de esgoto.
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Tabela 13. Concentragdo de metais pesados micronutrientes das plantas em produtos
utilizados na agricultura.

B Cu Fe Mn Mo Zn
Residuo S — mg kg™ (base seca)----
Esterco de bovino nd 160 7336 552 16 128
Cama de poedeira nd nd nd 240 nd 210
Composto de lixo 1 229 23325 304 22 340
Tortade mamona nd 33 2876 77 nd 156
Cama de frango nd nd nd 360 nd 280
Lodo de esgoto 118 98 42224 242 9,2 1868
Cadlcario 10 2-125 nd 40-1200 0,1-15 nd
Fertilizante P 5-115 1-300 nd 40-2000 0,1-60 nd
Fertilizante N - 1-15 nd - 1-7 nd
Pesticida - 12-50 nd - - nd

Fonte: Mdo & Marques (2000) e Kabata-Pendias & Pendias (1992).

4.5.1. Fertilizantes e corretivos

Alguns metais pesados séo considerados micronutrientes, sendo necess&rios em pequenas
quantidades para o desenvolvimento das plantas. Desta forma, com a finalidade de
complementar a adubacdo mineral, estes sdo frequentemente adicionados aos solos pela
utilizagdo de fontes diversas.

Torna-se dificil generalizar o impacto da utilizac&o destes produtos sobre o meio ambiente,
uma vez que os teores de metais pesados presentes em diferentes fertilizantes e corretivos
apresentam niveis extremamente variaveis (Malavolta, 1994). Isso sO seria possivel através de
andlises do produto e da matéria prima. Contudo, s&0 poucos os relatos na literatura brasileira
sobre o0s efeitos de metais pesados oriundos da aplicagéo de fertilizantes e corretivos nos solos
e nas plantas.

Em regibes sob clima tropical e subtropical os solos sdo atamente intemperizados,
apresentando acidez elevada e alto poder tampdo, fazendo-se necessirio utilizar doses
elevadas de corretivos para diminuir a acidez do solo, assim como doses devadas de
fertilizantes fosfatados de modo a garantir a presenca do fosforo para a nutricéo das plantas.
Portanto, as proprias condi¢des do solo favorecem a utilizagdo de grandes quantidades desses
materiais, contribuindo para a contaminagdo dos solos por metais pesados.

Os teores de Cd nos fertilizantes fosfatados utilizados no Brasil apresentam concentraces

deste metal pesado que v&o desde vaoresinferiores a0,03 até 1,7 mg kg™



Segundo Amaral Sobrinho et al. (1992), os teores de metais pesados em corretivos e
fertilizantes utilizados em Minas Gerais geralmente apresentaram valores relativamente
baixos, quando comparados com as faixas de concentragdo tipicas de metais pesados em
fertilizantes, calcérios e rochas fosfatadas citadas por Alloway (1990).

4.5.2. Aguadeirrigagio

Dentre as fontes antropogénicas de contaminagéo do solo com metais pesados, a agua de
irrigagdo contribui significativamente, principalmente se for originéria de rios que recebem
grande carga poluidora (Tiller, 1989).

As adi¢Bes anuais de As, Cd, Hg e Pb através da égua de irrigagdo podem atingir niveis de
0,01; 0,1; 0,002 e0,1 mg m?, respectivamente (Nriagu & Pacyna, 1988).

O Rio Paraiba do Sul apresenta alto potencia poluidor, quando utilizado para irrigagéo,
uma vez que recebe grande carga poluidora de indUstrias, esgotos domésticos, fertilizantes,
agrotoxicos, mercirio de garimpos, entre outros. Um estudo sobre transporte e
disponibilidade de metais pesados neste rio indicou que o principa meio de transporte de

metais eram 0s sedimentos em suspensdo (Mam et al., 1988).
4.5.3. Deposicao atmosférica

A amosfera € um importante meio de transporte de metais pesados de diversas origens,
podendo ocorrer contaminagdo de solos localizados a varios quildmetros do local de emisséo.

Os metais pesados se encontram no ar como particulas aerossol com tamanho variado
(0,005-20 mm). No entanto, a maioria das particulas se encontra entre 0,1 a 10 nm de
diémetro, com tempo médio de permanéncia na aimosfera de 10 a 30 dias (Nriagu & Pacyna,
1988).

A descarga de Cd no ambiente terrestre em 1980 foi estimada em 2100 Mg, assim
distribuida: 300 Mg por emissdo na atmosfera, 15 Mg através de efluentes e 1800 Mg de
residuos aplicados no solo (Adriano, 1986). No caso do Pb, segundo o mesmo autor, as
emissdes foram de 400.000 Mg, sendo que 70% tiveram origem em aditivos adicionados a
gasolina.

Analisando-se estimativas, pode-se concluir que a atmosfera é responsavel por uma

parcela significativa do potencia de contaminagdo do solo por metais pesados.
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4.5.4. Agrotoxicos

Pela legislacéo brasileira (Lei 7802/89 e Decreto 98816/90), sdo considerados agrotdxicos
todos os produtos quimicos pertencentes as diferentes categorias de uso, tais como inseticidas,
acaricidas, fungicidas e herbicidas.

O consumo de agroquimicos varia de regido para regido e em funcdo da cultura. Algumas
culturas destacam-se pelo uso intensivo de agrotdxicos por area cultivada, entre elas, a cultura
de citros.

Os agroquimicos podem apresentar na composicdo da molécula metais pesados, que s2o
liberados a0 ambiente apds a degradacdo biolégica do agroquimico. Segundo Maavolta
(1994), os agrotoxicos podem conter Cu, Hg e Cd, que entdo sdo liberados para o ambiente,
chegando até o solo.

Caso tipico de poluicdo e toxicidade de metal pesado causado por agrotoxico foi o da
neantina, fungicida que contém mercurio, indicada para uso em sementes, mas que foi

pulverizada em plantas de tomateiro.

4.5.5. Lodo de esgoto

O lodo de esgoto como agente de contaminacdo ambiental por metais pesados seré objetivo

dositens a seguir.

5. Metais pesados em lodo de esgoto

A composicdo quimica do lodo de esgoto varia em fungéo do locd de origem, ou sga, se
de uma area tipicamente residencial ou tipicamente industrial, da época do ano e do nivel
social da comunidade (Melo et al., 2001a). Varia, também, em funcdo do processo de
tratamento utilizado na ETE. Na Figura 1 encontra-se a variagdo anual de metais pesados no
lodo de esgoto gerado na ETE-BARUERI, operada pela SABESP, que recolhe esgoto da
regido metropolitana de Séo Paulo.

Como se pode observar, 0 metal pesado que aparece em maior concentragdo € o Zn, que
atinge valores em torno de 3000 mg kg'. E bom lembrar, contudo, que o Zn é um
micronutriente das plantas e que muitos solos brasileiros sdo deficientes no elemento. No ano
analisado, o Zn foi aumentnado de janeiro a dezembro.

O metal que apresentou maior variagéo durante o ano foi o Cr, que atingiu um pico de

concentragdo no més de junho, com uma concentracdo em torno de 750 mg kg™
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Figural. Variagdo anual da composi¢do em metais pesados no lodo de esgoto gerado naETE-

BARUERI, operadapela SABESP, e que recebe esgoto da regi& metropolitana de S&o Paulo.

Apesar de seu contelido em matéria organica, nitrogénio, fésforo e outros nutrientes das
plantas, que sabidamente tém melhorado as propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do
solo, podendo substituir, pelo menos em parte, a fertilizagdo mineral (Melo et al., 2001a), o
uso agricola do lodo de esgoto tem merecido preocupagdo dos Orgdos ambientais pelo
potencial poluidor atribuido aos elevados teores de nitrogénio e fosforo, & possbilidade de
conter elevados teores de metais pesados e também a possivel presenca de organismos
patogénicos como 0s ovos de helmintos.

O lodo de esgoto proveniente do tratamento de esgotos predominantemente domésticos
tende a apresentar baixos teores de metais pesados como Cd, Cu, Mo, Ni, Zn, Ph, Se, Cr e Hg.
Entretanto, quando os efluentes industriais contribuem com percentual acentuado no esgoto
urbano, caso dos esgotos que chegam as ETEs da regido metropolitana de Sdo Paulo, o lodo
de esgoto gerado pode conter teores mais elevados de metais pesados, aumentando seu
potencial poluidor e os riscos a meio ambiente e a salde das plantas, dos animais e do
homem. Tal fato pode ser bem visualizado pela andlise dos dados contidos na Tabela 14, onde
se encontram apresentados as concentragdes de metais pesados em lodo de esgoto produzido
em algumas ETEs brasileiras.

Na Tabela 15 encontra-se apresentada a composicéo em metais pesados do lodo de esgoto
e de alguns outros residuos tradicionalmente utilizados na agricultura e, como se pode
observar, pela analise conjunta das Tabelas 14 e 15, o residuo gerado pelo tratamento de
esgoto na ETE-BARUERI, operada pela SABESP, pode conter menos metais pesados que o

esterco de suinos.
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Tabela 14. Concentragcdo de metais pesados em lodo de esgoto produzido em algumas ETES
brasileiras.

As Cd Pb Cu Hg Mo Ni Se Zn

ETE T
—————————————————————————— mg kg -, base seca----------------------
Barueri (S&o Paul 0-SP) 12 18 189 850 2 13 349 1 1870
Suzano (S&o Paulo-SP) 39 6 345 733 24 19 227 08 1873
Franca (Franca-SP) 02 7 31 160 014 55 34 03 1560
Lavapés (S. J. Campos-SP) nd 6 2 26 nd nd 32 nd 25
Belém (Curitiba-PR) nd nd 123 439 1 nd 73 nd 824
RALF (Diversos-PR) nd nd 64 89 0,5 nd 40 nd 456
Brasilia (Brasilia-DF) nd 10 50 186 4 nd 34 nd 1060

Tabela 15. Metais pesados em lodo de esgoto e outros residuos organicos de uso tradicional

na agricultura.

Residuo Cu Mn Zn Pb Cd Ni Cr Hg
--- e mg kg'l ---

Esterco bovino 38 nd 330 1,52 0 3,0 nd nd

Esterco galinha 31 nd 306 38 4.4 4.4 nd nd

Esterco porco 1100 md 1009 13 nd 8,3 nd nd

Compostolixo  13-3580 60-3900 82-5894 1,3-2240 0,01-100 0,9-279 1,8-410 0,09-2,1
Lodo deesgoto 50-8000 60-3900 90-49000 2-7000 0-3410 6-5300 8-40600 1-260
Aguapé 33 nd 50 33 nd 17 nd nd

Rdj et al. (1997), Ross, (1994). nd= ndo determinado.

O teor médio de As e Se encontrado no lodo de esgoto gerado na ETE-FRANCA, operada
pela SABESP em Franca, SP, varia na faixa 0,0006 e 0,06 mg kg™, respectivamente.

6. Metais pesados e as plantas

A aplicagdo de lodo de esgoto a0 solo, ao afetar suas propriedades fisicas, quimicas e
biolodgicas, afetara o desenvolvimento das plantas, efeito este que pode ser positivo, no caso
de melhorar sua nutri¢céo e disponibilidade de agua, ou negativo, no caso da presenca de altas
concentragdes de metais pesados e outros agentes fitotoxicos.

A composi¢do quimica de plantas reflete, normalmente, a composicéo elementar do meio
de crescimento (solugéo nutritiva ou solo). Essa relagdo, contudo, é atamente varidvel e
governada por varios fatores diferentes. As concentracbes normais de metais pesados em
plantas que se desenvolvem em diversos solos ndo poluidos apresentam grande variag@o para
cada elemento.
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Assim, estando o metal pesado presente no solo, é necessério conhecer em que forma o
mesmo se encontra, se em forma disponivel ou ndo para os vegetais. Em seguida, € preciso
saber do potencial do vegeta em absorver o metd e, se absorvido, em que parte da planta o
mesmo vai se acumular, de modo a se prever os possiveis efeitos tdxicos do metal para as
plantas e do uso destas pelos animais.

De modo geral, a absor¢éo de metais pelas plantas ndo ocorre de forma proporciond a
concentracdo do mesmo no solo, exceto no caso de baixas concentragdes (Dudka & Miller,
1999).

A absorcéo dos metais pelas plantas envolve uma fase passiva, em que o metal adentra o
sistema radicular da planta sem que esta participe do processo (via apoplasto). Em uma
segunda etapa, a absor¢do € ativa é envolve a participacdo do vegetal inclusive &s custas de
gasto de energia (via simplasto). Umavez o meta absorvido vem a etapa de sua translocagdo
para os diversos 0rgaos das folhas. Em aguns sistemas metal-planta, 0 metal pode tender a se
acumular nas raizes, enquanto que em outros o0 mesmo pode tender a se acumular em outros
orgaéos como caule, folha, fruto. Em plantas de feijoeiro o Cd acumulou-se no sistema
radicular (Figura 2). Elementos como B, Mn, Zn e Ni distribuem-se de maneira mais ou
menos uniforme pela planta, enquanto Co, Cu, Mo e Cd usualmente ocorrem em maiores
concentragdes nas raizes, com quantidades moderadas a grandes na parte aérea; Cr, Pb, Ag,
Sn, Ti e V ocorrem principalmente nas raizes, com quantidades muito pequenas na parte
aérea.

O transporte de ions dentro dos tecidos e 6rgaos das plantas envolve varios processos.

a movimento no xilema;

b. movimento no floema;

C. armazenamento, acUmulo e imobilizagdo.

Os metais pesados presentes no lodo de esgoto podem vir a ser absorvidos pelas plantas e
causar-lhes fitotoxicidade. Por outro lado, plantas com altas concentraces de metais podem
causar toxicidade aos animais, quando usadas em sua alimentacdo. Todavia, as plantas
possuem uma certa capacidade de controlar a absorgéo e translocagdo dos metais pesados em
Seu interior.

O transporte radial dos elementos na raiz ocorre na sequéncia epiderme ® parénquima
corticd ® endoderme ® cilindro central da epiderme a endoderme, o elemento movimenta-
se pelas paredes celulares e espacos intercelulares (apoplasto) ou pode passar de uma célula a
outra pelo protoplasma e seus prolongamentos (plasmodesmas), que formam o simplasto. As

estrias de Caspari (suberina que cimenta radialmente uma célula a outra) impedem a
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movimentac&o apoplastica na endoderme, obrigando o caminho simpléagtico. Da endoderme
em diante, as duas vias 80 possiveis.

O transporte dos elementos a longa distancia (daraiz as folhas, por exemplo) faz-se através
do xilema e a redistribuicdo (de um local onde o elemento se acumula para outro, por
exemplo, de umafolha velha paraumafolha nova) faz-se através do floema.

No caso do Pb, pode haver formagdo de complexos insolUveis com a parede celular, o que
impede ou diminui o transporte para as partes mais altas da planta ou sua movimentagéo ser
lenta, diminuindo o trangporte em diregdo ao xilema.

Os ligantes quelatizados s mais importantes no controle da translocacdo de cétions em
plantas. No entanto, segundo Kabata-Pendias & Pendias (1992), a mobilidade de metais em
plantas é governada por diversos outros fatores como pH, estado de oxi-redugdo, competicéo

de cétions, hidrdlise, polimerizacdo e formagéo de saisinsolUveis (fosfatos, oxalatos, etc).

A distribuicdo e acimulo de contaminantes metélicos variam consideravelmente para cada
elemento, espécie de planta e fase de crescimento. Normalmente, o principal 6rgdo, tanto de
absor¢do quanto de acumulo, é a raiz (Marques et al., 2001). O mecanismo de exclusdo
também controla o trangporte de cations das raizes para a parte aérea. Barreiras fisiol6gicas
sd0 evidentes em relagdo ao transporte de muitos metais (Cu, Zn, Co, etc) das raizes para a
parte aérea (Kabata-Pendias & Pendias, 1992).

A forma quimica de metais pesados nos exsudatos do floema difere para cada elemento.
Enquanto o Zn tende a formar compostos organicos, 0 Mn se apresenta apenas parcialmente
complexado.

As plantas podem acumular metais pesados em seus tecidos devido a grande habilidade de
se adaptarem as varias condi¢cdes quimicas do ambiente. Portanto, podem ser consideradas
como um reservatorio dos elementos metdlicos presentes no solo e também de uma parte
desses elementos presentes na agua e no ar, chegando até os animais e 0 homem (Kabata-
Pendias & Pendias, 1992). Um grande problema ambiental est& relacionado a quantidade de
metais que é acumulado por plantas utilizadas na alimentacéo, as formas como se distribuem
dentro dos tecidos das plantas e seu papel na transferéncia desses elementos para outros
organismos. E de grande importancia os efeitos bioldgicos e na salde de homens e animais
causados pela poluicdo metdlica de plantas.

Recentemente, foi identificado um grupo de proteinas conhecido como proteinas
antioxidantes, que sdo induzidas pela presenca de poluentes como metais pesados e que

parece protegerem a célula dos possivei s danos causados por estes agentes (Cardoso, 2000).



As plantas podem funcionar como um receptor passivo de metais pesados, mas também
podem controlar sua absor¢do e translocacdo através das reagdes fisioldgicas apropriadas.

Com relagdo aos resultados obtidos em estudos da relagéo solo-metal-planta em sistemas
simulados é preciso tomar muito cuidado e nem sempre podem ser extrapolados para
condi¢Bes naturais de campo. Ja se sabe, por exemplo, que a absor¢éo de metais por aface e
cebola & muito menor quando cultivadas em hortas do que em estufa (Kabata-Pendias &
Pendias, 1992).

Os metais pesados absorvidos pelas plantas podem participar de processos metabdlicos,
mas também podem ser armazenados em células como compostos inativos ou em outras
membranas. Podem também afetar a composicdo quimica de plantas sem causar estragos
visivels.

A reagdo das plantas sob condic&o de estresse quimico causado pelo excesso ou deficiéncia
de contaminantes metdlicos ndo segue uma regra matematica uma vez que durante o
desenvolvimento ocorrem mecanismos bioquimicos que condicionam as plantas a se

adaptarem e criarem tolerancia em ambientes quimicamente desbal anceados.

Os metais pesados micronutrientes, e talvez os demais, apresentam baixa mobilidade no
floema, o que dificulta a redistribuicdo na planta, razéo pela qual os sntomas de deficiéncia
aparecem em folhas mais novas.

A absorcdo dos metais pesados também pode ocorrer via foliar na sequiéncia cuticula ®
epiderme superior ® mesofilo ® epidermeinferior.

Desta forma, metais pesados presentes na atmosfera podem se depositar e entdo serem

absorvidos, como ocorre com o Pb.

6.1. CaAdmio

O Cd, pela sua semelhanca com o Zn, é facilmente absorvido e facilmente translocado no
interior das plantas.

A capacidade das plantas em acumular Cd varia grandemente, sendo que alface, espinafre,
aipo e repolho sdo plantas que tendem a acumular o metal com facilidade, chegando a atingir
de 175 a 354 mg kg®, dependendo da concentracd no solo. A cultura do fumo é
particularmente acumuladora de Cd, devendo ser lembrado que o Cd é muito mais toxico,

guando inalado do que quando ingerido.
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Em estudo com gen6tipos de arroz para avaliar o efeito do Cd sobre o crescimento das
plantas e sobre atributos bioquimicos, Cardoso (2000) submeteu as plantas a diferentes
concentragdes do metal na solugdo nutritiva e os resultados que os gendtipos podiam ser
divididos em 3 grupos de comportamento: grupo 1, em que as plantas responderam a primeira
dose e depois se mantiveram; grupo 2, em que as plantas responderam as duas doses e grupo
3, em que as plantas ndo responderam as doses de Cd.

Embora o Cd ndo seja considerado um elemento essencial na nutricdo das plantas, ele €
absorvido pelas raizes e também viafoliar. Também é bastante acumulado nos organismos do
solo.

Vaios fatores do solo e da planta afetam a absor¢éo de Cd pelas plantas, sendo o pH do
solo o fator que controla a absorgéo total e relativa de Cd. Embora outras caracteristicas do
solo, além do pH, possam afetar a absor¢do deste elemento pelas raizes, as espécies solUveis
de Cd no solo estdo sempre facilmente disponiveis para as plantas.

Tomateiro, berinjela e sorgo mostraram aumentos de producdo na presenca de pequenas
concentragoes de Cd e Pb (Khan & Khan, 1983; Melo et al., 1999; Melo e al., 2001a).

A distribuicdo do metal dentro dos érgéos da planta € muito variavel, sendo répido o
transporte das raizes para a parte aérea e principalmente para as folhas. O Cd pode ser
facilmente transportado dentro da planta na forma de complexos organometdlicos (Kabata-
Pendias & Pendias, 1992).

Devido ao fato de o Cd estar prontamente disponivel para as plantas, sua concentragdo
aumenta rapidamente em plantas cultivadas em areas contaminadas. Segundo Kabata-Pendias
& Pendias (1992), o Cd parece ndo se acumular nas sementes fato de grande importancia, uma
vez que estas constituem uma fonte do elemento na dieta humana. Em plantas de feijoeiro, o

Cd acumulou-se principalmente nas raizes (Figura 2).

Figura 2. Distribuicdo de Cd em plantas de feijoeiro (Malavolta, 1994).
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O limite maximo permitido de Cd em plantas comestiveis situa-se na faixa 57,1-71,4 ny
kg'(Adriano, 1986). Esse limite pode variar de acordo com as espécies de plantas

alimenticias e diferir para cada espécie animal.

6.2. Chumbo

Embora o Pb ocorra naturalmente em todas as plantas, este ndo apresenta papel essencial
no metabolismo a ponto de ser considerado elemento essencial.

A forma de absorcéo do Pb € passiva e a vel ocidade de absorgéo é reduzida pela calagem e
pela baixa temperatura. Este metal, mesmo ndo sendo prontamente solivel no solo, é
absorvido principalmente pelas raizes secundarias e armazenado em grande proporgdo nas
paredes da célula. Em solucdo nutritiva, as raizes das plantas sdo capazes de absorver grandes
quantidades de Pb, e a velocidade de absor¢éo aumenta com o aumento da concentragdo na
solugdo e com o tempo (Kabata-Pendias & Pendias, 1992).

O teor de Pb em plantas cultivadas em areas submetidas & mineragéo €, em geral, dtamente
correlacionado com a concentragdo do metal no solo. Mas esta relagéo difere entre os diversos
Orgéos das planta.

A translocagdo de Pb das raizes para a parte aérea € limitada, de tal modo que o mesmo
tende a se concentrar nas raizes. Segundo Adriano (1986), o movimento no apoplasto diminui
o trangporte do Pb no xilema porque o mesmo € complexado na forma de compostos
insolUveis na parede celular, diminuindo o transporte para a parte aérea da plantas.

Aparentemente, a maior parte do Pb presente no solo encontra-se em forma indisponivel
para asraizes daplanta.

O Pb presente na atmosfera pela queima de gasolina e de outras fontes é depositado nas
folhas na forma de aerossdis (Mdavolta, 1994), podendo ser absorvido em grandes
guantidades pelas plantas (Adriano, 1986).

A grande variagcdo nos teores de Pb em plantas € influenciada por fatores ambientais como
a presenca de anomalias geoquimicas, poluicéo, variagdo sazonal e habilidade genotipica para
acumular Pb. Apesar disso, a presenca natural do metal em plantas cultivadas em areas ndo
contaminadas parece ser constante.

E de grande interesse ambiental a habilidade das plantas em absorver o Pb, pois este fato

permite a aplicacéo da fitorremediacdo para a despoluicéo de solos poluidos.



As plantas bioacumuladoras de Pb geralmente séo vegetais folhosos, caso da aface, que
cultivada em locais altamente poluidos pelo metal podem apresentar concentragdes de Pb da
ordem de 0,15% (Kabata-Pendias & Pendias, 1992).

6.3. Cromio

Ainda ndo h& evidéncias da essencialidade do Cr no metabolismo das plantas, embora hga
relatos de efeitos positivos deste metal no desenvolvimento de plantas cultivadas em solos
com baixa concentragdo de Cr sollvel.

A concentragdo de Cr nas plantas € controlada principamente pelos niveis do metal em
forma soldvel no solo. Alguns solos podem apresentar quantidades elevadas de Cr total, mas
sua disponibilidade para as plantas pode se baixa em funcdo da forma com que o metal se
apresenta no solo.

Uma das formas de Cr absorvida pelas raizes é o Cr**, que é solvel. As raizes de muitas
plantas néo tém a capacidade de reduzir o Cr**, uma das formas predominantes do metal no
solo, formainsoltvel, para Cr®* e entdo realizar a absorcéo. Por este motivo a absorcéo de Cr
por muitas plantas é baixa.

A forma mais disponivel de Cr para as plantas é o Cr®*, que é a forma mais instavel sob
condigdes normais do solo. Harelatos sobre a facil absorcéo de anions CrO,> pelas células da
planta. Apesar disso, os mecanismos de absorcéo e translocacdo de Cr nas plantas parece ser
semelhante aquelas do Fe, refletida por umarazéo estavel Cr/Fe nos tecidos vegetais (Kabata-
Pendias & Pendias, 1992).

O Cr é transportado em plantas como um complexo anionico identificado nos extratos dos
tecidos vegetais e no fluido do xilema.

A concentracdo de Cr em plantas varia com a espécie, com 0 solo e de acordo com o tipo
de tecido e com o0 estégio de desenvolvimento das mesmas. Ao atingir niveis fitotoxicos, a
plantas mostrara sintomas de fitotoxicidade e a produtividade caira.

As concentracBes fitotoxicas de Cr na parte aérea de algumas plantas ja foram
determinadas, caso do tabaco (18-24 mg kg, base seca), milho (4-8 mg kg™t), cevada (10 mg
kgh) e arroz (10-100 mg kg). Em espécies de plantas sensiveis, um teor muito baixo deste
metal (1-2 mg kg-1) pode inibir o desenvol vimento.

A pesquisa tem demonstrado que o Cr participa do metabolismo da glicose e do colesterol.

Sob este aspecto, a concentracdo deste metal em plantas tem recebido atencdo essencial, uma



vez que o Cr parece ter importancia na nutricdo de animais e do homem. Melo (2002a)
desenvolveu trabalho interessante sobre o papel do Cr no estresse de bovinos de leite.

Plantas forrageiras cultivadas em solo irrigado com &gua do Rio das Velhas e também a
urina de vacas alimentadas com estas forrageiras apresentaram valores de Cr bem mais
elevados do que o esperado, como se pode observar pelos dados contidos na Tabela 16.

Felizmente o teor no leite apresentou-se com valor normal.

Tabela 16. Teores de crdmio em plantas forrageiras irrigadas com agua do Rio das Velhas, e

no leite e na urina de vacas alimentadas com as forrageiras (Veado et al., 2000).

. Norma Poluida
Materid -~ Cr (mg kg™) -------------
Forragem 0,15 27
Urina 0,008 0,5
Leite <20 <20

6.4. Cobre

Nos tecidos da raiz, o Cu encontra-se quase totalmente complexado. No entanto, € muito
fécil penetrar nas células da raiz em formas dissociadas (Kabata-Pendias & Pendias, 1992).

A elevada capacidade dos tecidos daraiz em reter o cobre contra o transporte deste para as
brotagbes faz com que o elemento apresenta baixa mobilidade na planta e que esta dependa
dos niveis de fornecimento. Assim, a maior parte do cobre absorvido tende a ficar retido na
raiz e apenas uma pequena proporcao se desloca para as partes jovens das plantas, exatamente
as que irdo mostrar os sintomas iniciais de deficiéncia, quando esta ocorrer.

A distribuicdo do elemento dentro da planta é atamente variavel. Dentro das raizes, o Cu
se apresenta associado principalmente com as células da parede celular e € muito imovel. A
elevada concentragdo deste metal nas brotagbes se apresenta sempre na fase de crescimento
intensivo. Assim, em algumas espécies, o cobre tende a se acumular nos 6rgéos reprodutivos
da planta, havendo, portanto, diferenca entre as espécies com relacdo a mobilidade do
elemento. Em elevadas concentragtes, o Cu tem sido encontrado nos embrides de gréos de
cereais e no tecido de revestimento das sementes. Em plantas de feijoeiro, a concentragdo de
cobre nos graos foi de 13 mg kg”, contra 4, 3 e 8 mg kg' na raiz, caule e folha,

respectivamente (Figura 3).
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Figura 3. Distribui¢&o de cobre em plantas de feijoeiro (Malavolta, 1994).

Algumas espécies de plantas tém boa tolerancia a elevadas concentracfes de Cu, podendo

acumular quantidades extremamente elevadas deste metal em seus tecidos.

6.5. Manganés

O teor de Mn em plantas n&o € apenas um efeito das caracteristicas da planta, mas também
da fonte disponivel de Mn gque € altamente controlada pelas propriedades do solo. Geralmente,
0 Mn prontamente disponivel esta em solos &cidos e inundados.

A fitodisponibilidade do M n para as plantas depende de uma série de propriedades so solo,
a saber:

a. solos fortemente acidos (niveis de pH de 5,5 ou menor);

b. condicéo anaerdbica e pouca aeracdo (solos inundados ou compactados);

c. solos com calagem pesada (niveis de pH acima de 8,0).

A concentragdo de Mn em plantas correlaciona-se negativamente com o aumento do pH
do s0lo e positivamente com o teor de matéria organica. Desta forma, a correcéo ou prevencéo
da toxicidade de Mn pode ser feita pela prética de calagem convencional ou praticas de
drenagem do solo. O problema também pode ser resolvido mediante a sele¢cédo de plantas que
tenham uma elevada toleréncia ao excesso de Mn.

Ha evidéncias de que a absor¢do de Mn é metabolicamente controlada, aparentemente de
maneira similar a de outros cétions bivalentes como Mg?* e Ca?* (K abata-Pendias & Pendias,
1992). No entanto, é possivel ocorrer a absor¢do passiva deste elemento, egpecialmente

qguando o metal se apresenta em niveis elevados e em formas disponiveis para as plantas.
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Umavez absorvido, o Mn é rapidamente translocado dentro das plantas, de tal modo que é
provavel que o Mn ndo se ligue a ligantes organicos insollveis nos tecidos da raiz ou no
fluido do xilema.

O Mn ocorre nos fluidos e extratos das plantas principalmente naforma catidnicalivre.

Uma vez que a concentracdo de Mn é muito menor no exsudato do floema do que nos
tecidos dasfolhas, o fato levaa crer que o lento transporte de Mn pelos vasos do floema sgao
responsdvel pela baixa concentracdo do elemento em frutos, sementes e raizes de
armazenamento. Na Figura 4 é mostrada a distribuicdo do Mn em diferentes partes da planta

defeijoeiro.

olha Semente

e da planta

Figura 4. Distribuicdo de manganés em plantas de feijoeiro (Malavolta, 1994).

O Mn parece ter uma baixa mobilidade quando o fornecimento para as plantas é limitado.

Os niveis criticos de Mn para muitas plantas estdo entre 15-25 mg kg™ (base seca),
enquanto a concentracdo toxica é mais variavel, dependendo de fatores do solo e da planta.
Geralmente, muitas plantas séo afetadas por um teor de Mn de aproximadamente 500 mg kg™*
(base seca). Ha informagbes de que algumas espécies e gendtipos resistem a concentracdes de
1000 mg kg™

6.6. Niquel

Atualmente o niquel ja pode ser considerado um elemento essencial para as plantas, uma
vez que participa da atividade da urease (Jasmim et a., 2002).
Os efeitos estimulantes deste metal na nitrificagcéo e mineralizacdo de compostos contendo

N-orgénico também tém sido enfatizadas.
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Bactérias do género Rhizobium e Bradyrhizobium contém hidrogenases, para as quais €
essencial um adequado suprimento de Ni, de tal modo que sua deficiéncia pode afetar a
fixagdo de N, atmosférico.

Assim como outros cétions bivalentes (Co?*, Cu** e Zn*"), o Ni** é conhecido por formar
complexos e compostos organicos. De acordo com Adriano (1986), dependendo da natureza
da matéria organica, esta pode fixar ou mobilizar o Ni.

O transporte e armazenamento do Ni nas plantas parecem ser controlados
metabolicamente, sendo um metal mével nas plantas, com provavel acimulo em folhas e
sementes.

O Ni é pronta e rapidamente absorvido do solo pelas plantas, mas fatores pedoldgicos e da
planta af etam sua absorgdo. Segundo Malavolta (1994), o fator mais pronunciado no controle
da disponibilidade de Ni para as plantas € o pH do solo, havendo relagéo inversa entre pH e
disponibilidade, de tal sorte que a prética da calagem reduz a quantidade de Ni trocavel e,
consequientemente, os riscos de fitotoxicidade e de entrada do metal na cadeia alimentar dos
animais e do homem.

Em plantas sob estresse de Ni, a absor¢do de nutrientes, o desenvolvimento da raiz e o
metabolismo sdo fortemente retardados. Antes que os sintomas agudos de toxicidade de Ni
sejam evidentes, as concentracOes elevadas deste metal nos tecidos da planta inibem a
fotossintese e transpiracdo. Também ha relatos da baixa fixagdo de N, por plantas de soja
causada pelo excesso de Ni.

Paiva (2000) relata que o Ni é transportado na planta pelo xilema como cétion e complexo
organico, dependendo da espécie vegetal. Em tomateiro, a maior proporcéo € translocada
como cétion, enquanto que em milho, cenoura, abdbora e amendoim, o transporte de Ni
ocorre na forma de complexos organi cos.

O teor normal de Ni na matéria seca de plantas varia de 0,1 a5 mg kg™, dependendo da
espécie, parte da planta, estagio fenolégico, contelido no solo, acidez do solo, entre outros
fatores. Em geral, atoxidez de Ni se expressa quando sua concentragcdo na matéria seca das
plantas é maior que 50 mg kg™, & excecdo das espécies acumuladoras e hiperacumuladoras.
Geralmente, as quantidades excessivas ou toxicas deste metal em muitas espécies de plantas
variam de 10-100 mg kg™ (base seca). Espécies mais sensiveis sio afetadas por concentracdes
muito menores do elemento, na faixa 10-30 mg kg*' (base seca). Vérias espécies si0
conhecidas por sua grande tolerancia e hiperacimulo de Ni. Normalmente, essas espécies sao

também acumuladoras de Co (Paiva, 2000).



A Figura 4a mostra a dsitribucéo de cobre, manganés, zinco e niquel nas vérias partes da
planta de milho cultivada em Latossolo Vermelho eutoférrico que recebeu 10 Mg ha* de lodo

de esgot (ETE-BARUERI), base seca, por 3 anos consecutivos (Melo, 2002b).
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Figura 4a. Distribuicdo dos metais pesados cobre, manganés, zinco e niquel erm plantas de
milho cultivadas em solo LVef tratado com 10 Mg ha* lodo de esgoto (ETE-BARUERI),
base seca, base seca, por 3 anos consecutivos. (Melo, 2002b).

A Figura 4b, por seu turno, mostra a distribui¢&o dos mesmos metais em plantas de milho
cultivadas em solo Latossolo Vermelho distroférrico que recebeu 10 Mg ha-1 de lodo de

esgoto (ETE-BARUERI), base seca, por 3 anos consecutivos.
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Figura 4b. Digribuicdo dos metais pesados cobre, manganés, zinco e niquel erm plantas de
milho cultivadas em solo LVdf tratado com 10 Mg ha™ lodo de esgoto (ETE-BARUERI),
base seca, base seca, por 3 anos consecutivos. (Melo, 2002b).

Como se pode observar pela andlise das Figuras 4a e 4b, o Ni n&o foi detetao no gréo de
milho (teror abaixo do limite de detecgdo do méodo). O Zn apreentou distribuicdo ais ou
menos dentro da planta, enquanto os demais metais tenderam a se concentrar nas folhas. O Zn

foi 0 metal que apeceu em maior concentragdo no gréo.
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6.7. Zinco

A forma pela qual o zinco é absorvido pelas raizes ainda ndo foi totalmente esclarecida,
mas ha relatos de que apenas Zn?* é absorvido pelas raizes de milho e que concentracdes
muito baixas dessa espécie idnica so adequadas para o desenvolvimento das plantas.

A velocidade de absor¢do de Zn varia em fungdo da egpécie e do estédio de
desenvolvimento da planta. No caso de plantas de milho, a méxima velocidade de absor¢éo
ocorre por volta dos 60 dias ap6s a semeadura.

A composicdo da solucdo nutritiva, especiamente a presenca de Ca, é de grande
importancia na absorgdo do Zn.

Alguns autores consideram o Zn altamente mével no interior das plantas, enquanto outros
consideram que este tenha uma mobilidade intermediaria. Na verdade, quando este elemento é
fornecido em grandes quantidades as plantas, vérias espécies translocam quantidades
apreciaveis de Zn das folhas velhas para os 6rgéos de producéo; mas quando o elemento se
encontra em concentracfes deficitarias, as mesmas espécies apresentam baixa mobilidade do
metal. A presenca de fragOes de Zn ligados a compostos organicos de baixo peso molecular
nos fluidos do xilema e outros extratos dos tecidos das plantas pode justificar a elevada
mobilidade na planta (Kabata-Pendias & Pendias, 1992).

Quando em elevadas concentragcdes no solo, 0 Zn pode ser translocado das raizes para a
parte aérea, concentrando-se no cloroplasto, nos fluidos do vactolo e nas membranas da
célula.

A poluicéo ambiental por Zn influencia de modo significativo as concentragdes deste metal
nas plantas e os 6rgdos em que 0 mesmo se acumula. Em ecossistemas onde ha deposicao
atmosférica de Zn, a parte aéreadas plantas provavelmente apresentard maiores concentragdes
do metal. Por outro lado, plantas que se desenvolvem em solos contaminados pelo metal
acumulam grande parte dele nas raizes.

Em plantas de feijoeiro a concentracdo de Zn € menor no caule e mais elevada na semente,
evidenciando seu dedocamento das raizes, que também apresentam concentracdo elevada do
metal, para os 6rgaos de reproducdo (Figura5). A concentracdo de zinco nas fol has também é
elevada, atingindo gproximadamente a mesma concentracdo do metal pesado nas raizes da

planta.
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Figura5. Distribuicdo de manganés em plantas de feijoeiro (Malavolta, 1994).

6.8. Arsénio e sdlénio

Ainda hoje as informagOes sobre os mecanismos de absor¢do, movimentagdo e
concentragd do As e do Se nas plantas sdo limitado, tendo em vista as dificuldades
metodol dgicas de andlise.

O As é um elemento que € pouco trandocado para a parte aérea, com baixo nivel de
transferéncia na cadeia trofica (Berton, 2000).

Plantas forrageiras cultivadas em solo irrigado com &gua do Rio das Velhas e também a
urina de vacas alimentadas com estas forrageiras apresentaram valores de As bem mais
elevados do que o esperado, como se pode observar pelos dados contidos na Tabela 17.

Felizmente o teor no leite apresentou-se com valor normal.

Tabela17. Teores de arsénio em plantas forrageiras irrigadas com agua do Rio das Velhas, e

no leite e na urina de vacas alimentadas com as forrageiras (Veado et a., 2000).

: Normal Poluida
Materid - — 7 As(mgkg") ------------
Forragem 0,2 44
Urina 0,05 0,4
Leite <0,1 <0,1

O Se é absorvido pelas plantas predominantemente na forma de selenato. Quando presente

no solo em baixas concentracdes, 0 elemento pode provocar efeitos estimulantes nas plantas.
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7. Uso agricola do lodo de esgoto e metais pesados

Os metais pesados que mais tém sido estudados, seja no solo ou na planta, sdo cobre, ferro,
manganés e zinco. Este fato pode ser justificado por dois motivos principais: a. estes metais
pesados sd0 também micronutrientes das plantas, o que tem despertado interesse pelo seu
estudo sobre o ponto de vista da nutricdo minera das plantas para fins de previsdo da
disponibilidade no solo e da necessidade de suplementacdo por meio de fertilizantes, seja por
aplicacdo direta no solo ou por pulverizagdo foliar. b. o interesse ha muito despertado com
relacéo a Cu, Fe, Mn e Zn levou a0 desenvolvimento de métodos, hoje facilmente executados
em grande nimero de laboratorios.

No caso dos outros metais pesados, principalmente As, Hg e Se, ainda hoje poucos séo 0s
laboratdrios aptos a detectarem-nos em baixas concentragdes em amostras de solo, de plantae
de residuos em geral, pelo fato de a metodologia ser mais sofisticada e pela inexisténcia de
equipamentos como gerador de hidretos e forno de grafite.

Desta forma, poucos sdo ainda os dados disponiveis sobre o efeito do lodo de esgoto

aplicado na agricultura nos metais pesados como As, Se, Hg.

7.1. Efeitos no solo

7.1.1. Formas

Quando se fala em teores totais de metais pesados no solo € preciso ter em mente a
metodol ogia usada na determinacdo. Algumas metodologias, apesar de denominarem o valor
obtido como de total, na verdade ndo o €. Assim, a metodologia USEPA (1986), que dissolve
a amostra de solo com HNOs;, HCI e H,O, concentrados e a quente, na realidade néo
determinam o contelido total do metal pesado. Para que o teor total seja obtido € preciso
conseguir a dissolucdo total da amostra, 0 que se consegue por uma complementacéo da
digestdo com HF a quente.

E evidente que, quando se adiciona um metal pesado no solo pela adicio de um residuo, de
um agrogquimico ou simplesmente pela deposicao atmosférica, se este metal ndo for removido
do ambiente por lixiviagdo ou pela remocao pelas culturas, seu teor no solo tem que aumentar.
As vezes tal pode ndo ser detectado pelo tipo de metodologia usada na determinagio do

contetido total de metais.
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Com relacdo aos aumentos nos teores extraivels de metais pesados pela aplicacéo de lodo
de esgoto no solo, ha que se considerar o tipo de extrator utilizado e sua relagdo com a
absorcéo pelas plantas.

Vérios tém sido os extratores utilizados para extrair metais pesados do solo e estimar sua
disponibilidade para as plantas, sendo os mais comuns solucdes &cidas (HCl 0,1 mol L™,
Mehlich 1), solugdes contendo quelantes e &cidos (Mehlich 3), solugbes de agentes quelantes
(EDTA, DTPA-pH 7,3, segundo Lindsay & Norvell, 1978, DTPA-TEA- pH 7,3), solugdes de
sais neutros (CaCl,, MgCl,, Ca(NOg3),, acetato de ambnio). Todavia, nenhum deles até o
momento se mostrou eficiente na estimativa da disponibilidade de Cd, Cr, Ni, e Pb para as
plantas (Anjos & Mattiazzo, 2001; Mattiazzo et al., 2001). Mais recentemente vem sendo
estudado o uso de &cidos organicos da rizosfera para esimar a disponibilidade para as plantas
de metais pesados oriundos da aplicagdo do lodo de esgoto ao solo e os resultados parecem
promissores (Pires, 2003).

Revoredo et a. (2004) avaliaram formas de cobre em latossolo tratado com compostos
obtidos com lodo de esgoto (ETE-FRANCA) e bagaco-de-cana e cultivado com tomateiro em
vasos com 24 L de capacidade, observando que o metal ndo foi detectado nas fracbes solGvel
em &gua, trocavel e ligado a éxidos de Mn, predominando nas fragdes residual e 6xidos de Fe,
exatamente as mais resistentes.

Complexos organicos sollveis de Zn, presentes principalmente em residuos de esgoto
municipais, sdo de alta mobilidade no solo, estando, portanto, facilmente disponivel para as
plantas.

Alguns problemas com contaminac&o de solo com Zn est&o relacionados com a especiagcdo
do metal. Em solo arenoso com pH 6,1 e com 1,25% de matéria organica que recebeu lodo de
esgoto enriquecido com Zn, observou-se a presenca de 3-21% de espécies de Zn facilmente
disponiveis e 21-34% de espécies fracamente ligadas ou trocavels, em relacdo ao contelido
total do elemento no solo (Kabata-Pendias & Pendias, 1992).

Oliveira (1995) estudou o efeito de doses de lodo de esgoto (0, 50, 100 e 150 Mg ha’) em
Arela Quartzosa e Latossolo Roxo em condicfes de casa de vegetacdo e sob dois niveis de pH
sobre 0 Zn e encontrou aumento na disponibilidade do metal somente quando se aplicava a
maior dose.

Nos Estados Unidos, o tratamento do solo por lodo de esgoto com altas concentracfes de
Pb e por longos periodos levou a uma concentragdo do metal de 425 mg kg?, sendo que a

concentracgo do solo néo tratado era de 47 mg kg™ (WHO, 1989).
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Oliveira (1995) estudou o efeito de doses de lodo de esgoto (0, 50, 100 e 150 Mg ha’) em
Areia Quartzosa e Latossolo Roxo em casa de vegetacdo e sob dois niveis de pH sobre o
metal pesado Cr, detectando aumento na disponibilidade somente namaior dose.

O comportamento do Ni no solo, principalmente quando adicionado na forma de lodo de
esgoto, ainda é muito pouco conhecido. Somente agora trabalhos vém sendo desenvolvidos
com este objetivo, principamente tendo em visto o elevado teor do meta encontrado em
lodos de esgoto obtidos em regides metropolitanas.

Reis (2002) estudou a distribui¢do do Ni, quando adicionado ao solo na forma de cloreto
de niquel e naforma de lodo de esgoto, em condigdes de casa de vegetacdo, usando dois tipos
de solo (Argissolo Vermelho Amarelo distrofico-PVAd e Nitossolo Vermelho distrofico
latossdlico-NVd). Em dois experimentos estudou o efeito de duas doses de Ni como cloreto
de niquel (21 e 42 kg ha') sob dois contelidos de matéria organica e dois niveis de pH,
obtidos pela adi¢éo de turfa e pela calagem. Em um terceiro experimento testou a aplicacéo de
4 diferentes lodos de esgotos na dose 150 Mg ha. Apds periodos de incubagio de 120 e 150
dias (teste com cloreto e com lodo de esgoto), cultivou alface por 50 dias nos mesmos vasos.
A calagem foi o fator que mais afetou as formas de Ni no solo, reduzindo a fracdo trocavel e
aumentando a fracdo ligada a matéria organica e aos 6xidos. A turfa aumentou a fragdo
trocavel e diminuiu as fragdes ligadas a matéria organica e aos oxidos. A distribuicdo do
metal, quando adicionado pelo lodo de esgoto foi semelhante a distribuicdo nos residuos,
predominado nas fragcbes mais fortemente retidas, conferindo a0 metal comportamento
distinto da forma NiCl,, de tal maneira que as equacdes obtidas no estudo com cloreto de
niquel foram ineficientes em prever o comportamento do Ni adicionado pelo lodo de esgoto.
As adi¢cBes mais baixas de calcério e turfaresultaram em teores mais elevados de Ni soltvel e
livre, que aumentaram com a dose de NiCl,. A dose de Ni adicionado, sgja pelo cloreto de
niquel seja pelo lodo de esgoto, correlacionou-se com o Ni absorvido pela planta. No PVAd a
determinacdo do Ni livre foi importante para prever a biodisponibilidade do metal para a
alface.

Oliveira (1995) estudou o efeito de doses de lodo de esgoto (0, 50, 100 e 150 Mg ha) em
Areia Quartzosa e Latossolo Roxo em casa de vegetagdo e sob dois niveis de pH sobre os
metal pesado Ni, observando aumento na disponibilidade somente na maior dose.

Revoredo & Melo (2004) contaminaram lodo de esgoto originario (ETE-BARUERI) com
Ni (NiCl,) para atingir concentracdes de 280, 420, 630 e 945 mg Kg* lodo de esgoto (base
seca). Apos adicdo do sal de niquel o lodo de esgoto foi incubado por 60 dias, mantendo-se a

umidade em torno de 70% da capacidade de retencdo. O lodo assim obtido foi incorporado a
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um Latossolo Vermelho distroférrico mantido em vasos com capacidade para 10 L em dose
equivalente a 10 Mg ha, que foi cultivado com sorgo. Amostras de solo obtidas aos 60 dias
ap0s a semeadura foram analisadas com relacdo ao conteldo em Ni nas fragdes da matéria

organica, sendo que aquase totalidade do metal foi encontrada na fragdo humina (Figura 6).
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Figura 6. Teores de Ni nas fragdes da matéria organica de um Latossolo Vermelho
distroférrico que recebeu 10 Mg ha' de lodo de esgoto contaminado artificialmente com
NiCl, e cultivado com sorgo por 60 dias (Revoredo & Melo, 2004).

Em Latossolo Vermelho distroférrico cultivado com milho por 6 anos consecutivos e
recebendo anualmente aplicagdo de lodo de esgoto (ETE-BARUERI), o Ni também se
concentrou na fragdo humina e grande parte do mesmo néo foi extraido pelo atague com HCI
e HNOs concentrados e a quente, somente sendo detectado apds ataque com HF, como se
pode observar pelos dados contidos na Figura 7 (Aguiar et a., 2004). No solo que ndo recebeu
lodo de esgoto, 63% ndo foi extraido peo atague com HCI+HNO; concentrados a quente,
valores estes de 40, 49 e 60% apos aplicacio de 30, 60 e 67,5 Mg ha* de lodo de esgoto (base

seca) em um periodo de 6 anos (Figura 8).
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Figura 7. Niguel nas fracGes da matéria organica de um Latossolo Vermelho distroférrico
tratado com doses crescentes de lodo de esgoto e cultivado com milho por 6 anos (Aguiar et
al. 2004).
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Figura 8. Niquel "total" (USEPA, 1986) e total (HF) em Latossolo Vermelho distroférrico
tratado com doses crescentes de lodo de esgoto e cultivado com milho por 6 anos (Aguiar et
al., 2004).

7.1.4. Mobilidade no perfil do solo

Como ja visto, a mobilidade dos metais pesados no solo depende de uma érie de fatores
do solo edo clima

Entre os fatores do solo estéo o contelido e a quaidade da matéria organica, o contetido de
oOxidos e hidréxidos de ferro, manganés e aluminio, o pH e o potencial de redox.

Em assim sendo, quando se adiciona lodo de esgoto aum solo agricola, 0s metais presentes
em sua composicao vao ser trandformados de acordo com as condi¢es edafoclimaticas,
podendo assumir formas sollvels, que poderdo ser absorvidas pela plantas, migrarem em
profundidade no perfil do solo ou serem redistribuidos entre os diferentes componentes do

solo.

Cobre

Os estudos tém demonstrado que o Cu apresenta baixa mobilidade no solo, acumulando-se
na superficie do mesmo (Sheppard & Thibault, 1992).

Em condi¢cdes de campo, dois latossolos que receberam doses de lodo de esgoto (ETE-
BARUERI) de 2,5; 5,0 e 10,0 Mg ha™ (base seca) e foram cultivados com milho por 3 anos
consecutivos 0 Cu apresentou-se imével tanto em Latossolo Vermelho eutroférrico como em

Latossolo Vermelho distroférrico, como se pode observar pela Figura 9 (Melo, 2002b).
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Apenas nas camadas 0-5 e 5-10 cm do L Vdf houve efeito de doses de lodo de esgoto, 0 que se

justifica pelo fato de o residuo ter sido incorporado na camada 0-10 cm
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Figura 9. Digribuicdo do cobre tota (méodo USEPA, 1995) em perfil de Latossolo
Vermelho eutroférrico e Latossolo Vermelho distroférrico tratados com doses crescentes de
lodo de esgoto (ETE-BARUERI) por 3 anos consecutivos e cultivados com milho (Melo,
2002b). * Houve efeito significativo de dose. Legenda: verde= testemunha, sem adicdo de
lodo de esgoto e fertilizacdo mineral; azul= 2,5 Mg lodo de esgoto ha*; vermelho= 5,0 Mg
lodo de esgoto ha* e preto= 10,0 Mg lodo de esgoto ha™.

Zinco

Os estudos tém demonstrado que o Zn é relativamente movel no perfil do solo, oferecendo
riscos em relacdo a contaminagdo das aguas subterraneas (Sheppard & Thibault, 1992).

A concentracdo de Zn em LVef e LVdf que receberam aplicagbes de lodo de esgoto por 3
anos consecutivos nas doses 0, 2,5; 5,0 e 10 Mg hat (ETE-BARUERI), base seca, e foram
cultivados com milho em condigbes de campo, somente aumentou nas camadas 0-5 e 5-10
cm, locais onde o residuo foi incorporado (Figura 10). Ndo se detectou movimentacdo vertical
do metal no perfil do solo (Melo, 2002b):
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Figura 10. Distribuicdo do zinco total (método USEPA, 1995) em perfil de Latossolo
Vermelho eutroférrico e Latossolo Vermelho distroférico tratados com doses crescentes de
lodo de esgoto (ETE-BARUERI) por 3 anos consecutivos e cultivados com milho (Melo,
2002b). * Houve efeito significativo de dose. Legenda: verde= testemunha, sem adicéo de
lodo de esgoto e fertilizacdo mineral; azul= 2,5 Mg lodo de esgoto ha*; vermelho= 5,0 Mg
lodo de esgoto ha* e preto= 10,0 Mg lodo de esgoto ha*.

Céadmio

Os estudos tém demonstrado que o Cd é relativamente mével no perfil do solo, oferecendo,
desta forma, riscos em relagdo & contaminagdo das &guas subterraneas (Sheppard & Thibaullt,
1992).

A proporgéo de Cd organicamente ligado na solugdo do solo foi pequena em solos que
receberam quantidades elevadas de lodo de esgoto, cerca de 13%.

Juliatti et al. (2002) ndo observaram movimentagdo vertical do Cd a0 estudarem a
mobilidade e biodisponibilidade do Cd para a cultura do milho em colunas de Latossolo
Vermelho distréfico e Nitossolo submetidos a calagem para elevar o pH a 6,0, tratado com
lodo de esgoto (SANEPAR) na dose 6 Mg ha' (base seca) contaminado artificiamente com
Cd (0, 2500, 5000 mg Cd kg™) ou Cd+Pb (2500 Cd+2500 Pb e 5000 Cd+5000 Pb em mg kg’
1) pela adig&o de CdCl, e PbCl, e incorporado na camada 0-0,20 m.

Prado & Juliatti (2003) também ndo encontraram a presenca de Cd no lixiviado em

amostras obtidas 1, 5 e 12 semanas de incubagdo ao realizarem estudo semelhante com lodo
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de esgoto obtido na ETE do SANEPAR (Maingd, PR) em Latossolo Vermelho distrofico
(argila= 32% e V%= 70) e Nitossolo (argila= 52% e V%= 70), irrigando o solo contido na
coluna uma vez por semana com o equivalente ao dobro da maxima precipitacdo na regido
(Maring4, PR) nos tltimos 21 anos (304 mm ou 1,52 L vaso™).

A estimativa de meia vida do Cd no solo varia de 15 a 1.100 anos, de tal modo que ha
necessidade de um monitoramento por longo periodo.

Em condigdes de campo, dois latossolos que receberam por 3 anos consecutivos doses de
lodo de esgoto (ETE-BARUERI) de 2,5; 5,0 e 10,0 Mg ha' (base seca) e foram cultivados
com milho mostraram efeito de dose sobre a concentragdo do metal apenas na camada 0-5 cm
e apenas no LVdf o tratamento com maior dose de residuo apresentou concentragdo mais
elevada que a testemunha (Figura 11), A autora ndo detectou movimentagéo vertical no perfil
do solo, a0 contré&rio, nas camadas mais profundas do LVdf os tratamentos com lodo de
esgoto mostraram concentragdes mais baixas de Cd, provavelmente devido aimobilizagcdo por
oxidos (Melo, 2002b).
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Figura 11. Distribuicdo de ca&dmio total (método USEPA, 1995) em perfis de Latossolo
Vermelho eutroférrico e Latossolo Vermelho distroférrico tratados com doses crescentes de
lodo de esgoto por 3 anos consecutivos e cultivados com milho (Melo, 2002b). * Houve efeito
significativo de dose. Legenda verde= testemunha, sem adicdo de lodo de esgoto e
fertilizagdo mineral; azul= 2,5 Mg lodo de esgoto ha*; vermelho= 5,0 Mg lodo de esgoto ha*
e preto= 10,0 Mg lodo de esgoto ha™.
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Chumbo

A mobilidade do Pb no solo e sua disponibilidade para as plantas sdo fortemente reguladas
pelo pH e pela matéria organica. Em pH >5 e com teor de matéria organica maior que 5%, 0
Pb é fortemente retido e permanece na camada 2,5-5 cm. Em pH na faixa 4-6, os complexos
organicos tornam-se solUveis e o Pb pode mover-se para as camadas inferiores do solo ou ser
absorvido pela plantas.Em pH entre 6 e 8 e elevado teor de matéria organica, o Pb forma
complexos insollveis com a matéria organica, mas se o teor de matéria organica for baixo,
ocorre a formac&o de Oxidos hidratados de Pb ou a formagdo de precipitados de carbonatos e
fosfatos de Pb. Desta forma, na maioria dos casos a mobilidade vertical do Pb no perfil do
solo € muito pequena, a ndo ser em condigbes especiais, como pH muito baixo ou
concentracéo de Pb nas proximidades ou acima daCTC

Os estudos tém demonstrado que Pb apresenta baixa mobilidade no solo, acumulando-se
na superficie do mesmo (Sheppard & Thibault, 1992).

Segundo Malavolta (1994), o chumbo acumula-se nos primeiros 15 cm da superficie do
solo e sua concentragdo decresce com a profundidade, embora as vezes possa descer pelo
perfil até os 30-45 cm de profundidade.

Em LVef e LVdf que receberam por 3 anos consecutivos doses de lodo de esgoto (ETE-
BARUERI) de 2,5; 5,0 e 10,0 Mg hat (base seca) e foram cultivados com milho, a dose de
residuo ndo afetou de modo significativo a concentragdo do metal, como se pode observar
pela Figura 12 (Melo, 2002b). No LVef houve um aumento na concentragdo de Pb na
profundidade 10-20 cm, ou sgja, logo abaixo da camada de incorporagéo do lodo de esgoto,
nas doses intermediérias do residuo, resultado este que pode ter sido um efeito de amostragem
ou mesmo de um efeito de agdo de massa, em que concentragbes mais elevadas de Pb
levaram-no aumamaior imobilizagc&o.

Barriquelo et al. (2003) coletaram um Latossolo Vermelho Escuro (Maringa, PR) de 20 em
20 cm até a profundidade de 80 cm e colocaram em um lisimetro com 10 cm de diametro e 80
cm de altura e incorporaram na camada 0-20 cm o equivalente a 6 Mg ha* de lodo de esgoto
(SANEPAR) contaminado com 0, 2.500 e 5.000 mg kg™ de Pb (PbCl), mantendo-se 0 pH em
6,5 por meio de caagem (CaCOs;+MgCO; 3:1). Plantas de milho foram cultivadas por 75
dias, sendo irrigadas a cada semana com o dobro da méxima precipitacdo ocorrida na regido
nos ultimos 25 anos (151,5 mm) de modo a garantir percolacdo. Os resultados mostraram que

0 Pb ndo se moveu no perfil do solo.
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Figura 12. Distribuicdo de chumbo total (método USEPA, 1995)em perfis de Latossolo
Vermelho eutroférrico e Latossolo Vermelho distroférrico tratados com doses crescentes de
lodo de esgoto por 3 anos consecutivos e cultivados com milho (Melo, 2002b). * Houve efeito
significativo de dose. Legenda verde= testemunha, sem adicdo de lodo de esgoto e
fertilizagdo mineral; azul= 2,5 Mg lodo de esgoto ha*; vermelho= 5,0 Mg lodo de esgoto ha™*
e preto= 10,0 Mg lodo de esgoto ha™.

Manganés

Os estudos tém demonstrado que 0 Mn, é relativamente moével no perfil do solo, podendo
mover-se em profundidade, o que oferece riscos de contaminagéo das aguas subterréneas com
0 meta pesado (Sheppard & Thibault, 1992).

Em condic¢bes de campo, LVef e LVdf que receberam por 3 anos consecutivos doses de
lodo de esgoto (ETE-BARUERI) de 2,5; 5,0 e 10,0 Mg ha' (base seca) e foram cultivados
com milho ndo mostraram variagdes significativas na concentragdo de manganés, assim como
ndo houve evidéncia da migracdo do metal em profundidade, como se pode observar pela
Figura 13 (Melo, 2002b). No LVdf, inclusive, houve tendéncia de maiores concentragdes de
Mn no tratamento testemunha, ou seja, no que ndo recebeu lodo de esgoto e foi fertilizado

com fertilizantes minerais.
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Figura 13. Digtribuicdo de manganés total (método USEPA, 1995) em perfis de Latossolo
Vermelho eutroférrico e Latossolo Vermelho distroférrico tratados com doses crescentes de
lodo de esgoto por 3 anos consecutivos e cultivados com milho (Melo, 2002b). * Houve efeito
significativo de dose. Legenda verde= testemunha, sem adicdo de lodo de esgoto e
fertilizagdo mineral; azul= 2,5 Mg lodo de esgoto ha*; vermelho= 5,0 Mg lodo de esgoto ha*
e preto= 10,0 Mg lodo de esgoto ha™.

Croémio

Os estudos tém demonstrado que Cr gpresenta baixa mobilidade no solo, acumulando-se na
superficie do mesmo (Sheppard & Thibault, 1992).

Em condigdes de campo, dois latossolos que receberam por 3 anos consecutivos doses de
lodo de esgoto (ETE-BARUERI) de 2,5; 5,0 e 10,0 Mg ha' (base seca) e foram cultivados
com milho, Melo (2002b) observou que os dois solos apresentaram comportamento diferente
em relacdo a concentragdo de cromio: no LVdf houve efeito de doses de lodo de esgoto em
todas as profundidades, com tendéncia de aumento em profundidade, evidenciando
mobilidade do metal no perfil do solo, enquanto no LVef apenas na profundidade 20-40 cm se
detectou diferenca entre os tratamentos, sendo que a dose 5,0 Mg ha' apresentou as
concentragdes mais elevadas (Figura 14). No LVef a concentragdo de Cr tendeu a diminuir

com aprofundidade.
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Figura 14. Distribuicdo de crémio total (método USEPA, 1995) em perfis de Latossolo
Vermelho eutroférrico e Latossolo Vermelho distroférico tratados com doses crescentes de
lodo de esgoto por 3 aos consecutivos e cultivados com milho (Melo, 2002b). * Houve efeito
significativo de dose. Legenda: verde= testemunha, sem adicdo de lodo de esgoto e
fertilizacdo mineral; azul= 2,5 Mg lodo de esgoto ha™; vermelho= 5,0 Mg lodo de esgoto ha™*
e preto= 10,0 Mg lodo de esgoto ha™.

Niquel

Os resultados obtidos sobre a movimentagdo do Ni no perfil do solo parecem ser
conflitantes, mas é provavel que os dados discrepantes obtidos estgam relacionados as
propriedades dos solos estudados.

Segundo Sheppard & Thibault (1992) o Ni € relativamente mével no perfil do solo,
podendo vir a contaminar as aguas subterréneas em solos poluidos com o metal pesado.

Chang et al. (1984), em estudo de seis anos sobre aplicacdo de lodo de esgoto, constataram
que 90% do meta contido no residuo permaneceram nos primeiros 15 cm de profundidade.

Embora a matéria organica seja cgpaz de mobilizar o Ni de carbonatos e 6xidos e diminuir
a sor¢do em argilas, a ligagdo deste metal com 0s ligantes organicos parece ndo ser muito
forte (Melo, 2002b). Ligantes complexantes tais como 0 SO,* e &cidos organicos reduzem a
sor¢do de Ni. Assim, este metal tende a ser muito mével em solos com dta capacidade de

complexacado, ou sgja, ricos em matéria organica.
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Oliveira & Mattiazzo (2001), estudando a movimentagdo de Ni em Latossolo amarelo
distréfico apoOs sucessivas aplicacBes de lodo de esgoto e cultivado com cana-de-agUcar,
concluiram que a mobilidade ndo foi bem caracterizada, uma vez que os limites de deteccdo
do método empregado (espectrofotometria de absorcdo aémica e HCI 0,1 mol L™ como
extrator).

Também com um Latossolo Amarelo digtréfico, Oliveira et al. (2002), avaliando o efeito
de gplicagdes sucessivas de composto de lixo urbano sobre a movimentagdo em profundidade
do Ni também néo observaram evidéncia de movimentagéo.

De acordo com Silva et al. (2003), a digponibilidade de Ni € inversamente proporcional ao
pH e & matéria orgénica, que pode fixar ou mobilizar o Ni de acordo com sua natureza. A
adicdo de matéria organica ao solo aumenta sua capacidade de troca idnica e torna o Ni menos
disponivel. Em experimento conduzido em dois Latossolo Vermelho Escuro, um de textura
argilosa e outro de textura média, Camargo et a. (1989) observaram que a adsorcdo de Ni

nestes solos correlacionou-se com o pH e com o contelldo em carbono organi co.
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Figura 15. Niguel total (método USEPA, 1995) em perfis de Latossolo Vermelho eutroférrico
e Latossolo Vermelho distroférrico tratado com doses crescentes de lodo de esgoto por 3 anos
consecutivos e cultivado com milho (Melo, 2002b). * Houve efeito significativo de dose.
Legenda: verde= testemunha, sem adi¢éo de lodo de esgoto e fertilizagdo mineral; azul= 2,5
Mg lodo de esgoto ha™; vermelho= 5,0 Mg lodo de esgoto ha' e preto= 10,0 Mg lodo de
esgoto ha™.

Em condigdes de campo, dois latossolos, um LVef e um LVdf, que receberam por 3 anos
consecutivos doses de lodo de esgoto (ETE-BARUERI) de 2,5; 5,0 € 10,0 Mg ha* (base seca)



e foram cultivados com milho, ndo tiveram a concentracdo de niquel afetada pelos
tratamentos em qualquer das profundidades, conforme mostra a Figura 15 (Melo, 2002b).

7.2. Efeitos nas plantas

7.2.1. Fitodisponibilidade

Os metais pesados contidos no lodo de esgoto, dependendo das condictes edafocliméticas,
em dado momento podem se encontrar em formas disponivels para as plantas e, dependendo
da cultura presente, podem ser absorvidos em maior ou menor quantidade.

De maneira geral, em solos calcarios, cerca de 1% do total de metais pesados incorporados

a0 solo através de lodo de esgoto € absorvido pelas plantas (Chang et a.l, 1987).

Cobre

Oliveira (1995) estudou o efeito de doses de lodo de esgoto (0, 50, 100 e 150 Mg ha') em
Arela Quartzosa e Latossolo Roxo em casa de vegetacdo sob dois niveis de pH sobre a
disponibilidade do cobre, e os resultados mostraram que o aumento na disponibilidade
somente ocorreu na maior dose testada.

Silva et al. (1998) encontraram aumento na absor¢éo de cobre por plantas de cana-de-
acUcar ao aplicarem lodo de esgoto, enquanto Berton et a. (1989) e Defelipo et al. (1991)
obtiveram baixa resposta para plantas de milho, o que atribuiram a quelagdo do meta pela
matéria organica, fato também observado pela gplicacdo conjunto de lodo de esgoto e
carbonato de célcio (Berton et a., 19974d). Ainda para plantas de milho, Berton et al. (1997b)
encontraram aumento na quantidade de Cu absorvido pela aplicagéo de lodo de esgoto natural
ou peletizado.

Marques (1996) e Simonete (2001) verificaram comportamento linear crescente do Cu
acumulado pelas plantas com as doses do residuo aplicadas. Os resultados obtidos em LR
podem ser justificados pela adsor¢éo do Cu e pela tendéncia em formar complexos de baixa
mobilidade com a matéria organica, uma vez que o0 0lo goresentava elevado teor de matéria
organica.

Simonete & Kiehl (2002) adicionaram 0, 10, 20, 30, 40 e 50 Mg ha! de lodo de esgoto,

base seca, (ETE-PIRACICABA) a vasos contendo um Argissolo Vermelho amarelo eutrdfico,
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incubaram por 30 dias e cultivaram milho por 50 dias. A aplicagdo do lodo de esgoto
aumentou os teores de Cu, Fe, Mn e Zn disponiveis no solo assim como seu acimulo nas
plantas.

Em experimento de campo com 3 anos de duragdo em dois latossolos tratados com doses
crescentes de lodo de esgoto (ETE-BARUERI), Mdo (2002b) encontrou que em todos os
tratamentos no LVdf as plantas de milho apresentaram teores de cobre dentro da faixa
considerada adequada (6-20 mg kg™, de acordo com Malavolta et d., 1997), e até mesmo
superior ao nivel critico (9 mg kg™ segundo Trani et a., 1983), ndo havendo diferenca entre
os tratamentos (Figura 16). No LVdf os resultados foram semelhantes, mas os teores foliares
de cobre estiveram abaixo do nivel critico e a testemunha apresentou maior concentragdo que

a dose 2,5 Mg ha* delodo de esgoto.
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Figura 16. Concentrag@o de cobre em folha de milho (folha da diagnose foliar) cultivado em
LVef e LVdf tratado com doses crescentes de lodo de esgoto (ETE-BARUERI) por 3 anos
consecutivos (Melo, 2002b). *. Nalegenda indica efeito significativo de dose pelo teste F.

Revoredo et al. (2004) avaliaram formas de cobre em latossolo tratado com compostos
obtidos com lodo de esgoto (ETE-FRANCA) e bagago-de-cana e cultivado com tomateiro em
vasos com 24 L de capacidade, encontrando correlagdo positiva e significativa entre o
conteido de Cu na planta e os teores de Cu nos compogtos, nas fragdes da matéria organica,

nos 6xidos de ferro residual e de Cu total.

Manganés
Apesar de o lodo de esgoto ser um residuo que contém elevado teor de manganés, em

ambiente oxidante pode ocorrer a oxidagdo do Mn**, com reducdo na disponibilidade do

metal para as plantas (Kabata-Pendias & Pendias, 1992).
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Berton et a. (1989), Defelipo et a. (1991) e Simonete (2001) relataram aumento nos teores
de Mn em folhas de plantas em decorréncia da aplicagdo de lodo de esgoto.

Marques (1996), em experimento com cana-de-acUcar cultivada em Latossolo Vermelho-
escuro textura média, obteve elevag@o no teor de Mn no palmito a partir da dose de 80 Mg ha
! de lodo de esgoto e tendéncia de reducd nos teores deste éemento no colmo com o
aumento da dose do residuo.

Comportamento quadratico nas quantidades de Mn em plantas de milho cultivadas em
Argissolo fertilizado com lodo de esgoto foi relatado por Simonete (2001).

Simonete & Kiehl (2002) adicionaram 0, 10, 20, 30, 40 e 50 Mg ha’ de lodo de esgoto,
base seca, (ETE-PIRACICABA) a vasos contendo um Argissolo Vermelho amarel o eutrdfico,
incubaram por 30 dias e cultivaram milho por 50 dias. A aplicagdo do lodo de esgoto
aumentou os teores de Mn disponiveis no solo assim como seu acimulo nas plantas.

Em LVef tratado com lodo de esgoto (ETE-BARUERI) por 3 anos consecutivos e
cultivado com milho, a concentracdo de Mn na folha da diagnose foliar néo foi afetada pelos
tratamentos e manteve-se abaixo da faixa adequada para a cultura (50-150 mg kg™ segundo
Malavolta, 1997) e abaixo do nivel critico (50 mg kg™ segundo Trani et al., 1983), como se
pode observar pela Figura 17. Em LVdf houve diferenca entre tratamentos, sendo os valores
mais elevados encontrados no tratamento testemunha, que ndo recebeu lodo de esgoto e Sm

fertilizagdo mineral.

. )
IU)
X
o
£ & Lvef
Q Lvdf *
o A
[}
(@]
% 20 1 1 1 ]
=
0,0 25 5,0 75 10,0
Lodo de esgoto (Mg ha™)
\_ _J

Figura 17. Concentragdo de manganés na folha da diagnose foliar de folha de milho (folha da
diagnose foliar) cultivado em LVef e LVdf tratado com doses crescentes de lodo de esgoto
(ETE-BARUERI) por 3 anos consecutivos (Melo, 2002b). *. Na legenda indica efeito
significativo de dose pelo teste F.
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Zinco

Berton et al. (1989) encontraram, para cinco solos do Estado de S&o Paulo, aumento na
absorcéo de Zn por plantas de milho em resposta a doses crescentes de lodo de esgoto. Alguz
(1993) e Defelipo et a. (1991) também encontraram correlacdo linear e positiva entre a dose
de lodo de esgoto e a asorgédo de Zn.

Silva (1995), em experimento conduzido em Podzolico Vermelho Amarelo cultivado com
cana-de-aglicar, encontrou teores de Zn abaixo do nivel de suficiéncia.. De acordo com Melo
et al. (2001), a disponibilidade de Zn presente no lodo de esgoto é mais afetada pelo pH do
solo do que pela sua quantidade no residuo.

Simonete & Kiehl (2002) adicionaram 0, 10, 20, 30, 40 e 50 Mg ha? de lodo de esgoto,
base seca, (ETE-PIRACICABA) a vasos contendo um Argissolo Vermelho amarel o eutrdfico,
incubaram por 30 dias e cultivaram milho por 50 dias. A aplicagdo do lodo de esgoto
aumentou os teores de Zn disponiveis no solo assim como seu acimulo nas plantas.

Em LVef tratado com lodo de esgoto (ETE-BARUERI) por 3 anos consecutivos e
cultivado com milho, a concentragdo de Zn na folha da diagnose foliar foi afetada pelos
tratamentos, sendo que o tratamento testemunha (sem lodo de esgoto e fertilizado com adubo
mineral) foi 0 que gpresentou concentragbes mais elevadas e que todos os tratamentos
apresentaram teores de zinco na folha dentro da faixa adequada para a nutrigéo da cultura (15-
50 mg kg™ segundo Malavolta et al., 1997) e superior a0 nivel considerado critico (17 mg kg™
segundo Trani et al., 1983), como se pode observar pelaanalise da Figura 18.
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Figura 18. Concentragéo de zinco na folha da diagnose foliar de folha de milho (folha da
diagnose foliar) cultivado em LVef e LVdf tratado com doses crescentes de lodo de esgoto
(ETE-BARUERI) por 3 anos consecutivos (Melo, 2002b). *. Na legenda indica efeito
significativo de dose pelo teste F.
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Em LVdf todos os tratamentos apresentaram valores dentro da faixa considerada adequada
e, com excecdo dadose 2,5 Mg ha' de lodo de esgoto, estes valores estiveram acima do nivel
critico para a cultura, sendo também detectado efeito de tratamentos, evidenciando que aguela

dose néo foi suficiente para suprir as necessidades do micronutriente para a cultura.

Chumbo

Nas plantas superiores o Pb tende a se concentrar na parede celular. Parte do metal que é
absorvido e passa para a célula tende a se combinar com componentes da parede celular,
sendo removido do citoplasma da célula, havendo pouca evidéncia de translocacdo para
outros 0rgaos, uma vez que a concentracdo no broto e no tecido foliar geralmente € muito
menor que a concentracdo nas raizes.

Silva (1995) aplicou lodo de esgoto nas doses 0, 20 e 40 Mg ha* na cultura da cana-de-
acucar e ndo encontrou presenca de metais pesados no xarope.

Goncgalves Jr et a (2000) estudaram a fitodisponibilidade de Pb presente no lodo de esgoto,
contaminado artificialmente (10 e 20 Mg ha* de lodo contaminado com 10000 mg kg* como
PbCl,) ou n&o (0, 10 e 20 Mg ha'), para plantas de soja em trés tipos de olos (Terra Roxa,
Latossolo Roxo e Podzolico Vermeho Escuro) em condigdes de casa de vegetacéo. O tipo de
solo afetou a disponibilidade do meta na seguinte ordem: TR>LR>PVE. O lodo néo
contaminado ndo afetou a concentragdo de Pb nas plantas e a contaminagdo aumentou a
absorcéo de Pb pelas plantas, mas ndo houve efeito de doses, o que significa que 10000 mg
Pb kg lodo de esgoto ndo foram suficientes para aumentar a absorco do metal pelas plantas
de soja. A andlise da Figura 19 permite observar os resultados obtidos por Gongalves Jr et al.
(2000).
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Figura 19. Efeito do tipo de solo e da contaminagéo do lodo de esgoto com Pb sobre a
absorcéo do meta por plantas de soja (Gongalves Jr et a., 2000).
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Vé&ios fatores afetam a disponibilidade do Pb presente no solo: pH, composicdo mineral,
quantidade e qualidade da matéria organica, presenca de coldides inorganicos e éxidos de
ferro, CTC e aquantidade do elemento.

O Pb é fortemente adsorvido a matéria organica do solo ou forma quelados com os écidos
falvicos e himicos, tornando-se indisponivel, mas pode vir a contaminar aguas superficiais
pelo processo erosivo.

Nos Municipios de Conselheiro Lafaiete e Ouro Branco (MG), em areas de mineracéo e
fundicdo, foram encontradas concentragbes de Pb variando de 0,8 mg kg® em Melinis
minutiflora) a 1,4 mg kg™ em Papspalum, sendo que a toxicidade em plantas ocorre acima de
30 mg kg™ (Jorddo et al., 1999).

Em estudo com Latossolo Vermelho Escuro em lisimetro com 10 cm de diémetro 80 cm de
atura, Barriquelo et a. (2003) colocaram um monolito do solo e trataram com o equivalente a
6 Mg ha™ de lodo de esgoto (SANEPAR) contaminado com 0, 2.500 e 5.000 mg kg™ de Pb
(PbCl,) e com uma mistura de Pb e Cd de 2.500:5.00 mg kg'. Apds calagem (CaCO; e
MgCO; 3:1) para devar o pH a 6,5, cultivaram milho por 75 dias, irrigado a cada semana
com o dobro da maxima precipitacdo na regido nos ultimos 25 anos (151,5 mm) de modo a
garantir percolagdo. Os resultados mostraram que as concentracbes mais elevadas de Pb
ocorreram na camada 0-20 cm, exatamente o loca onde o lodo contaminado foi aplicado e
gue ndo houve ateracdo na concentragdo de chumbo nas camadas abaixo, ou sga, 0 Pb ndo se
moveu no perfil do solo. O Cd n&o interferiu no comportamento do Pb e as plantas de milho

nao absorveram Pb.
Céadmio

Oliveira (1995) estudou o efeito de doses de lodo de esgoto (0, 50, 100 e 150 Mg ha') em
Arela Quartzosa e Latossolo Roxo em condicfes de casa de vegetacdo e sob dois niveis de pH
sobre a disponibilidade do metal pesado Cd, somente observando tendéncia de aumento na
maior dose testada.

Uma concentracdo de 12 mg Cd kg* planta n& foi suficiente para causar sintomas de
fitotoxicidade em milho (Juliatti et a., 2002).
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Niquel

A absorcdo do Ni é relativamente fécil, quando o metal é fornecido na forma i6nica,
diminuindo quando o mesmo se apresenta na forma de quelato que, sendo muito estével é
menos disponivel para as plantas (Silva, 1995). Segundo Kabata-Pendias & Pendias (1992), o
Ni em lodos de esgoto encontra-se presente principalmente na forma organica quelatada, o
que sugere que o metal pesado que participa da composi¢do do residuo é pouco disponivel
para as plantas.

Silva et al. (1997) verificou que o lodo de esgoto causou aumentos nas exportagoes de Ni
pela parte aérea da canade-aglcar, o que foi motivado por aumentos nos teores deste
elemento no tecido vegeta e pela produtividade em biomassa, ndo apresentando, entretanto,
perigo a cadeiatréficaa curto prazo, segundo opini&o do autor.

Em arroz cultivado em Latossolo Vermelho Amarelo distréfico, Camargo et al. (2000)
detectaram concentracdes médias de 2,88 mg kg™ de Ni na parte aérea da planta 2o aplicarem
diferentes adubos fosfatados, sendo os teores de Ni proximos nos diferentes tratamentos.

Cultivando milho em solo tratado com lodo de esgoto, Borges (2000) observou que o teor
de Ni na parte aérea das plantas s aumentou no tratamento que consorciava lodo e adubacéo
fosfatada. Tal fato pode ser explicado por uma provavel contaminagdo do fertilizante com Ni
ou pelo fao de o P ser elemento em deficiéncia no solo e sua adicdo favorecer o
desenvolvimento das plantas.

Anjos & Mattiazzo (2000) também ndo observaram aumento na disponibilidade de Ni para
milho cultivarem a planta em Latossolo Amarelo distréfico e Latossolo Vermelho distrofico
acrescidos de lodo de esgoto, resultando numa mistura (solo + lodo) que continha 31,95 mg
Ni kg* solo para Latossolo Amarelo e 53,91 mg Ni kg™ solo para Latossolo Vermelho, em
formatotal.

Em condi¢des de campo, dois latossolos que receberam por 3 anos consecutivos doses de
lodo de esgoto (ETE-BARUERI) de 2,5; 5,0 e 10,0 Mg ha' (base seca) e foram cultivados
com milho, Melo (2002b) ndo detectou diferenca sgnificativa entre os tratamentos com
relacdo a concentracdo de Ni no solo LVef, sendo que todos os dados encontrados se
apresentaram dentro da faixa aceitavel para a cultura do milho (0,1-5,0 mg kg segundo
Maavoltaet al., 1997). No solo LVdf constatou diferenca entre tratamentos, sendo que a dose
5 Mg ha* causou os teores mais elevados (Figura 20).

Rangel (2003) ab estudar a disponibilidade de Ni para plantas de milho cultivadas em

latossolos tratados com lodo de esgoto ndo conseguiu quantificar o teor total deste elemento
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presente no tecido foliar pelo fato do metal se encontrar em concentragéo abaixo do limite de

deteccdo da metodol ogia utilizada (espectrofotometria de absor¢éo atdmica).
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Figura 20. Concentracdo de Ni na folha da diagnose foliar de plantas de milho cultivados em
dois latossolos tratados com doses crescentes de lodo de esgoto por 3 anos consecutivos
(Méelo, 2002b). *. Nalegenda indica efeito significativo de dose pelo teste F.

A concentragdo de Ni em plantas de sorgo cultivadas em Latossolo Vermelho distroférrico
tendeu a aumentar com a dose de lodo de esgoto (Figura 21), sendo tal aumento mais sensivel
a0 se passar da dose acumulada de 60 para 67,5 Mg ha', o que pode ser justificado pelo fato
de nesta Ultima dose as adi¢Bes terem atingido o valor acumulado em menor espago de tempo

(3 anos, ao passo que o acumulado de 60 Mg ha™ ocorreu ao longo de 6 anos).

Ni (mg planta)

0 30 60 67,5

Lodo de Esgoto (Mg ha™)

N\

Figura 21. Concentragdo de Ni em plantas de milho cultivadas em Latossolo Vermelho
distroférrico tratado com doses crescentes de lodo de esgoto por 6 anos consecutivos (Aguiar
et al., 2004).
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Revoredo & Melo (2004) avaliaram a concentracéo de Ni em plantas de sorgo aos 60 dias
ap0s a semeadura, quando cultivadas em Latossolo Vermelho distroférrico em condicdes de
vaso e tratado com o equivalente a 10 Mg ha' de lodo de esgoto (ETE-BARUERI)
enriquecido artificialmente com NiCl, para atingir doses do metal de 280 a 945 mg kg™ (base
seca). A concentragéo de Ni aumentou de modo significativo somente na maior concentragao

de Ni (945 mg kg* de lodo de esgoto).
7.2.2. Digtribuicéo dos metais pesados nas plantas

Uma vez sendo o metal pesado absorvido pela planta, € muito importante saber em que
parte da mesma o mesmo ira se concentrar, de tal modo a se avaliar o risco de sua entrada na

cadeia tréfica dos animais e do homem.

Cobre

Em plantas de milho cultivadas em condi¢6es de campo em dois latossolos que receberam
por 3 anos consecutivos doses de lodo de esgoto (ETE-BARUERI) de 2,5; 5,0 e 10,0 Mg ha*
(base seca) o Cu concentrou-se principalmente nas folhas e nas raizes, como se pode observar

pelaFigura 22 (Melo, 2002b).
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Figura 22. Didribuicdo de cobre em diferentes partes de plantas de milho cultivadas em
Latossolo Vermelho eutroférrico (esquerda) e Latossolo Vermelho distroférrico (direita)
tratados com doses crescentes de lodo de esgoto por 3 anos consecutivos (Melo, 2002b). As
colunas de baixo para cima representam respectivamente, tratamento testemunha (sem adicéo

de lodo de esgoto e com fertilizagcdo mineral), 2,5; 5,0 e 10,0 Mg lodo de esgoto ha.
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Manganés

Em plantas de milho cultivadas em condi¢gdes de campo em dois latossol os que receberam
por 3 anos consecutivos doses de lodo de esgoto (ETE-BARUERI) de 2,5; 5,0 e 10,0 Mg ha*
(base seca) 0 Mn com grande predominancia nas folhas, seguindo-se as raizes e 0 sabugo com
concentragdes bem proximas entre si, como se pode observar pela Figura 23 (Melo, 2002b).
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Figura 23. Distribuicdo de manganés em diferentes partes de plantas de milho cultivadas em
Latossolo Vermelho eutroférrico (esquerda) e Latossolo Vermelho distroférrico (direita)
tratados com doses crescentes de lodo de esgoto por 3 anos consecutivos (Melo, 2002b). As
colunas de baixo para cima representam respectivamente, tratamento testemunha (sem adi¢éo
de lodo de esgoto e com fertilizagdo mineral), 2,5; 5,0 e 10,0 Mg lodo de esgoto ha™.

Niquel

Boaretto et a. (1992), citados por Anjos & Mattiazzo (2000), encontraram teores de 7,2
mg kg™ de Ni nos gréos de feijdo com aplicacdes de lodo de esgoto superior a 10 Mg ha,
enquanto o tratamento testemunha apresentava teores de 0,9 mg kg™

Em trabalho de revisdo, Martins (2001) relatou que experimentos conduzidos em trigo,
houve fitotoxicidade e restricdo de produgéo nos tratamentos que apresentavam calcario com
Ni, sendo que este elemento apresentou-se com teores mais el evados nas folhas e caule do que

nos gréaos.
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Marchiori Junior (2002) trabalhando com citros, verificou que o acumulo de Ni na matéria
seca das sementes foi de 5,88 mg kg™. De maneira geral, o teor de Ni na matéria seca da parte
aérea destas plantas oscilou entre 1,34 a 5,88 mg kg™

O metal pesado Ni, em plantas de milho, tende a se acumular nas folhas e gréos,
apresentando como teor critico na matéria seca 11,0 mg kg™, mas tém sido relatados trabalhos
que revelam teores de Ni entre 0,22 e 0,34 mg kg™ para gréos de milho cultivado em solos
n&o contaminados e teores entre 1,6 € 5,2 mg kg* paraa matéria seca de milho cultivado em
solos que receberam lodo de esgoto (Reis, 2002).

Em plantas de milho cultivadas em condi¢6es de campo em dois latossolos que receberam
por 3 anos consecutivos doses de lodo de esgoto (ETE-BARUERI) de 2,5; 5,0 e 10,0 Mg ha*
(base seca) o Ni concentrou-se principalmente nas folhas, seguindo-se as raizes, sendo que o
metal ndo foi detectado nos gréos, contrariando 0 observado por Reis (2002), como se pode
observar pelaFigura24 (Melo, 2002b).
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Figura 24. Distribuicdo do niquel nas partes de planta de milho cultivada em Latossolo
Vermelho eutroférrico (LVef) e Latossolo Vermelho distroférico (LVdf) tratados com doses

crescentes de lodo de esgoto por 3 anos consecutivos (Melo, 2002b).

8. A legislacdo sobre o uso de lodo de esgoto na agricultura

Tendo em vista 0s riscos que 0s metais pesados apresentam para o ambiente e para a salide
dos animais e do homem, e considerando os contelidos de metais pesados que podem estar
presentes no lodo de esgoto em fungdo de sua origem e dos processos de tratamento utilizados
nas ETEs, os diferentes paises do globo tém estabel ecido legidagdes visando regulamentar o

uso do residuo em solos agricolas.
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Os critérios tém sido os mais variados possiveis, levando a uma grande variacdo nos
contelidos dos diferentes metais permissivels no lodo de esgoto, nas taxas de aplicagdo e no
acumulo dos diferentes metais pesados no solo. Na Tabela 18 sdo apresentados 0s teores
méximos permitidos no lodo de esgoto, assim como acimulo no solo e as taxas de aplicag@o

anuais adotados por aguns paises da Comunidade Européia e pelos Estados Unidos.

8.1. Teorias do platé e dabomba do tempo

H& duas teorias com relagdo aos efeitos da aplicacéo do lodo de esgoto no solo em relacéo
aons metais pesados: a teoria do platd e a teoria da bomba rel6gio. Segundo ateoria do plat6, a
matéria organica presente no lodo de esgoto protegeria contra a liberagdo dos metais para
serem absorvidos pelas plantas. De forma oposta, a teoria da bomba relégio considera que a
matéria organica presente no lodo de esgoto € gradualmente mineralizada, colocando os
metais presentes no lodo de esgoto em formadisponivel para as plantas.

Em relagdo as duas teorias, hd que se considerar que a matéria organica ndo é o Unico fator
que condiciona a disponibilidade dos metais pesados presentes no lodo de esgoto para serem
absorvidos pelas plantas ou para a percolacdo no perfil do solo. Quando os metais pesados s80
adicionados a0 solo na forma de sais solUveis, ocorre, de forma geral, uma resposta linear
entre a dose de metal adicionada e sua absorcdo pelas plantas. Contudo, quando os metais séo
incorporados a0 solo pelo lodo de esgoto, o efeito platd ocorre devido a presenca da matéria
organica no residuo, assim como a de Oxidos de ferro amorfos e outros materiais com
capacidade de adsorver os metais, tornando-os indisponiveis para as plantas (McBride, 1995).

Para que o efeito platd ocorra durante uma aplicacdo continua de lodo de esgoto no solo
duas condicdes sdo necessarias:

a. antes que o efeito platd sga alcangado (momento em que as forgas de retencéo do lodo
de esgoto sé maiores que as do solo), a aplicacdo continua do lodo de esgoto causara
aumento na concentracdo de metais nas plantas, mas se a aplicagdo cessar, a concentragéo de
metais nas plantas continuara sendo a mesma que N0 momento em que cessou a aplicacdo;

b. quando o efeito platd for alcancado, a aplicagdo continuada de lodo de esgoto ndo ira
aterar a concentragcdo de metais na plantas e, mesmo cessando a aplicagéo de lodo de esgoto,
a concentragdo de metais no tecido vegetal ndo ira se dterar, contrariando o efeito bomba
relogio (Silveiraet al., 2003).

Resultados da aplicacdo de lodo de esgoto por 10 anos em condi¢des de campo mostraram

gue as concentragdes de Cd no solo e na planta foram aumentando com a aplicacéo
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consecutiva de lodo de esgoto, ndo se atingindo o efeito platd, ndo obstante a dose adicionada
chegasse a 1080 Mg ha' (Chang et al., 1995). Contudo, 10 anos apds ter sido cessada a
aplicacdo do lodo de esgoto, a concentragdo de metais no tecido vegetal continuou a mesma,

mostrando que o efeito bomba também néo ocorreu.

8.2. Aslegislagdes americana e européia

A Comunidade Européia (CE), através do European Council Directive 86/278/EEC
estabeleceu os limites de metais pesados permitidos no lodo de esgoto para aplicagdo em
agricultura, assim como os limites maximos a serem atingidos no solo e a quantidade que
pode ser adicionada anualmente (Tabela 18).

Tabela 18. Teores méximos de metais pesados permitidos no lodo de esgoto para fins de uso
na agricultura, teores maximos a serem atingidos no solo e teores maximos de adi¢do anua na
Comunidade Européa (86/278/EEC).

Elemento Maximo no Lodo Maximo no Solo Maxima Adicao Anual
mg kg pH 6-7 mg kg’ kg ha' ano™

Cédmio 20-40 1-3 0,15

Cabre 1000-1750 50-140 12

Niquel 300-400 30-75 3

Chumbo 750-1200 50-300 15

Zinco 2500-4000 150-300 30
Mercario 16-25 1-15 0,1

Crémio 1000-1500 100-150 4

Observe (Tabela 18) que a CE estabeleceu intervalos de limites para os 7 metais pesados
(Cd, Cu, Ni, Pb, Zn, Hg e Cr) que considerou importante controlar em aplicacdes de lodo de
esgoto em &rea agricola, 0 mesmo ocorrendo com o limite maximo de acimulo no solo. A
variagdo entre o minimo e 0 maximo de metal pesado permitido para uso do lodo de esgoto na

agricultura é bastante amplo, chegando a 100% no caso do Cd. Também a faixa de limite
méximo de acimulo no solo é bem ampla, chegando a uma variagdo de 1500% no caso de Hg
(faixa de 1-15 mg Hg kg™ solo).

Em funcdo desta legislacdo, os diferentes paises da comunidade adotaram seus limites
particulares, como se pode observar pelaandlise da Tabela 19.

Como se pode observa (Tabela 19), o rigor com que os diferentes paises que integram a CE
adotaram na elaboracéo de suas normas para uso do lodo de esgoto na agricultura varia

bastante. No caso do Cd, a variacdo foi de 0,8 (Dinamarca) para 20 mg kg™ (Franca, Itdia e
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Espanha), variacdo esta de 2500%. No caso do Cr, avariacéo € de 100 (Dinamarca) para 1000
mg kg' (Franca e Espanha), variagio de 1000%. Para o Pb, os limites variam de 100
(Holanda) a 900 mg kg™ (Alemanha), variacéo de 9000%, enquanto para o Hg avariagdo é de
0,8 (Dinamarca) para 16 mg kg™ (Espanha), o que corresponde a 2000% de variagio. Para o
Ni, a variacéo é de 30 (Dinamarca) a 300 mg kg* (Itélia e Espanha), correspondendo a uma
variacio de 1000%. Finalmente, para 0 Zn a variacéo é de 2000 (Holanda) para 4000 mg kg™
(Dinamarca), variagéo esta de 2000%.

Como se pode observar, cada pais enxergou um determinado metal como o de maior risco
sendo que, dos paises considerados a Dinamarca foi um dos mais rigorosos, ndo adotando

niveis mais severos apenas para Cu e Zn.

Tabela 19 Teores méximos de metais pesados permitidos no lodo de esgoto para fins de
aplicacéo de solo agricola por alguns paises da Comunidade Européia e pelos Estados Unidos
(Rocha, 1999; Andreoli et al., 1997).

Metal Dinamarca Alemanha Franca Itdlia Espanha  Holanda EUA

——————————————————————————————— mg metal kg™ lodo (base seca) B —

As nd nd nd nd nd nd 75
Cd 0,8 10 20 20 20 10 85
Cr 100 900 1000 nd 1000 500 3000
Cu 1000 800 1000 1000 1000 600 4300
Pb 120 900 800 750 750 100 840
Hg 0,8 8 10 10 16 nd 57
Mo nd nd nd nd nd nd 75
Ni 30 200 200 300 300 100 420
Se nd nd 100 nd nd nd 100
Zn 4000 2500 3000 2500 2500 2000 7500

Dinamarca= 1995. Alemanha= 1992. Franga= 1988. Itadlia= 1993. Espanha= 1990. USA= 1993. nd=
néo definido.

A legislagdo norte americana, conhecida como 503, foi publicada inicialmente em 1999
pela USEPA (United States Environmental Protection Agency) com o titulo de Padrbes para
uso e disposicéo de lodo de esgoto (Tabela 20).

No estabelecimento desta legislagdo foram gastos 15 anos de pesquisas e discussdes (Foess
& Sierger, 1993) e, em fungdo de novas evidéncias geradas pela pesguisa, vem sendo
periodicamente modificada.

Para 0 estabelecimento da legislacdo americana foram consideradas 14 rotas possiveis de
transferéncia dos metais pesados do lodo de esgoto para as plantas, animais e 0 homem.
Foram conduzidos experimentos em casa de vegetacdo com sais sollveis dos metais pesados

e também com lodo de esgoto para se avaliar a fitodisponibilidade. Os resultados mostraram
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que os metais na forma de sais sollveis e em experimentos em vasos sdo mais fitodisponiveis
que os contidos no lodo de esgoto, uma vez que, além da participagdo dos componentes do
solo como a matéria organica, 6xidos de hidroxidos de ferro, duminio e manganés, fosfatos e
carbonatos tenderem a imobilizar os metais, tornando-os menos fitodisponiveis, no lodo de
esgoto 0 metal j4 esta intimamente associado & matéria organica, aos oxidos e hidroxidos e &
fracd mineral do residuo. Ademais, a adicéo do residuo ao solo ira aumentar seu contetido
em matéria organica e em componentes minerais, que irdo aumentar sua capaciade de

imobilizar os metais pesados.

Tabela 20 . Limites de metais presentes no lodo de esgoto e carga anual permitida para uso
em agricultura pela USEPA (Rocha, 1999).

Metal Lodo de Esgoto Acumulo Carga Anual
mgkg™ (baseseca) = mgkg'baseseca  kgha ano™” base seca
As 75 41 2
Cd 85 39 19
Cu 4300 1500 75
Pb 840 300 15
Hg 57 17 0,85
Mo 75 nd nd
Ni 420 420 21
Se 100 100 5
Zn 7500 2800 140

Com base nos resultados obtidos, ateoriado plat6 foi a utilizada parao estabelecimento da
USEPA 503.

A variabilidade entre as espécies com respeito a absor¢do e fitotoxicidade dos metais
pesados, o limiar de fitotoxicidade e a relacdo entre taxa de aplicagéo de metal pesado e taxa
de absor¢cdo pelas plantas ndo foram considerados (Schimidt, 1997). Na verdade, seria
praticamente impossivel determinar o limiar de fitotoxicidade para o grande nimero de
varidveis envolvidas: espécies vegetais, solos, condigdes ambientais.

A USEPA caculou o coeficiente de absor¢céo dos metais oriundos do lodo de esgoto,
comparando sua concentracdo na parte comestivel de plantas crescidas em solo tratado e ndo
tratado com lodo de esgoto. Em alguns experimentos a concentracdo de metais nas plantas do
tratamento testemunha era muito ata, as vezes superando a das plantas crescidas nos
tratamentos com lodo de esgoto, fato que se atribuiu a possiveis contaminagbes como a
presenca de particulas de solo no material analisado, deposicdo atmosférica ou técnicas

analiticas inadequadas.
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Alguns estudos tém mostrado que a fitotoxicidade por metais pesados em fungdo da
utilizacdo do lodo de esgoto em é&rea agricola somente ocorre quando se faz uso de residuo
contendo altas concentracbes de metais e doses elevadas sdo aplicadas ou quando o0 solo
apresenta pH muito baixo (<5,0).

Vale a penaressaltar que em aguns solos americanos os teores nativos de metais pesados
j& se encontram proximos ou mesmo superam os limites da norma USEPA 503, caso, por
exemplo de solos que naturalmente ja apresentam concentragdes de As de 12 mg kg™ solo
(Cheng et al., 2001, Davis et al., 2001). Isso enfatiza a importancia do conhecimento dos
teores nativos de metais pesados em diferentes solos para se evitar que nivels irrealistas sejam
impostos em legislagdes sobre aplicacdo de residuos no solo ou para definicdo de éreas
poluidas e definicdo de necessidade de remediacdo (Kabata-Pendias & Pendias, 2000).

8.3. A legislaco brasileira

No Brasil ainda ndo existe uma legislagéo federal regulamentando a aplicacéo de lodo de
esgoto na agricultura, fato que se explica pelo fato de o saneamento basico ser ainda
insipiente em nivel do territério nacional. Apenas em alguns centros o indice de coleta e
tratamento dos esgotos atingiu um grau que tem levado a preocupacdo do que fazer com o
lodo de esgoto gerado nas ETEs.

Nos Estados de S&o Paulo e Parang, ja ha algum tempo os pesquisadores, os ambientalistas
e 0s 6rgaos responsaveis pelo controle ambiental vém se preocupando em definir uma
legislacdo para orientar no uso agricola do lodo de esgoto.

Todavia, tendo em vista a total deficiéncia de resultados de pesquisa para as condigdes
brasileiras, principalmente em experimentacdo de campo de longa duragéo, as legislagdes
definidas para os Estados de S0 Paulo (CETESB, 1999) e Parana (2003), se basearam,
respectivamente, nas legisacbes americana e espanhola, como se pode observar pela andlise
das Tabelas 21 e 22.

Nas normas do IAP (Tabela 23) ha um item que ndo consta na norma da CETESB (1999)
com relagdo ao contelido de metais pesados no lodo de esgoto, ou sgja, 0 chamado nivel de
alerta, que equivale a 80% do nivel maximo de metais pesados permitido no lodo de esgoto
para uso em agricultura. Na verdade o nivel de alerta congtitui-se mais em uma gjuda para a
ETE geradorado lodo de esgoto, de modo arealinhar seu processo de tratamento do esgoto ou
avaliar o esgoto que vem recebendo na Estacdo. Na Tabela 23 é feita uma comparagéo entre
os limites de metais pesados adotados pelas normas CETESB (1999) e IAP (2003).
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Tabela 21. Concentracdo méxima de metais pesados permitida no lodo de esgoto para uso
agricola no Estado de S&o Paulo (CETESB, 1999) e nos Estados Unidos (USEPA 503).

USEPA 503 CETESB (1999)
Elemento T —
—————————————————— mg kg~ matéria seca -----------------

Arsénio 75 75
Cadmio 85 85
Cobre 4300 4300
Chumbo 840 840
Mercurio 57 57
Molibdénio 75 75
Niquel 420 420
Selénio 100 100
Zinco 7500 7500

Tabela 22. Concentracdo méxima de metais pesados permitida no lodo de esgoto para uso
agricola no Estado do Parana (IAP, 2003) e na Espanha (1990).

Espanha Parana

Elemento LimiteMaximo Limite Maximo Nivel de Alerta

————————————————— mg kg* matéria seca -------------====-=---
Céadmio 20 20 16
Cobre 1000 1000 800
Niquel 300 300 240
Chumbo 750 750 600
Zinco 2500 2500 2000
Mercurio 16 16 13
Crémio 1000 1000 800

Tabela 23. Comparagéo entre as normas CETESB (1999) e IAP (2003) que regulamentam os
niveis maximos de metais pesados permitidos em lodo de esgoto para uso na agricultura nos

Estados de S&o Paulo e Parang, respectivamente.

CETESB (1999) IAP (2003)

Elemento T —

—————————————————— mg kg~ matéria seca -----------------
Arsénio 75 nd
Cadmio 85 20
Cobre 4300 1000
Niquel 420 300
Chumbo 840 750
Zinco 7500 2500
Mercurio 57 16
Molibdénio 75 nd
Selénio 100 nd
nd= nao definido.
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Como se pode observar (Tabela 23), existem duas diferencas bésicas entre as normas
adotadas pelos Estados de S& Paulo e Parand a com relagdo ap nimero de metais
controlados e b. com relagdo a concentracdo permitida no lodo de esgoto para que o mesmo
possa ser disposto em area agricola.

Com relacdo ap nimero de elementos, a norma | AP (2003) considera 6 elementos (cadmio,
cobre, niquel, chumbo, zinco e mercirio), enquanto a norma CETESB (1999) considera 9
elementos (0os mesmos da norma IAP, 2003 e mais arsénio, selénio e molibdénio).

Considerando a concentragdo dos elementos permitida no lodo de esgoto para que o
mesmo possa ser usado em agricultura, a norma IAP (2003) é bem mais redtritiva, ou sgja,
adota limites menores que a norma CETESB (1999) para todos os elementos de sua relagéo.

A Norma CETSB (1999) considera ainda a taxa de aplicagéo do lodo de esgoto em fungéo
do contelido em metais pesados o o limite méximo de acimulo de metais no solo em fungéo

de alcacOes sucessivas do residuo (Tabela 24).

Tabea24. Taxa maxima de adi¢ao de metais pesados ao s0lo pela gplicacdo de lodo de esgoto
em area agricola e acuimulo maximo de metais no solo em funcéo deste tipo de operacéo de
acordo com aNorma CETESB (1999).

TaxaAnua Maxima Carga Maxima Acumulada

Elemento T T T

kg ha™ ano kg ha
Arsénio 2,0 41
Céadmio 19 39
Cobre 75 1500
Chumbo 15 300
Mercurio 0,85 17
Niquel 21 420
Selénio 5,0 100
Zinco 140 2800

Desta forma, com relagdo aos metais pesados, a Norma CETESB (1999) adota trés nivels
de controle, ou sga, a concentragdo de metais pesados no lodo de esgoto, a quantidade
méxima de metal que pode ser aplicada durante 1 ano e a quantidade méxima acumulada a se
adicionar de metal a0 solo, sendo este ultimo limite considerado para fins de avaliar a
posibilidade de uma nova aplicagdo de lodo de esgoto em &-ea agricola que ja vem recebendo
o residuo.

Considerando-se as informagOes levantadas na literatura sobre o comportamento dos
metais em solos brasileiros, parce ndo ser tdo importante a dose méaxima adicionada, mas sim

aquilo que restou no solo apds a ultima aplicacéo do lodo de esgoto.
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De forma semelhante, a concentracdo de metais pesados no lodo de esgoto é (til para se
saber quanto do mesmo se pode adicionar ao solo de modo a ndo causar danos aos vegetais,
aos animais, ao homem e ao ambiente. Esta concentragdo limitara a aplicagdo do residuo no
solo se a menor dose econdmica a se aplicar ja ultrapassar a capacidade do solo em imobilizar

0s metais pesados, impedindo a manifestagdo de seu potencial impactante.

9. ConsideragOes finais

Os solos brasileiros, em sua grande maioria, encontram-se em avangado estado de
intemperizagdo, por se localizarem em regides tropicais e sub-tropicais, tendo uma
constituicdo mineraldgica com predomindncia de minerais de grade cristalina 1:1, incluindo
caolinita, gibbsita, 6xidos hidratados de ferro, duminio e manganés. Nestes solos, a matéria
organica desempenha papel de fundamental importéncia na capacidade de adsorver os cations
nutrientes das plantas (CTC).

Apesar de, pelo fato de a matéria organica alterar-se com rapidez em regifes tropicais e
seus minerais de argila apresentarem baixa CTC, o que levaria a uma pressuposi¢ao de que os
metais pesados estariam facilmente disponiveis para serem absorvidos pelas plantas e, por
meio delas entrarem na cadeia tréfica dos animais e do homem, ou ainda migrarem em
profundidade no perfil do solo e virem a contaminar as dguas subterraneas, ndo € isto que 0s
resultados de pesquisa tém demonstrado, como mostra o resultado da extensa revisdo
bibliogréfica apresentada nos itens anteriores.

E provavel que os Oxidos de ferro, aluminio e manganés, assim como a relacdo
aerobiose/anaerobiose levem a formacdo de ligagbes muito fortes dos metais com a fragdo
inorganica do solo ou ainda a formagao de precipitados bastante estaveis, principamente de
fosfatos e carbonatos, tendo em vista a intensa aplicacéo de fertilizantes fosfatados e de
calcario nos solos usados para producéo agricola.

Em assim sendo, aquelas legislagOes, calcadas em importagdes de outras regides, com
condicdes edafocliméticas muitas vezes totalmente diferentes das aqui predominantes, podem
ndo representar a realidade brasileira, admitindo-se sua importacdo apenas para dar inicio a
um processo de legislagdo sobre o tema, havendo necessidade de pesguisas, principa mente de
longa duracdo e em condigdes de campo, para se concluir sobre 0 comportamento dos metais

pesados no sstema solo-planta-atmosfera e os reais riscos que a gplicagdo dos mesmos no
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solo, através do uso agricola do lodo de esgoto, representem para 0 ambiente, para 0s animais
e, em Ultimainstancia, parao homem.

Uma legislagdo federal deve permitir uma flexibilidade tal que os diferentes estados da
nacao possam estabelecer suas proprias legislagdes com base em sua realidade edafoclimatica.
Ela n&o deve ser téo restritiva de modo a impedir que estados sob condicdes téo diferentes
como os do nordeste, do sul, das regides montanhosas e com solo, clima e tipos de culturas as
vezes totalmente diferentes sgam impedidas de definir leis adequadas para o uso racional,
econdmico e ambientalmente corretos.

M attiazzo-Prezotto (1994) estudou o comportamento de Cu, Zn, Cd, Cr e Ni em diferentes
solos brasileiros em fungéo da CTC e do pH em tubos percoladores e a partir de diferentes
concentragdes dos metais na forma de solugdo. Com base nos resultados obtidos, propos
valores maximos de metais que poderiam ser adicionados ao solo em fungdo do teor de argila
e dos Oxidos de ferro e aluminio, quais sejam:

a. solos com teor de Oxidos até 3% e teor de argila até 7% - inadequados para receber
metais.

b. solos com teor de 6xidos entre 3 e 12%, teor de argilaentre 7 e 35% e pH de no minimo
5,3 - adi¢bes permitidas

Cu= 150, Cd= 6, Ni= 30, Zn= 300 (em kg ha).

c. solos com teor de Oxidos acima de 12% e teor de argila acima de 35%,

independentemente do pH eda CTC
c.1. teor de C< 0,57%: Cu= 150, Cd= 6, Ni= 60, Zn= 600 (em kg ha")
c.2. teor de C>0,57%: Cu= 300, Cd= 6, Ni= 600, Zn= 600 (em kg ha(l)

Embora também tenha estudado o comportamento do crémio, ndo o incluiu em sua
proposta, tendo em vista que o Cr** adicionado parece ter sofrido oxidacdo pelos éxidos de
MnacCr®.

Hespanhol (2001) sugere o valor de 850 mg de Ni por kg de solo seco como o limite
numérico de sua concentragdo maxima permitida em solos agricolas fertilizados com lodo de
esgoto.

Chang et a. (1995) foram convidados pela Organizacdo Mundial de Salide para estabel ecer
diretrizes para aplicacdo de lodo de esgoto em area agricola. Segundo os autores, uma diretriz
para aplicacdo de lodo de esgoto na agricultura deve ser suficientemente flexivel de modo a
permitir retirar do lodo de esgoto todos os seus fatores positivos em termos de melhoria das

propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do solo.



Com base nesta premissa desenvolveram seu trabalho com base em duas gproximagoes, a
saber:

a. primeira aproximacao - prevenir o acimulo de metais pesados em solos tratados com
lodo de esgoto

Nenhum acimulo liquido de metais pesados seria permitido no solo, de tal modo que os
limites de concentragdo de poluentes seriam estabelecidos de modo a néo permitir o aumento
da concentragdo dos mesmos no solo em decorréncia da aplicagdo do lodo de esgoto,
mantendo, portanto, a integridade original do solo. O uso desta aproximagdo garanteria a
integridade de qualquer uso futuro do solo e a transferéncia do metal pesado para a cadeia
tréfica seria minima. Normas derivadas desta aproximag8o seriam universalmente aplicaveis.
Embora esta aproximag@o seja utilizada em vérios paises da Europa, sua aplicagdo ndo seria
vidvel a nivel global uma vez que € tdo restritiva de modo que muitos paises ndo teriam
tecnologia para atingir 0s objetivos propostos, limitando seriamente os beneficios do uso do
lodo de esgoto em &ea agricolas.

b. segunda aproximacéo - tirar a maxima vantagem do potencial do solo em assimlar,
atenuar e desintoxicar poluentes.

Com esta aproximagdo, os limites maximos de adi¢do de metais pesados no solo através do
lodo de esgoto seriam definidos pela capacidade do mesmo em atenué-los. Os beneficios
agronémicos da aplicacdo do lodo de esgoto na agricultura podem ser obtidos neste cenério
porgue se acredita que, quando as operagdes de gplicacdo do residuo no solo sdo manejadas
de forma adequada, 0 acimulo dos metais pode ser manejado de tal forma que eles ndo irdo
atingir niveis perigosos para a salide humana. Nesta aproximagdo a concentracéo de metais
pesados no solo atingiria niveis bem mais elevados do que no mesmo tipo de solo que ndo
tenha recebido lodo de esgoto, de tal sorte que sua futura utilizagdo poderia sofrer
restrigdes.para alguns tipos de uso.

Para definir as cargas maximas permissiveis de biossolido segundo este enfoque, o0s
autores levaram em consideracdo a quantidade maxima de metais que o0 homem poder ingerir
diariamente (ADI) e a rota de exposi¢cao, como a USEPA usou para definir seus limites na
503. Contudo, ao invés de considerar todas as rotas possivels, adotaram apenas a rotalodo de
esgoto-solo-planta-homem, levando em conta apenas 0os metais que eram ingeridos pelo
consumo de gréos, vegetais, raizes/tubérculos e frutos, com uma contribuicdo de 75% da
ingestdo didria de alimentos por um adulto. Consideraram, para célculos, que 0os homens que

habitam nas proximidades das &eas de aplicacdo do lodo de esgoto sdo 0s mais sujeitos a
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contaminagdo e que a ingestéo diéria de metais pesados pelo consumo de aimentos estaria
limitada a50% do ADI.

Os autores consideraram que a concentracdo de metais pesados no solo é uma forma mais
prética de avaliacdo do que a massa de lodo de esgoto adicionada como forma de avaliar os
impactos negativos potenciais, primeiramente porque a abor¢éo de metais pelas plantas é
funcéo da concentracdo dos mesmos no solo e porque as propriedades do solo e as condigbes
ambientai s sBo variaveis nas diferentes regioes.

Com base nestas pressuposicdes, Chang et al. (1995) definiram como critério para
aplicacéo de lodo de esgoto em &rea agricola a concentracdo maxima de metais a se atingir no

solo, como consta na Tabela 25.

Tabela 25. Limites maximos de metais pesados permitidos no solo pela aplicacdo de lodo de
esgoto em &ea agricola (Chang et a., 1995).

Maximo Permitido

Elemento ~  —— mg kg™ base seca——
Arsénio 9
Béario 2900
Berilio 20
Ca&dmmio 7
Cromo 3200
Fluor 2600
Chumbo 150
Mercurio 5
Niquel 850
Selénio 140
Prata 3

A Tabela 26 compara os limites propostos por Chang et al. (1995) com os limites de carga
méxima de metais a serem adicionados a0 solo pelo lodo de esgoto adotados pela Norma
CETESB (1999)

Como se pode observar pela andlise da Tabela 26, com excegdo dos metais pesados Pb, Cr,
Ni e Se, os valores propostos de adi¢do de metais a0 solo através da aplicagdo de lodo de
esgoto a0 solo pela CETESB (1999) e os limites maximos de concentracéo no solo propostos
por Chang et al. (1995) séo muito semelhantes. Para os elementos Pb, Cr, Ni e Se a proposta

dos autores é bem mais tolerante.
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Tabela 26. Comparacdo entre os limites méximos de metais pesados permitidos adicionar ao
solo no solo pela aplicagéo de lodo de esgoto segundo a Norma CETESB (1999) e a proposta
de Chang et a. (1995) para a Organizacdo Mundial de Salde.

CETESB (1999)  Changet al. (1995)

Elemento ~  —— mg kg base seca -------------
Arsénio 10 9
Céadmio 6 7

Cobre 375 nd
Chumbo 75 150
Crémio 500 3200
Mercuario 4 S

Niquel 105 850
Selénio 25 140

Zinco 700 nd

* Com excegdo do Cr, a CETESB expressa os dados em kg ha'. Para
transformé-los em mg kg, dividi u-se por 4.

10. Conclusao

A grande maioria dos estudos sobre metais pesados em solos brasileiros tem sdo realizada
com metais na forma de sais puros ou com lodos de esgoto contaminados artificialmente com
sais puros de metais pesados e em condigdes de casa de vegetacéo.

O comportamento dos metais pesados adicionados ao solo por meio de sais puros pode
servir com uma indicagdo do comportamento do metal pesado em fungéo do tipo de solo e de
tratamentos como calagem e adi¢cdo de material organico, mas ndo tem muita validade para se
avaiar o comportamento dos metais, quando adicionados ao solo na formade lodo de esgoto.

Mesmo em experimentos com sais sollveis de metais pesados, mais disponiveis para as
plantas e menos retidos pelo solo, ndo tem sido observada a percolacdo dos mesmos pela
coluna ou perfil do solo, assim como os mesmos, de modo geral, ndo tem se concentrado na
parte comestivel das plantas.

Com base nestas observagdes propde-se:

1. As ETEs geradoras de lodo de esgoto deverdo apoiar pesquisas de campo e de longa
duracéo sobre o comportamento dos metais pesados presentes no lodo de esgoto nos solos
agricolas com potencial pararecebé-los.

No caso das ETEs que ja vém apoiando pesquisas com lodo de esgoto, 0s experimentos em

andamento deverdo ter continuidade, principalmente aqueles que ja tém 5 ou mais anos de

duracéo;
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2. O uso do lodo de esgoto na agriculturatem mostrado ser de grande utilidade na melhoria
das propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do solo, podendo substituir, pelo menos em
parte, sendo ao todo, a fertilizagdo mineral, 0 que representa a solugéo de problemas sociais,
econdmicos e ambientais.

' N&o se pode esguecer que a reciclagem € um dos suportes da agricultura moderna e que o
lodo de esgoto que se acumula nos grandes centros urbanos resultou de um processo de
concentracdo, devendo ser retornado ao méximo possivel as suas origens;

3. umalegislacéo a nivel federal devera ser suficiente flexivel de modo a permitir o uso do
lodo de esgoto em éreas agricolas, tendo em vista as grandes discrepancias que ocorrem em
nivel nacional.

4. a concentragdo de metais pesados no lodo de esgoto néo deve ser um limite para sua
aplicacdo em areas agricolas, devendo, iso sim, ser um indicativo para as unidades geradoras
do tipo de esgoto que vem recebendo e da eficiéncia dos processos que vem adotando.

Em assim sendo, os limites maximos devem ser mais brandos, talvez até mais brandos que
os limites da prépria USEPA 503;

5. a carga anua de lodo de esgoto em é&reas agricolas deve ser caculada para uma
aplicacdo de 10 anos, considerando-se para tal a capacidade do solo em receber o residuo e a
composic¢ao do lodo de esgoto a ser aplicado;

6. o fator crucia na limitagdo da aplicacdo do lodo de esgoto em area agricola deve ser a
capacidade do solo em reter o metal adicionado pelo lodo de esgoto e evitar possiveis danos
ao ambiente, as plantas, aos animais e a0 homem. Para o calculo deste deve-se associar as
rotas lodo de esgoto-solo-planta-animal e lodo de esgoto-solo-planta-homem.

Sob este aspecto, os limites propostos por Chang et al. (1995), com as devidas correces
para Pb, Cr, Ni e Se, parecem satisfatorios até que se disponham de dados nacionais para o
estabelecimento de uma legislagdo com base em dados concretos e ndo importados.

7. E importante a definicio de &reas aptas a receberem lodo de esgoto, considerando-se os
fatores clima, textura, contelldo em matéria organica, CTC, contelido em éxidos de ferro,
manganés e aluminio, declividade, localizacéo, profundidade do perfil.

8. E importante a definicdo dos tipos de culturas que poder&o receber lodo de esgoto.

Em um primeiro momento € salutar ndo aplica-lo em hortalicas que sgam consumidas in
natura, principalmente aquelas com grande potencial para cimulo de metais pesados, caso da

alface e de outras plantas folhosas.
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9. A liberacdo de lodo de esgoto pelas ETEs para fins de desenvolvimento de projetos de
pesquisa ndo deve ser submetida aos 6rgaos de controle ambiental, uma vez que isto demanda
tempo e burocracia, que podem prejudicar bom andamento de um projeto.

E conveniente sempre lembrar que inicio e fim de ano agricola ndo aguardam burocracia.

Ja houve casos em que a execucdo de um projeto de pesgquisa com financiamento ja
aprovado ndo pbde ser levada a efeito porque as doses de lodo de esgoto a serem testadas
estavam em desacordo com alegislacdo e, em funcéo disto, o érgdo ambiental ndo autorizou o

andamento do mesmo.
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