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RESUMO

O uso do lodo de esgoto, na agricultura, tem se mostrado como boa
alternativa, para a disposicao final deste residuo, apesar de haver risco de
contaminag8do do ambiente com metais pesados. Para atenuar este efeito,
pode ser feita a fitorremediacdo do lodo, sendo fundamental conhecer as
quantidades totais e as formas quimicas dos elementos no residuo, para fins
de andlise de seu comportamento e potencial de toxicidade. Assim, este
trabalho teve como objetivo avaliar, por meio da extracdo sequencial, o
comportamento do Cu e Zn, em lodo de esgoto cultivado com Pennisetum
purpureum, em diferentes periodos. O experimento foi realizado, em casa de
vegetacdo do ICA/UFMG, utilizando-se o delineamento em blocos
casualizados. Os tratamentos, em 5 repeticées, corresponderam a 5 periodos
do cultivo de P. purpureum, em parcelas de lodo de esgoto (30; 60; 90; 120 e
150 dias a partir do plantio de estacas) e 1 testemunha (parcela de lodo nédo
cultivado). As concentracdes totais de Cu e Zn, verificadas no lodo de esgoto,
ficaram abaixo dos limites criticos da Resolugdo CONAMA 375, havendo
reducdo destes valores com o cultivo de Pennisetum purpureum. O cultivo da
planta, por 150 dias, reduziu a concentragédo de Zn ligado a sulfetos, quando
comparado ao lodo de esgoto ndo cultivado. Além disso, o incremento do
periodo de cultivo da graminea causou decréscimo moderado do pH do lodo
e intensa reducao da concentracdo de Zn ligado & matéria organica, além do
incremento inicial e depois decréscimo das concentragbes de Zn trocavel,
ligado a carbonatos, ligado a sulfetos e total. Por outro lado, houve aumento
das concentra¢Bes de Zn soluvel e residual, embora com ligeiro decréscimo
deste ultimo no final do cultivo. Para o Cu, com o aumento do periodo de
cultivo da graminea, houve intensa reducdo da concentracdo do elemento
ligado a sulfetos e ligeiro incremento inicial, com posterior decréscimo da
concentracdo do metal na forma residual. A quantidade méaxima de Cu,
extraida do lodo de esgoto pela planta, ocorreu aos 117 dias de cultivo,
enquanto, para 0 Zn, ocorreu aos 150 dias. Assim, para fins de
fitorremediacdo do lodo de esgoto, principalmente, para Zn, recomenda-se 0
plantio da graminea por periodo de 150 dias.

Palavras-chaves: Biossolido. Especiacdo de metais pesados. Poluigdo
ambiental.



ABSTRACT

The use of sewage sludge in the agriculture has shown a good alternative for
the final disposal of this waste, although there is environmental contamination
risk with heavy metals. To mitigate this effect, the sludge phytoremediation
can be done, it is fundamental to know the total amounts and chemical forms
of the elements in the residue for analysis of their behavior and potential
toxicity. Thus, this work aimed to evaluate, through the sequential extraction,
Cu and Zn behavior, sewage sludge in cultivated with Pennisetum purpureum
in different periods. The experiment was conducted in the greenhouse of the
ICA / UFMG, using a randomized complete block. The treatments on 5
replicates corresponded to 5 times of P. purpureum cultivation in sewage
sludge portions (30, 60, 90, 120 and 150 days from planting cuttings) and 1
control (sludge portion not cultivated). The total concentrations of Cu and Zn,
observed in sewage sludge were below the critical limits of CONAMA
Resolution 375, with a reduction of these values with the cultivation of
Pennisetum purpureum. The plant cultivation for 150 days reduced the Zn
concentration linked sulfides, compared to the unimproved sewage sludge.
Furthermore, the increase of grass cultivation period caused a moderate
decrease in sludge pH and intensive reduction in Zn concentration in the
organic matter, beyond the initial increase and then decrease in the Zn
concentration exchangeable on the carbonates on the sulfides and total. On
the other hand, there was an increase of concentration of Zn and residual
soluble, albeit with slight reduction of the latter at the end of cultivation. For
Cu, the increase of the grass cultivation period, there was marked decrease in
concentration of the element connected to sulfides and slight initial increase,
with subsequent decrease in metal concentration in the residual medium. The
maximum amount of Cu, sewage sludge extracted from the plant, occurred at
117 days of culture, while for the Zn, to 150 days. So for phytoremediation
purposes of sewage sludge, especially for Zn, it recommended the planting of
grass for a period of 150 days.

Keywords: Biosolid. Speciation of heavy metals. Environment pollution.



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente
COPASA/MG - Companhia de Saneamento de Minas Gerais
CTC - Capacidade de troca catidnica

EMBRAPA - Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
ETEs - Estacdo de Tratamento de Esgoto

IBGE - Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica

ICA - Instituto de Ciéncias Agrarias

pH - potencial de hidrogénio

UFMG - Universidade Federal de Minas Gerais

USEPA - United States Environmental Protection Agency



Figura—1

Figura—2

Figura—3

Figura- 4

Figura—-5

Figura—6

LISTA DE FIGURAS

Comportamento do pH em funcéo do periodo de cultivo
de P. PUIPUIEUM ...oooiiiiiiiieeec et 28
Concentragbes de Cu e de Zn na fracdo trocavel
(KNO3) e solivel (H,O) do lodo de esgoto em fungédo
do periodo de CUltiVO...........ccoeviiiiieiiiierie e 34
Concentragbes de Cu e de Zn na fragdo matéria
organica (NaOH) e carbonéatica (EDTA) do lodo de
esgoto em funcéo do periodo de cultivo............ ......... 36
Concentracbes de Cu e Zn na fracdo Sulfetos (HNO,)
do lodo de esgoto em fungdo do periodo de
CUILIVO. ..o 37
Concentrag6es de Cu e de Zn na fracdo residual (HF +
HNO3) e total do lodo de esgoto em fun¢do do periodo
0 CURIVO.....eeeiiiiieeiiee e 39
Quantidades de Cu e de Zn translocadas para P.
purpureum em funcédo do periodo de cultivo............... 41



Tabela-1

Tabela-2

LISTA DE TABELAS

Espécies quimicas de Cu e de Zn e pH do lodo de
esgoto utilizado na PesquISa..........co.coevvvvriieeereeeeaennn,
Valores médios de pH e concentracdes de Cu e de
Zn em diferentes formas quimicas em lodo de
esgoto em funcdo da testemunha (lodo né&o
cultivado) e lodo cultivado por diferentes
PEMOTOS. ...ttt

25



SUMARIO

1. INTRODUGAQO GERAL .....coouvveteteeeeeeieteseeseteee et eaees e s en e 12
2. REVISAO DE LITERATURA .......cootiieeeeeeeee e, 14
2.1 Formas quimicas dos elementos ..........cccevueiiiiiieiiii e 14
2.1.2 Fragao troCAvel € SOIUVE ........cc.coiiuiiiiiiiiiie e 14
2.1.3 FraGao CarbONALICA. ........eeeiiiieeeeiiiiee et e et e ettt srree e s neaeea e 15
2.1.4 Frac@o OXidOS de FE € MN......ccoiiiiiiiiiiiiiie et 15
2.1.5 FraGao matéria OrgaNICA ........ceeeiiurieiiiiiiee et 16
2.1.6 FraGao reSidual..........c.uueeiiiiiiiiiiiiii e 18
2.2 Biodisponibilidade de metais pesados em lodo de eSgoto ..........ccc.veeeeee 18
B OBUIETIVOS .o 23
4. MATERIAL E METODOS.......ooiiieeeteeceeee et 24
5. RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....ocvvveteeeeeeeeeeeeeeeee e, 26
B. CONCLUSAD ..ottt 43

7. REFERENCIAS ..ot ee e aeee e 44



12

1. INTRODUCAO

O crescente aumento populacional e a ampliacdo dos servicos
basicos de saneamento estdo resultando na geracdo de uma enorme
quantidade de lodo de esgoto, o qual, quando descartado de forma
inadequada, causa poluicdo ambiental e graves problemas de salude nas
pessoas e nos animais.

A Resolugdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA n°
375 - define critérios e procedimentos para o uso agricola de lodos de
esgotos gerados em estacdes de tratamento de esgoto sanitério. Tal iniciativa
tem o intuito de estimular o uso agricola de lodo de esgoto, porém, de forma
segura, principalmente, porque a Politica Nacional de Residuos Soélidos prevé
que todo residuo passivel de ser reciclado ou reaproveitado nao pode ser
destinado para aterros sanitarios.

O lodo de esgoto é um material rico em matéria organica e nutriente,
para as plantas e microrganismos e a sua aplicacdo melhora as condi¢Bes
fisicas e quimicas do solo, tornando-o favoravel, para o uso agricola e
resolvendo o problema de sua disposi¢do final. Com isso, sua utilizacdo
agronémica € uma tendéncia mundial, reduzindo o uso de fertilizantes e,
consequentemente, aumentando o lucro dos produtores.

O lodo de esgoto tem sido utilizado, na agricultura, com bons
resultados. No entanto, em sistemas agricolas tropicais, a alta umidade e a
temperatura alta favorecem a intensificacdo da degradacdo da matéria
organica, tornando-se necessarias constantes adicdes deste residuo no solo.
Tal fato aumenta o risco de contaminacdo ambiental, face as aplicacfes
constantes do residuo que, normalmente, contém metais pesados,
principalmente, cobre e zinco.

Procedimentos de extracdo sequencial sdo importantes e estdo
sendo utilizados para determinar as concentragdes total e disponivel dos
metais associados desde a fracdo trocavel até os metais que estdo

fortemente ligados a fracao residual. Ela possibilita, ainda, ter acesso mais
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detalhado sobre a distribuicdo desses elementos no solo, sua mobilidade,
disponibilidade e potencial toxicidade.

Convém destacar que a variagdo da composi¢do quimica do lodo de
esgoto esta relacionada a origem, a época de coleta e as formas de
tratamento e de estabilizacdo, o que acarreta enorme multiplicidade de
resultados, nas pesquisas com lodo e requer, cada vez mais, detalhamento,
para estabelecer informacfGes seguras quanto ao seu uso agricola,
principalmente, quanto a necessidade de préaticas de reducéo dos teores de
metais pesados, como a fitorremediag&o, de forma a oferecer menor risco de
contaminagcdo do meio ambiente.

Diante do exposto, o presente trabalho teve como objetivo estudar as
diferentes formas quimicas de cobre e de zinco em lodo esgoto cultivado com

Pennisetum purpureum em diferentes periodos.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Formas quimicas dos elementos

A extracdo sequencial é um método que visa avaliar a
biodisponibilidade e potencial poluidor de metais pesados em solos,
sedimentos e residuos. No entanto, em razdo das varias adaptacdes desse
meétodo, ndo ha padronizacdo das solu¢des extratoras, do tempo de secagem
das amostras, do método e tempo de agitacdo e da seletividade e
redistribuicdo dos metais por alguns extratores (SOUZA et al., 2012).
Contudo, a extracdo sequencial é fundamental para o estudo do
comportamento dos metais pesados, nas diferentes fragbes dos solos e dos
sedimentos, como: fracdes trocaveis, matéria organica, éxidos de Fe e de Al,
carbonatos e fragfes residuais (TESSIER; CAMPELL; BISSON, 1982).

2.1.2 Fragdao trocéavel e solavel

Para remocao dos metais pesados das fragfes trocavel e solivel séo
utilizados agua e KNO3; (SPOSITO et al., 1982), MgCl, (TESSIER; CAMPELL;
BISSON, 1979), Sr(NOz), (AHNSTROM; PARKER, 1999), CH;COOH
(RAURET et al., 1999), entre outros. Estes extratores ndo atacam a matéria
organica, os sulfetos metalicos e os silicatos, mas podem dissolver os
carbonatos, se o periodo de reagdo for longo o suficiente (REIS;
GONCALVES, 2015). Os metais pesados desta fracdo estdo fracamente
retidos na superficie sélida do substrato por interacdo eletrostatica e sao
facilmente dessorvidos, reduzindo-se o pH do meio (OKORO et al., 2012).

Diversos trabalhos indicam que a porcentagem de extracdo de
metais, nesta fragdo, normalmente, é inferior a 2% (HAROUN; IDRIS; OMAR,
2009; OKORO et al., 2012; KEROLLI-MUSTAFA et al., 2015). No entanto,
Nachtigall, Nogueirol e Alleoni (2009), em estudo com adicdo de cama-de-
frango, em Neossolo Litélico distréfico tipico, encontraram porcentagens de 9

e 20%, para Zn e Mn, nesta fracdo, respectivamente. Os metais ligados a
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esta fracdo estdo prontamente disponiveis para absorcdo pelas plantas,
chamados, assim, de fitodisponiveis (AMIR et al., 2005).

2.1.3 Fragéao carbonética

Calcita e dolomita séo os carbonatos mais comumente encontrados
no solo e responsaveis por alcaliniza-lo. Os metais pesados podem
coprecipitar com carbonatos, sendo incorporados em sua estrutura, ou serem
adsorvidos por 6xidos, principalmente, de Fe e Mn (KABATA-PENDIAS,
2011). A fracdo carbonética pode conter a maior porcentagem de metais
pesados em solos em condi¢cdes de alagamento, visto que ha reducdo dos
Oxidos de Fe-Mn e matéria organica. Além disso, em solos alcalinos ou
neutros contaminados com Cu e Zn ha formagdo de Cu,(OH),CO; e
Zns(OH)6(CO3),. A ligacdo dos metais com esta fracdo € altamente
susceptivel a variacdo de pH (KABATA-PENDIAS, 2011; OKORO et al.,
2012).

O tempo, para a completa solubilizacdo dos carbonatos, depende do
seu tipo e da sua quantidade na amostra e do tamanho da particula (OKORO
et al., 2012). As solucdes extratoras utilizadas para a fragdo carbonatica sao:
EDTA (SPOSITO et al.,, 1982) e NaOAc (TESSIER; CAMPELL; BISSON,
1979).

Em estudo sobre origem e destino de metais pesados, em cérrego de
area de mineragdo, Schaider et al. (2014) constataram que o Zn era labil e,
parcialmente, associado a fracdo carbonatica e crescente (28 a 36%) ao
longo do riacho. O mesmo foi observado para o Cd (24 a 36%), porém, este

com maior afinidade a esta fracéo.

2.1.4 Fracdo 6xidos de Fe e Mn

Os diferentes tipos de 6xidos, encontrados no solo, sao formados no
intemperismo primario dos minerais e, usualmente, apresentam alta area
especifica e, consequentemente, elevada capacidade de adsorver ions. Os

Oxidos de Fe e de Mn sdo os mais importantes na adsor¢cdo de metais
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pesados. No entanto, os 6xidos de Al, também, podem adsorver certos
metais. O aprisionamento dos metais pesados nos oOxidos ocorre por
substituicBes isomoarficas do Fe ou Mn, reagBes de troca de cétions e reagdes
de oxidacdo na superficie dos 6xidos precipitados (KABATA-PENDIAS,
2011).

A mineralogia, o tamanho, a pureza, o estado de agregacdo e a
interacdo competitiva entre os metais e outros ions sao interferentes na
sor¢do dos metais nos Oxidos de Fe e do Mn. H&, também, alteragdo da
adsorcdo dos metais pelas transformacdes de oxirreducdo, principalmente,
do Fe, provocadas por alteragbes ambientais, como alagamento e hipdxia,
por reducdo dos sitios de ligacdo e incorporacdo de metais permanentemente
dentro da estrutura cristalina dos 6xidos (SCHAIDER et al., 2014).

Sobre a extragdo na fracdo mencionada, Tessier, Campell e Bisson
(1982) propuseram a hidroxilamina (NH,OH.HCI) como reagente para a
decomposicdo dos oxidos de Fe e de Mn. Com o desenvolvimento das
pesquisas, houve a necessidade de subdividir esta fracdo, separando-a em
Oxidos de Fe, de Al e de Mn de pouca cristalizacdo e os bem cristalizados,
utilizando, em ambos, oxalato de aménio ((NH,;).C,0O, 0,2 M pH 3), porém,
sob condicdes de extracdo diferentes. O primeiro agitando por 1h no escuro
em temperatura ambiente e 0 segundo agitando por 1h em banho-maria a
80°C (FAVAS et al., 2011; TORRES; AULEDA, 2013).

Favas et al. (2011) observaram que o Cu apresenta afinidade com os
Oxidos de Fe, visto que, para os 6xidos de baixa cristalizagdo, apresentou
concentracdes variando de 4,6 a 22,3% e, para os bem cristalizados, de 14,8
a 48,2%, sendo superior a fracdo residual, com porcentagem de 8,0 a 51,9%.
Para o Zn, também, foi encontrada afinidade com os 6&xidos, com

porcentagem de 4,7 a 26%.
2.1.5 Fracao Matéria organica
Os residuos organicos de plantas e animais, em diferentes estagios

de decomposicao incorporados ao solo, constituem a matéria organica do

solo e divide-se em substancias himicas e ndo himicas. A fracdo dissolvida
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da matéria organica no solo é de suma importancia, visto que participa de
diversos processos, incluindo a ciclagem de nutrientes que séo liberados pela
decomposicdo. As substancias himicas, subdivididas em &acidos hdmicos,
falvicos e huminas, séo responsaveis pela solubilizacdo e pelo transporte de
ions metalicos, evidenciando seu elevado controle na adsorcdo e
precipitacdo dos metais pesados. Estas caracteristicas sdo possiveis em
razdo do grande numero de grupos funcionais (CO,, OH, C=C, COOH, SH,
CO,H) presentes em sua estrutura (KABATA-PENDIAS, 2011).

Strobel et al. (2001), estudando a adsorcdo de Cu e Cd em solo de
floresta, encontraram que a interagdo de Cu com as substancias humicas
depende, diretamente, do pH do solo. Assim, a taxa de liberagcdo de Cu
aumenta em solo com pH maior que 5, ja, em solo com pH entre 4 e 5, ocorre
inibicAo na liberacdo deste elemento no meio. Gingdr e Bekbdlet (2010)
observaram que o aumento da concentracdo de substancias humicas no solo
favorece a dessorcdo de Zn em pH 5,5 e que o contrério acontecia quando o
pH era aumentado de uma unidade. Esses autores evidenciaram a influéncia
da matéria organica, em especial as substancias humicas, sobre o
comportamento dos metais pesados no solo.

Na extracéo sequencial, as solu¢des comumente utilizadas sdo H,0,
e, posteriormente, NH,OAc (TESSIER; CAMPELL; BISSON, 1979), NaOH
(SPOSITO et al., 1982), NaOCI (AHNSTROM; PARKER, 1999; BORGES;
COUTINHO, 2004). Estes reagentes degradam e solubilizam a matéria
organica, liberando os metais pesados no extrato (OKORO et al., 2012).

Em estudo com adicdo de cama-de-frango em solo, Nachtigall,
Nogueirol e Alleoni (2009) observaram diminuicdo de Zn e Mn ligados a
fracdo matéria organica do solo com a reducédo do pH do solo. Isso ocorreu
porque, com a diminuigdo do pH, ha reducao dos sitios de ligagcdo da matéria
organica, ha, também, solubilizacdo dos hidréxidos de zinco, transportando-
os para a forma trocavel. Estes autores encontraram concentracdes de 25 e
35% do Zn e de Mn, respectivamente, na fracédo organica.

Borges e Coutinho (2004) obtiveram concentracdes de 46,2 e 2,7%
de Cu, na fracdo orgénica em solo arenoso e argiloso, respectivamente,

adubado com biossélido. Também foi observada a diminuicdo da
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concentracdo de Cu nesta fracdo com o aumento do pH do solo pela
calagem.

2.1.6 Fragao residual

A fracdo residual é a que contém o0s minerais primarios e
secundarios, além dos silicatos, com metais pesados ligados as suas
estruturas. Normalmente estes metais apresentam baixa mobilidade e
biodisponibilidade, reduzindo o risco de contaminagdo do ambiente com
estes elementos (TESSIER; CAMPELL; BISSON, 1979). A extracdo dos
metais nesta fracdo é realizada com acidos fortes, como os &cidos nitrico,
cloridrico e fluoridrico ou, ainda, a mistura dos primeiros, formando agua
régia (OKORO et al., 2012).

Silva e Vitti (2008) concluiram que a analise de fracionamento, apo6s
cultivo de arroz, demonstrou influéncia das raizes das plantas nas fracfes as
quais os metais pesados estavam ligados, sobretudo as fracdes residuais,
reduzindo as concentracdes de metais ligados a ela. Ainda assim, os teores
de Cd, Cu, Mn e Zn apresentaram-se mais elevados nesta fracdo do que nas
outras.

A concentragdo total dos metais pesados no solo pode néo refletir o
seu real impacto, sendo apenas um indicador de contaminagdo (USTYAK et
al., 1996; RIOS-ARANAA et al., 2004; ZHANG et at., 2009). Neste caso, 0
conhecimento da quantidade, da mobilidade e da biodisponibilidade desses
elementos é fundamental para a previsdo da sua liberacdo e subsequente
absorcéo pelas plantas (SONG; GREENWAY, 2004; JIN et al., 2005; CHEN
et al., 2008).

2.2 Biodisponibilidade de metais pesados em lodo de esgoto

Os metais pesados podem ser encontrados na natureza a partir da
decomposicéo dos minerais ou deposicdo atmosférica, bem como por acdes

antrépicas, relacionadas aos residuos da mineracgdo, aos residuos industriais,
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a utilizacéo de lodo de esgoto na agricultura e ao uso de fertilizantes e dos
pesticidas (NAGAJYOTI et al., 2010).

Os metais pesados nao sado biodegradaveis, podendo acumular-se
no meio ambiente. Quando esses elementos entram na cadeia alimentar,
suas concentracdes podem aumentar a medida que passam dos niveis
troficos inferiores aos superiores, no processo chamado de bioacumulacéo
(ALI et al., 2013). Com isso, em razéo de seu alto potencial de toxicidade e
persisténcia, podem ser gerados graves problemas ambientais, ameagando
as plantas, a saude animal e a saude humana (NASCIMENTO; XING,
2006; ADREES et al., 2015).

O aumento da populacdo mundial, o estabelecimento de critérios
mais rigorosos, para o tratamento de efluentes e a pressdo que a sociedade
e os 6rgdos ambientais estdo fazendo sobre o governo por investimento, em
saneamento basico, tém resultado na instalacdo de um nimero cada vez
maior de Estacdes de Tratamento de Esgotos (ETES). Estas sdo importantes
para 0 meio ambiente, uma vez que evitam o lancamento de esgoto néo
tratado no solo ou em corpos hidricos. No entanto, o tratamento de afluentes
contribui para a geracdo de lodo de esgoto (FORSTER-CARNEIRO et
al., 2010, FORSTER-CARNEIRO et al., 2010, GODOY, 2013).

O lodo de esgoto é um residuo resultante do tratamento de esgoto
doméstico e industrial, sendo os aterros sanitarios, a incineracdo e a
utilizacdo na agricultura as alternativas mais adequadas para a sua
disposicéo final (BUENO et al., 2011). O uso agricola constitui-se em pratica
promissora e vidvel em virtude do seu baixo custo de manutengéo (VAN
AKEN, 2009), do seu alto teor de carbono orgénico e dos elevados niveis de
nutrientes disponiveis para as culturas (BUENO et al., 2011).

Ribeirinho et al. (2012) verificaram que é viavel a utilizacdo de lodo
de esgoto, para a cultura de girassol, visto que a produtividade foi equivalente
a obtida com adubacgéo mineral, com teores adequados de nutrientes, sendo
necessaria somente a complementagéo com potassio. Em estudo utilizando o
lodo de esgoto, Vieira et al. (2005) constataram maiores produtividades de
soja em parcelas adubadas com lodo de esgoto quando comparadas as

parcelas que receberam adubagdo quimica. Também, Latare et al. (2014)


http://www-sciencedirect-com.ez27.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0147651315002341#bib109
http://www-sciencedirect-com.ez27.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0147651315002341#bib30
http://www-sciencedirect-com.ez27.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0147651315002341#bib30
http://www-sciencedirect-com.ez27.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0147651315002341#bib1
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653513001914#b0810
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653513001914#b0810

20

constataram que a aplicacdo desse residuo influenciou, positivamente, na
produtividade dos grédos, em decorréncia do maior perfilhamento do arroz e
do trigo. Porém, quando se utilizou o lodo de esgoto em doses superiores, foi
notado um aumento do teor de metais pesados nos graos.

Amir et al. (2005), com o objetivo de determinar o fracionamento de
Cu, Zn, Pb e Ni, a biodisponibilidade e as alteraces nas propriedades fisico-
quimicas do lodo de esgoto, durante a compostagem, constataram que o0
composto tem potencial para fornecer todos os nutrientes necessarios para o
crescimento da planta e que a concentracédo total dos elementos Zn, Cu, Ni e
Pb é muito baixa, sendo o composto final recomendado para utilizacéo
agricola.

Embora apresente contribuicdes importantes, como a melhoria da
qualidade quimica, fisica e biolégica do solo, resultando no aumento da
produtividade das culturas, o uso de lodo de esgoto pode contaminar o solo,
as plantas e as &guas superficiais e subterrdneas com nitratos, fosfatos,
metais pesados e outros poluentes presentes, atingindo a cadeia alimentar
(BETTIOL; GHINI, 2011). Portanto, a presen¢a de metais pesados no residuo
pode limitar a sua aplicacdo, em virtude do risco de contaminagéo dos solos
e da transferéncia do metal por meio da cadeia alimentar que, mesmo em
pequenas concentracdes, podem causar disfungdes metabdlicas e doencas
crénicas em humanos (MEMON; SCHRODER, 2009; NOGUEIRA et al.,
2013).

Os metais pesados normalmente encontrados em concentra¢Bes
elevadas no lodo de esgoto produzido no Brasil séo As, Cu e Zn (NOGUEIRA
et al., 2013; SOUZA et al.,, 2014). De modo geral, as concentracbes dos
elementos quimicos encontradas no lodo sdo maiores que as naturalmente
encontradas em solos. No entanto, cabe ressaltar que o Cu e 0 Zn, mesmo
sendo considerados como elementos essenciais a nutricdo mineral,
bioguimica e fisiologica das plantas, quando presentes em altas
concentragdes no substrato, podem apresentar carater téxico (SUN et al.,
2001).

Alguns estudos tém revelado o acimulo de metais no solo em razéo

da utilizacdo de lodo de esgoto, principalmente, em sistemas agricolas
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tropicais, pela alta umidade aliada a elevadas temperaturas, as quais
favorecem a degradacdo da matéria orgéanica, tornando-se necessaria a
adicdo constante desse residuo no solo, elevando os niveis de metais a
limites criticos (OLIVEIRA; MATIAZZO, 2001; MARQUES et al., 2007).
Também, Miretzky et al. (2011) relatam que os solos tém capacidade de reter
e acumular os metais em diferentes fracbes, podendo esses metais se
encontrarem fracamente adsorvidos a superficie de argilas, formarem
complexos organometalicos, estarem associados a 6xidos e hidroxidos e
estarem inclusos nas particulas do solo.

As formas quimicas e a disponibilidade dos metais no solo dependem
das propriedades quimicas e das caracteristicas do solo, como: pH, potencial
redox, textura, CTC, competicdo entre metais, temperatura do solo e
atividade microbiana (ALLOWAY, 1995), e do tipo de resisténcia de ligacéo,
tanto na forma idnica livre ou complexado por matéria organica, ou
incorporados a fracdo mineral do solo (AMIR et al., 2005 ). Destes, o pH é
considerado o fator mais importante, visto que é util para a melhor
compreenséo da mobilidade e disponibilidade dos metais. Com o aumento do
pH, ocorre a dissociacdo de H' de grupos OH™ da matéria organica e de
oxidos e hidroxidos de Fe e de Al, proporcionando o aumento das cargas
negativas, possibilitando maior adsor¢cdo dos metais e menor mobilidade e
disponibilidade dos mesmos (ALLEONI et al., 2005; KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 2011). As caracteristicas do meio, também, influenciam, mas a
grandeza do impacto esta diretamente relacionada a fatores como a
composicdo do residuo, a quantidade aplicada, ao tipo de solo, & espécie
cultivada e, principalmente, as praticas agricolas adotadas (LATARE et al.,
2014).

Neste contexto, por meio da técnica da extracdo sequencial, &
possivel determinar as concentragfes totais e disponiveis dos metais
associados, desde a fracdo trocavel até os metais que estdo fortemente
ligados a fracéo residual (GAO; CHEN, 2012), possibilitando a estimativa de
sua mobilidade, disponibilidade, absorcao pelas culturas e toxicidade. Nesta

técnica, a amostra é submetida a sucessivas extragcbes com diferentes
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reagentes, quantificando, desta maneira, a concentragdo dos metais em cada
forma geoquimica (TESSIER, et al, 1979).

Amir et al. (2005), ao conduzirem um experimento com o objetivo de
realizar o fracionamento dos elementos quimicos Cu, Zn, Pb e do Ni em lodo
de esgoto, durante a compostagem, por um periodo de 180 dias, concluiram
que a mobilidade e a biodisponibilidade dos elementos sdo dependentes das
propriedades fisico-quimicas, da concentracao total de metais pesados, do
estado da decomposigcdo da matéria organica, do conteddo das substancias
hamicas, do pH e da afinidade dos metais com outras formas quimicas. Apos
a extracdo sequencial, verificaram, também, que a maior proporcdo dos
metais pesados estava associada a fracdo residual (70-80%) e as fracdes
mais resistentes a extracdo (ligada as fragbes matéria organica, carbonatos
ou complexados e sulfetos), restando apenas 2% para as fragoes,
potencialmente, disponiveis (ligadas a fracdo trocavel e solavel). Os
resultados encontrados s@o semelhantes aos resultados relatados em
estudos de Zorpas et al. (2000), Zorpas et al. (2003) e Soumare et al. (2003).

Nomeda et al. (2008) realizaram um estudo com o objetivo de avaliar
as variacdes na distribuicdo dos metais Cu, Mn, Pb e do Zn em lodo de
esgoto durante a compostagem. A extracdo sequencial revelou que, apés a
compostagem, a mobilidade e a biodisponibilidade de Mn, Pb e Zn
aumentaram, significativamente, contrariamente, ao resultado obtido para o
Cu. Os elementos Mn e Zn foram encontrados, principalmente, nas fracdes
trocaveis, carbonatos e 6xidos de Fe e Al, enquanto o Cu e Pb estavam, em
maior propor¢éo, nas fragbes matéria organica, sulfetos e residual. Verificou-
se, ainda, que os elementos quimicos Cu e Pb apresentaram-se,
relativamente, mais estaveis, enquanto Mn e Zn foram mais mdéveis no
processo da compostagem. No estudo conduzido por Souza et al. (2012),
com extracdo sequencial, foi possivel concluir que os tratamentos que
receberam o lodo de esgoto proporcionaram maior disponibilidade de Zn e de
Cu em curto prazo, principalmente, para o Argissolo, em funcdo das
especificidades fisico-quimicas deste solo. Conclui-se, também, que os
maiores percentuais de Zn e Cu nos solos ocorreram na fracdo orgéanica e

que as modificagcfes nos atributos quimicos dos solos, em razéo da aplicacéo
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dos residuos, principalmente, para os tratamentos que receberam lodo de
esgoto, podem ter afetado a disponibilidade dos metais, em especial do Zn.

Ingelmo et al. (2012), ao conduzirem pesquisa sobre as
transformacdes e as influéncias da matéria organica na biodisponibilidade
dos metais Cu, Cd, Ni, Pb e Zn, durante o processo de compostagem, por
140 dias, tiveram como um dos objetivos analisar a biodisponibilidade dos
elementos quimicos. Obtiveram resultados que mostraram que, com excecéo
do Pb, a biodisponibilidade dos demais elementos quimicos aumentou com a
compostagem, associando-se com os teores de carbono das substancias
hamicas.

Embora ainda existam alguns questionamentos quanto ao uso da
técnica de extracdo sequencial, é crescente o numero de trabalhos que
tentam minimizar os efeitos de seus inconvenientes e, principalmente,
buscam aperfeicoar o tempo necesséario para a sua execu¢do. Deve-se
considerar que todos os esquemas de extracdo sequencial e todos os
reagentes utilizados tém vantagens e desvantagens para uso geral
(GLEYZES et al.,, 2002; BACON; DAVIDSON, 2008). Todavia, mesmo nao
havendo uma padronizagdo, o processo de extracdo sequencial tem sido
amplamente utilizado, sendo adaptado para varias matrizes, de acordo com a

sua necessidade.

3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral
Avaliar, por meio da extracdo sequencial, 0 comportamento do Cu e
do Zn em lodo de esgoto cultivado com Pennisetum purpureum em diferentes

periodos.

3.2 Objetivos especificos
e Avaliar a influencia do cultivo de P. purpureum sobre as
concentracdes e dindmicas do Cu e do Zn em lodo de esgoto.
¢ Relacionar o tempo de cultivo de P. purpureum as concentracdes e

dindmicas do Cu e Zn em lodo de esgoto.
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e Avaliar a qualidade do lodo de esgoto para o seu uso agricola, com

base na legislacdo brasileira.

4. MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado em casa de vegetacao do ICA/UFMG, no
periodo de novembro de 2013 a mar¢o de 2014, utilizando-se o delineamento
em blocos casualizados, com 6 tratamentos, 0s quais corresponderam a 5
periodos de cultivo de P. purpureum, em parcelas de lodo de esgoto (30; 60;
90; 120 e 150 dias a partir do plantio de estacas) e 1 testemunha (parcela de
lodo néo cultivado, com lodo de esgoto mantido umido por 150 dias). Cada
tratamento teve cinco repeti¢des, totalizando 30 unidades experimentais.

As unidades experimentais foram construidas, utilizando-se laminas
plasticas instaladas, lateralmente, com as seguintes dimens@es: 1,0 m de
comprimento x 1,0 m de largura x 0,5 m de altura, tendo sido preenchidas
com lodo de esgoto.

O lodo de esgoto utilizado foi coletado na Estagdo de Tratamento de
Esgotos de Montes Claros (ETE Vieira), durante o més de setembro de 2013,
processado da seguinte forma: o esgoto que chega a estagéo € direcionado
para os biofiltros percolares, passando pelo processo de decomposi¢do
bacteriana, no qual ha reducdo de 90% da matéria organica. O liquido
proveniente do processo anteriormente citado, com 3% de solidos totais, é
centrifugado, atingindo 25% de sdélidos totais. Logo apés, € encaminhado
para o secador térmico, onde é submetido a temperaturas de 350°C, num
periodo de 30 minutos, convertendo-se em material granular (pellets), com as

caracteristicas quimicas apresentadas (TABELA 1).
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Tabela 1 - Formas quimicas e concentracdes de Cu e de Zn e pH no lodo de
esgoto utilizado na pesquisa

Variavel Cu (mg kg™ Zn (mg kg™
Forma trocavel - KNO3 15,59 + 2,93 19,43 + 6,23
Forma solavel - H,O 8,47 + 0,69 11,39+ 3,81
Forma ligada a matéria organica — NaOH 67,83 +1,75 168,33 + 27,39
Formaligada a carbonatos — EDTA 50,92 + 6,24 230,00 + 48,84
Formaligada a sulfetos - HNO; 59,06 + 12,58 96,37 + 26,53
Forma residual 53,77 £ 16,88 108,07 + 39,63
Forma total 255,51 +0,41 633,59 + 19,36
pH 6,67 + 0,09

Fonte: Da Autora.

Notas: Intervalo de confianga da média pelo teste de t a 5% de probabilidade.

Extracdo sequencial: metodologia de Sposito et al. (1982); pH: metodologia de Abreu et al.
(2006).

Apbs o preenchimento das unidades experimentais com lodo, foi feito
o plantio das estacas de P. purpureum, obtidas nos canteiros de forragem do
ICA/IUFMG. O material propagativo foi cortado em toletes com 20 cm,
deixando - se apenas uma gema em cada tolete, sendo plantados a uma
profundidade de 10 cm, com espacamento de 20 cm tanto nas linhas quanto
nas entrelinhas, totalizando 25 gemas por unidade experimental.

A umidade do lodo de esgoto foi monitorada, diariamente, visando a
manutencdo da umidade préxima da capacidade de retencdo de agua do
substrato, proporcionando o adequado desenvolvimento da graminea e
evitando o escoamento de chorume ou agua. Nos 30 dias iniciais de
experimentacao, foram feitas 4 irrigacdes diarias, com laminas de irrigacao
de 1 mm cada uma, visando a manutencdo da umidade adequada na
camada superficial. A partir dos 60 dias, adotou-se a pratica de 2 irrigacdes
diarias, com laminas de 2 mm cada uma, pelo fato das raizes da graminea ja
estarem amplamente distribuidas pelos diferentes substratos.

Ao completar cada periodo de cultivo, as plantas foram coletadas por
inteiro e o lodo homogeneizado para retirada de amostras. As amostras das
plantas foram submetidas a trés lavagens abundantes, em agua de torneira,

seguidas de trés enxagues em agua destilada. Depois, tanto as amostras de
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plantas quanto de lodo de esgoto foram secadas, em estufa a 65°C, até peso
constante. Apos este processo, as amostras foram maceradas em almofariz
de 4gata e acondicionadas em recipientes para analises quimicas.

O pH do lodo de esgoto foi determinado conforme a metodologia
proposta por Abreu et al. (2006). Para a extracdo sequencial, utilizou-se a
metodologia preconizada por Sposito et al. (1982), a qual consiste em extrair
0s metais ligados a fracdo tocavel, utilizando-se o nitrato de potassio (KNO,),
a fracdo soluvel com agua (H,0), a fragdo matéria organica com hidroxido de
sédio (NaOH), a fracdo carbonéatica com EDTA, a fracdo sulfeto com &cido
nitrico (HNO3) e a fracdo residual com &cido fluoridrico e &cido nitrico
(HF+HNOs). No tecido vegetal, a extracdo total seguiu a metodologia
USEPA-3051 (ABREU et al., 2006). A decomposi¢cdo do material foi feita em
aparelho Digestor de Microondas Mars 6. Para quantificar os metais nas
amostras, foi utilizado o aparelho espectrofotbmetro de absor¢do atbémica
Varian, modelo AA 240.

Os dados obtidos foram submetidos & analise de variancia e ao teste
de Dunnett, até 5% de probabilidade, para comparar a testemunha aos
tratamentos com cultivo da graminea. Além disso, as varidveis foram
relacionadas ao tempo de cultivo do lodo de esgoto, por meio de regressao,
testando-se os coeficientes até 10% de probabilidade, pelo teste t. Para as
variaveis ndo ajustadas a modelos de regressdo, foram calculados os

intervalos de confianga das médias a 10% de probabilidade pelo teste t.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 pH no lodo de esgoto

A Tabela 2 revela que nao houve diferenca estatistica entre os
valores de pH da testemunha (lodo sem cultivo) e os tratamentos com lodo

cultivado com P. purpureum em diferentes periodos.
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Tabela 2 - Valores médios de pH e concentracdes de Cu e de Zn em
diferentes formas quimicas em lodo de esgoto na testemunha (lodo néo
cultivado) e em lodos cultivados por diferentes periodos

. Ccv
Variaveis 150LSC 30CLE 60CLE 90CLE 120CLE  150CLE %)
Ph 6,35 A 6,51 A 6,37 A 6,46 A 6,19 A 6,24 A 3,21

T
Cobre ) mg kg
Trocavel 6,66 A 6,97 A 7,34 A 6,70 A 6,38 A 7,62 A 25,76
Soluvel 3,44 A 4,38 A 3,36 A 3,32A 3,01A 4,13 A 23,52

Matéria organica 33,50 A 3540 A 31,00 A 27,01 A 36,70 A 30,20 A 29,63

Carbonatica 61,65 A 44,05 A 54,25 A 50,10 A 51,80 A 5505A 21,28
Sulfetos 46,93 A 49,52 A 48,67 A 52,21 A 40,00 A 4156 A 12,04
Residual 19,98 A 20,21 A 19,57 A 21,77 A 21,27 A 19,59 A 6,45
Total 172,16 A 160,48 A 164,19A 161,20A 159,15A 158,15A 7,40
Zinco mg kg™

Trocével 20,80 A 14,26 A 19,21 A 23,26 A 27,26 A 1554 A 37,92
Solavel 554 A 7,63 A 4,67 A 7,45 A 5,28 A 10,77 A 46,39

Matéria organica 65,38 A 97,37 A 46,70 A 38,73A 40,62 A 38,00A 39,48

Carbonatica 269,12A 201,00A 224, 75A 390,12A 30587A 283,12A 32,75
Sulfetos 60,40A  29,37B 55,45 B 57,92A 6522A 29,65B 12,05
Residual 67,03A 57,60B 59,88A 70,01A 7157A 65,52 A 6,45
Total 488,28 A 407,24 A 410,72A 58750A 51584 A 44260A 21,03

Fonte: Da Autora.

Notas: LSC = Lodo de esgoto sem cultivo, CLE = Cultivo em lodo de esgoto.

Médias com letra igual a da testemunha (150LSC) nado diferem estatisticamente da mesma a 5%
de probabilidade pelo teste de Dunnett.

Tal fato evidencia que, mesmo na auséncia de plantas cultivadas no
lodo, as quais liberam &cidos orgénicos e inorganicos, ap6s 150 dias,
mantido com a umidade proxima a sua capacidade de retencdo, o lodo
apresentou pH semelhante aos lodos que foram cultivados. Neste caso,
como 75% do nitrogénio do lodo de esgoto encontram-se na forma amoniacal
e 25% na forma organica (SILVA FILHO, 2009), o processo de transformacéo
do ambnio em nitrato e a liberacdo de &cidos pelos microrganismos
decompositores podem ter exercido papel semelhante aquele promovido

pelas raizes quanto a reducdo do pH do substrato. Isto pode ser confirmado
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pela observagéo do pH inicial do lodo de esgoto (TABELA 1), que era igual a
6,67, passando por uma pequena diminuigdo com a aplicagdo dos
tratamentos.

Considerando os diferentes periodos de cultivo da graminea,
observou-se que o0 pH apresentou comportamento linear decrescente a

medida que aumentou o tempo de cultivo (FIGURA 1).
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Fonte: Da autora.

Figura 1 - Comportamento do pH no lodo de esgoto em fungdo do periodo de cultivo de P.
purpureum.

Nota: * = Significativo a 5% de probabilidade pelo teste t.

O processo de nitrificacdo da matéria organica e a presenca de
acidos organicos e inorganicos liberados pelos microrganismos e raizes
podem ter contribuido para o decréscimo dos valores de pH ao longo do
cultivo (SILVA et al.,, 2001). Conforme relatado por Caldeira Junior et al.
(2009), em solos adubados com lodo de esgoto, ocorre o decréscimo de pH
em razdo da presenca de substancias acidas no residuo e ao processo de
nitrificacdo e oxidac&o de sulfitos.

Contudo, apesar das plantas liberarem acidos na rizosfera, o caréater
tamponante da matéria organica impede variacées mais extremas de pH e,
no caso do lodo de esgoto ndo caleado, os valores sempre permanecem
préximos da neutralidade (ALVARENGA, 2015). Essa caracteristica do lodo

de esgoto é importante, uma vez que, em condigées de pH mais baixo, pode
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haver maior disponibilidade de metais pesados para as plantas
(NACHTIGALL et al., 2009).

Os resultados encontrados para o pH se mostraram satisfatorios,
para todos os tratamentos, uma vez que lodos muito alcalinos demandam
muitos cuidados em sua aplicacdo em solos e a mistura solo-lodo deve ter no
maximo pH 7,0, conforme critério estabelecido pela Resolucdo CONAMA n°
375 (BRASIL, 2006). Além disso, variou de 6,19 a 6,51, considerados 6timos
para o desenvolvimento bacteriano, cuja faixa ideal é de 6,0 a 7,5 (ZORPAS
et al., 2003). A maioria das plantas cultivadas apresentam desenvolvimento
6timo na faixa de pH do solo entre 6,0 e 6,5 e a extrapola¢cédo da faixa ideal

provoca desequilibrios nutricionais nas plantas (FAGERIA, 2001).

5.2 Metais no lodo de esgoto

O Cu e 0 Zn sao considerados elementos essenciais, ou seja, Sao
requeridos pela maioria dos organismos vivos, em pequenas concentracdes.
No entanto, altas concentra¢bes podem ter efeitos tdxicos, expressando seu
potencial poluente diretamente nos organismos do solo, pela disponibilidade
as plantas, além da possibilidade de transferéncia para a cadeia alimentar
(KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2011; SOARES et al., 2005).

Os teores totais de Cu e Zn encontrados no lodo de esgoto, utilizado
nesta pesquisa, variaram, respectivamente, de 158,15 a 172,16 mg kg'1 e de
407,24 a 587,50 mg kg'l, sendo inferiores aos limites criticos estabelecidos
pela Resolugdo CONAMA n° 375 (BRASIL, 2006), que é de 1.500 mg kg'l
para o Cu e 2.800 mg kg"l para o Zn. No lodo é encontrado um consideravel
percentual de matéria organica e de elementos essenciais a nutricdo de
plantas, o que justifica a sua utilizacdo agricola. No entanto, em sistemas
agricolas tropicais, a alta umidade aliada a elevadas temperaturas favorecem
a intensificacao da degradacdo da matéria organica, tornando-se necessario,
constantemente, adicionar esse residuo ao solo. Se o lodo de esgoto for
utilizado, para essa finalidade, ao longo das sucessivas aplicagdes, 0s niveis
de metais pesados podem alcancar limites criticos (OLIVEIRA; MATIAZZO,
2001; MARQUES et al., 2007). Esse fato pode limitar a sua aplicacdo em
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virtude do risco de contaminacdo dos solos e de transferéncia do metal, por
meio da cadeia alimentar, causando disfun¢cbes metabdlicas e doencas
croénicas em humanos (NOGUEIRA et al., 2009).

5.3 Concentracdes de Cu e de Zn nas diferentes formas quimicas no

lodo de esgoto

Os resultados para o Cu, apresentados na Tabela 2, revelam que néo
houve diferencas significativas das concentragdes desse metal entre os lodos
cultivados e o ndo cultivado (testemunha) em relacdo as distintas formas
quimicas do elemento no residuo. A ndo diferen¢a na dindmica do Cu entre o
lodo ndo cultivado aos 150 dias e o lodo cultivado em qualquer periodo
caracteriza a enorme estabilidade das ligacbes existentes para esse
elemento.

Tal fato pode ser explicado pela alta afinidade que o Cu apresenta
com 0s grupamentos orgéanicos, como carboxilicos e sulfidrilicos, o que pode
ter contribuido para aumentar sua adsor¢cdo e para manter menor propor¢cao
desse elemento em formas disponiveis (CROUE et al., 2003; CASALI et al.,
2008) e, também, em razédo da influéncia das cargas positivas e geometria
dos ions de Cu, que fazem com que o elemento quimico tenha grande
afinidade pela matéria organica e menor mobilidade no lodo de esgoto
(AMERY et al., 2010).

Diferentemente do observado, para as formas quimicas de Cu, 0s
resultados obtidos, para o Zn (TABELA 2), mostram que houve diferencas
nas concentracdes deste elemento entre os tratamentos do lodo sem cultivo
(150LSC) e lodo cultivado em diferentes periodos, nas formas ligadas a
sulfetos e fracdo residual. Para a primeira forma, o teor de Zn no lodo sem
cultivo foi superior ao lodo cultivado por diferentes periodos, exceto nos
periodos de 90 e 120 dias. Para a forma residual, o teor foi maior no lodo nédo
cultivado apenas em relagdo ao lodo cultivado por 30 dias, para os demais
tratamentos, ndo houve diferenca estatistica pelo teste utilizado. Portanto,
ficou evidente que, com o cultivo de plantas, houve uma reducédo importante

nas concentracbes de Zn ligado a sulfetos em lodo de esgoto. Conforme
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relatado por Martins et al. (2010), o S reage com o Zn, formando sulfeto
insoltivel, visto que a ligacao tende a ser mais covalente, podendo haver um
consideravel grau de ligacdo metdlica pela proximidade dos &tomos
metalicos no reticulo. Todavia, com a liberacdo de hidrogénio pelas raizes,
pode ter havido a dissolucéo dos sulfetos e absorcédo de Zn pelas plantas.
Considerando o lodo de esgoto, nas suas caracteristicas originais
(TABELA 1), verifica-se que a maior parte do Zn encontrava-se na forma
ligada a fracdo carbonatica seguida da fragdo matéria organica. A explicacédo
para esta maior concentracdo na fracdo carbonatica pode ser explicada pelo
fato do municipio de Montes Claros se localizar em uma regido cérstica
(SOUSA, 2013), onde h& muita dissolugdo de carbonatos na agua tratada na
estacdo. Tal fato € importante, pois implica em menor risco de fitotoxidez ou
contaminagdo ambiental, em raz8o do Zn encontrar-se em grande parte
precipitado com carbonatos no lodo de esgoto. Para a alta concentracdo na
fracdo matéria orgénica, tal fato é explicado pelos teores elevados de matéria
orgéanica que o lodo contém e que complexa os metais (BERTONCINI, 2002;
FUENTES et al., 2004; ALONSO et al., 2006; LASHEEN e AMMAR, 2009).
Para o Cu, o lodo de esgoto, nas suas caracteristicas originais
(TABELA 1), apresentou maior concentracdo deste elemento na forma ligada
a matéria organica. Tal fato é explicado pelos teores elevados de matéria
organica que o lodo contém e que complexa os metais (BERTONCINI, 2002,
FUENTES et al., 2004, ALONSO et al.,, 2006; LASHEEN; AMMAR, 2009).
Contudo, quando o lodo é submetido ao processo de decomposicdo da
matéria orgéanica, a forma quimica que passa a predominar é a do Cu ligado
a carbonatos, ndo mobilizavel (TABELA 2). A dissolucdo de carbonatos na
agua tratada na estacao explica a presenca desta substancia no lodo de
esgoto, a qual pode implicar em menor risco de fitotoxidez ou contaminagéo

ambiental, em razdo da menor disponibilidade do elemento.

5.5 Comportamento do Zn e Cu nas fracdes quimicas do lodo de esgoto

Na solucdo do solo, os metais podem ser encontrados como ions

livres, complexados e solUveis, com anions inorganicos ou ligantes organicos,
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enquanto, na fase sélida, podem ser encontrados na forma trocavel,
adsorvidos covalentemente a sitios especificos, complexados por materiais
organicos ou precipitados (COSTA et al., 2006). Todavia, para as plantas, as
principais formas disponiveis sdo a sollvel, a trocavel e, em algumas
situacdes, as complexadas pela matéria organica.

A andlise da fracao trocavel evidenciou diferenca no comportamento
quimico entre 0 Cu e o Zn (FIGURA 2). Desse modo, verificou-se que o
tempo de cultivo ndo influenciou no comportamento do Cu nessa fracao,
tendo a concentracdo do elemento permanecido constante ao longo do
periodo experimental. Por ser um elemento essencial para as plantas
(RADWAN; SALAMA, 2006; Li et al., 2013), julga-se que houve um
suprimento adequado do elemento para a graminea, uma vez que ndo foram
observados sintomas de deficiéncia e tampouco de fitotoxidez. Os resultados
encontrados estdo de acordo com os de Chan et al. (2008) que relatam
menores percentuais de Cu para esta fragao.

Por outro lado, o tempo de cultivo contribuiu para as mudancas no
comportamento do Zn trocavel (FIGURA 2), o qual teve incremento inicial de
sua concentragdo até o periodo de 97 dias, possivelmente, suprida pelas
outras formas quimicas do elemento. Apdés este periodo, houve um
decréscimo da concentracdo do elemento, o que pode estar associado a
maior absorcdo pelo P. purpureum. Alvarenga (2015) destaca que a maior
producéo de biomassa foliar desta espécie ocorre aos 139 dias de cultivo em
lodo de esgoto e Zhang et al. (2010) relatam que plantas do género
Pennisetum apresentam grande capacidade de fitoextragdo de Zn, o que
pode justificar, em parte, a reducéo da forma trocavel deste elemento.

Considerando as concentracdes originais de Cu e Zn no lodo de
esgoto (TABELA 1), observa-se que, com 0s tratamentos aplicados, houve
reducao dos teores do elemento na fragdo trocavel para o Cu, enquanto, para
0 Zn, os valores mantiveram-se proximos (FIGURA 2). Tal fato evidencia
maior mobilidade do Zn em relacdo ao Cu, para a forma trocavel, com base
em outras formas menos disponiveis.

De acordo com os resultados obtidos para a fracdo solivel em agua

(FIGURA 2), verifica-se que, para o Cu, houve uma pequena reducdo dos
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teores solGveis com o plantio da graminea, quando comparado ao teor
solivel do lodo de esgoto na sua condigdo original (TABELA 1). Tal fato
evidencia, principalmente, a absor¢do do nutriente pela planta, uma vez que
0s metais, que se encontram na forma sollvel como ions livres, complexos
solaveis com anions orgénicos ou inorganicos, sao facilmente absorvidos
pelas plantas ou lixiviados (COSTA et al., 2006). Contudo, a medida que o
tempo de cultivo aumentou, a concentracdo do elemento na forma solavel
pouco se modificou, refletindo que, embora a planta tenha absorvido parte do
elemento nesta forma, com a reducdo da massa de lodo de esgoto pela
decomposicao, houve, também, um aumento da concentragdo do elemento,

justificando a pouca alteragdo da concentracdo do elemento com o cultivo.
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Fracéo trocavel
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Fonte: Da autora.
Figura 2 - Concentracdes de Cu e de Zn nas fragdes trocavel (KNO3) e soltvel (H,O) do lodo de

esgoto em funcéo do periodo de cultivo.
Nota: ©, *, ** = Significativos a 10, 5 e 1% de probabilidade, respectivamente, pelo teste t.

Intervalo de confianca da média a 10% de probabilidade pelo teste t.

Para o zinco, a partir dos 78 dias, apés o plantio da graminea, houve
incremento do teor desse elemento na fragdo solivel (FIGURA 2),
apresentando-se mais disponivel para as plantas e coincidindo,
aproximadamente, com o periodo de decréscimo na concentracao da fracdo
trocavel, 0 que pressupde que parte do Zn sollvel pode ter sido alimentado

pela fase trocavel. Observa-se que, no final do periodo de cultivo da
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graminea, a concentracdo de Zn, na forma soltvel, foi em torno de 10 mg kg
! coincidente com o teor original do lodo (TABELA 1). De forma geral, os
resultados na literatura apresentam baixos percentuais de metais pesados
ligados a fracdo sollvel, seja em residuos compostados ou nao
compostados, encontrando-se sempre em equilibrio com a fase trocavel
(AMIR et al., 2005; ZORPAS et al., 2008).

Por meio da andlise da fracdo de Cu ligado a matéria organica
(FIGURA 3), percebe-se que a concentragdo desse elemento manteve-se
constante, durante todo o periodo de cultivo, sendo as concentra¢cdes muito
inferiores aquelas encontradas no lodo de esgoto original (TABELA 1). O
processo de decomposicdo da matéria orgéanica com o tempo de cultivo
promoveu a liberagcdo do Cu desta forma para absorcdo pelas plantas ou
para compor outras formas quimicas no lodo de esgoto, o que explica a
acentuada reducé&o do elemento nesta fragéo.

Para o Zn, a concentracdo do elemento ligado & matéria organica
diminuiu com o tempo de crescimento da graminea, atingindo o valor minimo
aos 110 dias de cultivo (FIGURA 3). Tal fato pode ser atribuido a
decomposicao da matéria organica e absor¢do do nutriente pela planta, ao
longo do periodo de cultivo, a qual teve taxa de crescimento intensa, ao longo
de todo o ciclo, além da migracao do elemento para outras formas quimicas
no composto. Conforme ja mencionado, Zhang et al. (2010) relatam que
plantas do género Pennisetum apresentam grande capacidade de
fitoextracéo de Zn.

Dentre as fracbes estudadas, a fracdo carbonatica foi a que
apresentou as maiores concentragbes de Zn e Cu, havendo aumento da
concentracdo de Zn nesta forma em relacdo a concentracdo original
(TABELA 1), quando da realizacdo do cultivo do lodo de esgoto com a
graminea (FIGURA 3). Convém destacar que, quando em excesso, 0S

carbonatos podem ser um importante dreno para Cu e Zn em lodo de esgoto.
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Fracdo matéria organica

60 100 05
9 Y =2300,14 - 50,600892**x " + 2,408803"x
R?=0,9652
50
. 80+
‘D 40 2
o
E % £
T 304 T 604
S ¥ 8
z z
5 20 0
3 S
40
10
0 . : - ) 20 .
0 30 60 90 120 150 30 60 90 120 150
Periodo (dia) Periodo (dia)
Fracdo carbonatica
1 507 —— v = 36,05 + 5,712438"X - 0,027192°X"
R?*=0,6520
60 400
E .
:‘2’ :?
o 454 350
£ g
< <
= =
2 2 s *
3 S
15 250
L]
0 : 200
0 30 60 % 120 150 30 60 £ 120 150
Periodo (dia) Periodo (dia)

Fonte: Da autora.
Figura 3 - Concentracdes de Cu e de Zn na fragdo matéria organica (NaOH) e carbonatica

(EDTA) do lodo de esgoto em funcéo do periodo de cultivo.
Nota: *, ** = Significativos 5 e 1% de probabilidade, respectivamente, pelo teste t.
Intervalo de confianca da média a 10% de probabilidade pelo teste t.

Com o cultivo do lodo de esgoto, a concentracdo de Cu ligado a
carbonatos permaneceu constante ao longo de todo o periodo de
crescimento da planta (FIGURA 3), sendo possivel interpretar que pouco
elemento desta forma foi disponibilizado para absorcdo pelas plantas.
Oliveira et al. (2009) destacam a precipitacdo de Cu com carbonatos como
uma forma de manter o metal indisponivel para reacoes.

A concentracéo de Zn ligado a carbonatos aumentou com o tempo de

cultivo até os 105 dias (FIGURA 3), indicando que parte do elemento, que se
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encontrava em outras formas quimicas mais labeis, como a soltvel em agua
e trocavel, passou para as formas quimicas mais estaveis, como a
carbonatica. Apd6s este periodo, houve decréscimo na concentracao,
possivelmente, associado a absorcdo pelo Pennisetum, o qual apresenta
maxima producdo de biomassa foliar aos 139 dias de cultivo em lodo de
esgoto (ALVARENGA, 2015) e tem grande capacidade de fitoextracdo de Zn
(ZHANG et al., 2010).

Quando se analisa a fracdo sulfetos, observa-se que o Cu e 0 Zn
apresentaram comportamentos diferentes (FIGURA 4). O Cu apresentou,
nesta fracao, decréscimo até o final do periodo de crescimento da planta. Tal
fato pode ser atribuido a absorcdo do elemento pela planta e a sua
mobilizagdo para outras formas quimicas menos disponiveis com o tempo de
cultivo. Ito et al. (2000) e Hullebusch et al. (2005) destacam que, em lodo de

esgoto, grande parte do Cu pode estar ligado a fracéo sulfetos.

Fracao sulfetos
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Fonte: Da autora.
Figura 4 - Concentragdes de Cu e de Zn na fracéo sulfetos (HNO3) do lodo de esgoto em fungéo

do periodo de cultivo.
Nota: ***** = Significativos 1 e 0,1% de probabilidade, respectivamente, pelo teste t.

Uma vez que houve reducdo das concentracdes do Cu ligado a
sulfetos com o cultivo da graminea (FIGURA 4), quando comparadas a

concentracao do lodo de esgoto original (TABELA 1), presume-se que esta
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forma seja facilmente disponibilizada para as plantas ou para outras formas
quimicas no lodo de esgoto.

Para o zinco ligado a esta fracéo, ocorreu um rapido aumento na sua
concentracdo, com o tempo de cultivo, até os 92 dias (FIGURA 4). Apoés este
periodo, houve uma rapida reducao, possivelmente, associado a mudanca da
forma de ligacéo do elemento, a maior absorcéo do nutriente pela planta e ao
fato do enxofre estar em constante transformacdo, envolvendo reacbes de
oxirreducdo promovidas por microrganismos (TSUTIYA, 2002).

Pela andlise da fracdo residual, nota-se que, quando comparadas as
concentracdes de Cu e Zn no lodo de esgoto original (TABELA 1), houve
reducdo acentuada das concentracBes destes elementos nesta forma
quimica com o cultivo da graminea (FIGURA 5). Todavia, considerando
somente os diferentes periodos de crescimento, o cultivo do lodo de esgoto
proporcionou incremento das concentracdes de Cu e Zn, na forma residual e
as maiores concentracdes do elemento nesta forma ocorreram,
respectivamente, aos 103 e 114 dias do plantio, decrescendo logo em
seguida.

Diante do exposto, percebe-se que, com o cultivo do lodo e a
decomposicdo da matéria organica, houve disponibilizacdo de parte do Cu e
Zn da forma residual para absor¢cdo pelas plantas e para outras formas
guimicas e, a partir de 100 dias de cultivo, a liberagdo destes metais foi,
ainda, mais intensa. Todavia, Benatti (2005) relata que os metais nesta forma
sdo pouco disponibilizados, para as plantas, nas condicdes normais da
natureza, pois sao, quimicamente, estaveis.

Em estudo relacionado ao fracionamento de metais em lodo de
esgoto, Alonso et al. (2006) constataram que apenas 7% dos metais pesados
estavam presentes, em formas facilmente disponiveis aos seres humanos,
enquanto 90% foram retidos pelo lodo com baixo risco de contaminacéo.
Todavia, destacam que o Zn foi um dos elementos que apresentou maior

mobilidade e biodisponibilidade neste residuo.
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Fracao residual

24 1 —— Y = 19,25 +0,0006003"x" - 0,00000388"x> 75 Y = 44,04 + 0.452086% - 0,002002"x
R?=0,6160 ¢ ' '
. R?=0,8108
234 L
_ 70 .
'5‘) ‘TA
22 U4
- . F .
g g 1
= il £
§ 21 _‘g’
5 . ? 60 .
v 20 2
3 . S
- 55
18 50 T T T T
30 60 % 120 150 30 60 %0 120 150
Periodo (dia) Periodo (dia)
Total
200 4
07— ¥=219,10 + 6,326991*x - 0,031894*x*
R?=0,6077
180 600
L]
"‘g} 160 4 E "-m 550
- X
E 3
g 140 E 500
5 °
3 L 450
© 2 S )
L]
400
100
350
0 30 60 % 120 150 2 60 % 120 150
Periodo (dia) Periodo (dia)

Fonte: Da autora.
Figura 5 — Concentragdes de Cu e de Zn na fragao residual (HF+HNO3) e total do lodo de

esgoto em fungéo do periodo de cultivo.
Nota: *, ** = Significativos a 5 e 1% de probabilidade, respectivamente, pelo teste t.
Intervalo de confianga da média a 10% de probabilidade pelo teste t.

Analisando-se a Figura 5, observa-se que a concentracao total de Cu
no lodo de esgoto manteve-se constante ao longo do periodo de cultivo de P.
purpureum. Contudo, a concentracdo de Zn aumentou, atingindo valor
maximo, aos 99 dias de cultivo e a partir dai diminuiu, razoavelmente, até os
150 dias de cultivo.

O periodo de reducdo da concentracdo de Zn coincide,
aproximadamente, com o periodo de maior producdo de biomassa foliar da
planta, revelando que o elemento foi bastante absorvido neste periodo.

Apesar disso, mesmo havendo uma tendéncia de aumento da concentracdo



40

de Zn no lodo de esgoto, em razdo da perda de massa carbonacea, ainda
assim a absorcdo do elemento ocorreu em quantidade que promoveu a
reducdo deste elemento no lodo.

Comparando-se as concentragdes totais de Cu e Zn no lodo de esgoto,
apo6s o cultivo com P. purpureum (FIGURA 5), com as concentragfes destes
elementos no lodo de esgoto original (TABELA 1), verifica-se que os valores
finais ficaram em torno de 63 e 71% dos valores iniciais, respectivamente,
para o Cu e 0 Zn aos 150 dias de cultivo. Tal fato ocorrido, naturalmente, pela
absorcdo desses elementos pelas plantas, tornou o lodo de esgoto mais
seguro ainda para o uso agricola, cujos limites estabelecidos pela Resolu¢do
CONAMA n° 375 (BRASIL, 2006), para aplicacdo, sdo da ordem de 1.500 mg
kg™ para o Cu e 2.800 mg kg™ para o Zn.

5.6 Comportamento do Cu e Zn translocado para a planta

De acordo com a Figura 6, observa-se que houve um incremento das
quantidades de Cu e Zn translocadas do lodo de esgoto para a planta com o
aumento do periodo de cultivo. Desse modo, aos 117 dias de cultivo do P.
purpureum, foi atingido o valor méaximo de translocagdo de Cu, que foi da
ordem de 140,30 mg m™ de lodo de esgoto. Este periodo de maior acimulo
de Cu na planta aproxima-se do periodo de maior producdo de biomassa
foliar da planta, cujo valor maximo ocorreu aos 138 dias de cultivo
(ALVARENGA, 2015).

Em relacdo a quantidade de Zn translocada para a planta, o ajuste da
curva de resposta com o tempo foi proxima de uma linear crescente,
atingindo o valor maximo do elemento de 3.089 mg m™ de lodo de esgoto,
aos 150 dias de cultivo (FIGURA 6). Desse modo, pode-se afirmar que a
translocacdo do elemento do lodo de esgoto para a planta foi intensificada
em razdo da necessidade nutricional da planta, da elevada quantidade do
metal no residuo, da maior disponibilidade do elemento, da alta producéo de
biomassa e da decomposicdo da matéria organica, beneficiada pelo

crescimento do sistema radicular.
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Figura 6 — Quantidades de Cu e Zn translocadas para P. purpureum em razao do periodo de

cultivo.
Nota: *, **, *** = Sjgnificativos a 5, 1 e 0,1% de probabilidade, respectivamente, pelo teste t.

Constatou-se maior acumulo de Zn na planta em comparacdo ao
acumulo de Cu (FIGURA 6), o que pode ser atribuido aos teores mais
elevados desse Ultimo no lodo de esgoto, além de uma possivel maior
mobilizagdo do Zn ligado a matéria organica (FIGURA 3). De qualquer forma,
verificou-se que o lodo de esgoto, apesar das concentragdes totais altas dos
elementos citados (TABELA 1), proporcionou sempre niveis disponiveis em
quantidades que nédo provocaram fitotoxidez em Pennisetum purpureum.

Apesar das concentragfes iniciais de Cu e Zn no lodo de esgoto,
utilizado no presente trabalho estarem abaixo do que € preconizado pela
Resolugdo CONAMA n° 375 (BRASIL, 2006), € recomendavel que seja feita a
reducdo dos citados elementos quimicos, 0 que permitiria 0 uso agricola
deste residuo por periodos mais longos. Conforme demonstrado nesta
pesquisa, a fitorremediacdo de lodo de esgoto pode ser uma importante
técnica para a reducdo destes metais. Tal fato corrobora os estudos de
Fernando e Oliveira (2004), os quais destacam que a fitorremediacdo é uma
técnica que pode ser utilizada, para reduzir a concentracdo de metais em
solos, sendo de grande eficiéncia e baixo custo, além de n&do gerar outros
tipos de poluicdo secundaria.

Todavia, o fator chave na tecnologia de fitorremediacdo de metais

pesados é a escolha da espécie vegetal a ser utilizada, ou seja, essa deve ter
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a capacidade de se desenvolver, satisfatoriamente, em ambientes adversos
(SUCHKOVA et al., 2014). Além do mais, essas plantas devem ter rapido
crescimento, facil propagacao, facil cultivo, elevada producao de biomassa,
tolerancia aos efeitos toxicos dos metais pesados alvos e sistema radicular
muito ramificado (ALI et al., 2012; ALI et al., 2013). Neste sentido, Malik et al.
(2010) destacam as vantagens da utilizacdo de gramineas em relacdo aos
arbustos e arvores. Com esse pressuposto, ressalta-se a importancia do P.
purpureum, pois o mesmo foi capaz de se desenvolver em um sistema de
cultivo totalmente adverso, tanto do ponto de vista quimico, com altas
concentracdes de contaminantes e desbalango nutricional, como do ponto de
vista fisico, com baixo suporte mecénico e rapido ressecamento. Ainda assim
foi capaz de produzir elevada quantidade de massa seca em um curto
espago de tempo.

Os resultados encontrados, no presente trabalho, demonstram a
grande potencialidade do P. purpureum em fitorremediar Zn e Cu em lodo de
esgoto. Zhang et al. (2010), em pesquisa com solos contaminados por Zn,
relatam que plantas do género Pennisetum extrairam elevadas quantidades
dos referidos contaminantes. De acordo com esses autores, esse resultado
pode estar relacionado a elevada produgdo de biomassa pela graminea
utilizada. Essa foi capaz de se desenvolver em solos contaminados com Cu,
tolerando uma contaminacgéo de até 1.500 mg kg'l de Cu, sem que houvesse

decréscimo na producéo de massa seca (LIU et al., 2009).
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6. CONCLUSAO

O lodo de esgoto apresenta concentrages totais de Cu e Zn abaixo
dos limites criticos estabelecidos pela Resolucdo CONAMA 375/2006, com
reducbes das concentracdes desses elementos com o lodo mantido apenas
umedecido ou cultivado com Pennisetum purpureum por periodo de 150 dias.

Quando cultivado por 150 dias com Pennisetum purpureum, o lodo de
esgoto apresenta concentracdo de Zn ligado a sulfetos menor do que quando
mantido somente umedecido pelo mesmo periodo.

O aumento do tempo de cultivo de Pennisetum purpureum promove
uma intensa reducdo da concentracdo de Zn ligado a matéria organica e
incremento inicial e depois decréscimo das concentragbes de Zn trocavel,
ligado a carbonatos, ligado a sulfetos e total. Por outro lado, hd aumento das
concentragdes de Zn solavel e residual, embora com um pequeno
decréscimo deste ultimo aos 150 dias de cultivo.

Para o Cu, com o aumento do periodo de cultivo de Pennisetum
purpureum, ha intensa reducdo da concentracdo do elemento ligado a
sulfetos e pequeno incremento inicial, com posterior decréscimo da
concentracdo do metal na forma residual, aos 150 dias de cultivo.

A quantidade maxima de Cu, extraida do lodo de esgoto por
Pennisetum purpureum, ocorre aos 117 dias de cultivo, enquanto, para o Zn,
ocorre aos 150 dias. Assim, para fins de fitorremediacdo do lodo de esgoto,
principalmente, para Zn, que é o mais concentrado, recomenda-se o plantio

da graminea por periodo de 150 dias.
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