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Resumo. A utilizag@o do lodo de esgoto na agricultura pode ser limitada pela presenga de metais pe-
sados que podem contaminar os solos, os aqiiiferos e as plantas. A remediagao através da estratégia de imo-
bilizacdo ou de conteng@o quimica tem sido utilizada para reduzir os impactos provocados pela presenca de
metais pesados. Esta pesquisa teve por objetivos estudar as alteragdes nas diferentes fragdes quimicas de
solos contaminados com Zn, provenientes de lodo de esgoto, causadas pela aplicagdo de carbonatos, 6xidos
e fosfatos, sua estabilidade com o tempo, a eficiéncia desses produtos na contengdo desse elemento, ¢ a ava-
liagdo dessa estratégia através do uso de plantas hiperacumuladoras Utilizou-se lodo de esgoto de industria
metaltrgica do Rio de Janeiro contendo 7.880 mgkg' de Zn. O lodo contaminado foi aplicado em amostras
da camada superficial de um Latossolo Vermelho Amarelo (LV) e de um Argissolo Vermelho Amarelo (PV).
Em laboratério, as amostras dos solos foram incubadas com quantidade equivalente a 60 tha' de lodo de es-
goto contaminado. Instalou se em laboratério, um experimento em vasos plasticos, contendo 400 g da mis-
tura solo + lodo, sendo definidos os seguintes tratamentos: Testemunha (solo lodo); solo lodo + KH,POy;
solo lodo + CaCO3, e solo lodo + FeCly + EDTA. Nos tempos de: 7; 15; 30; 60; 90; 120 e 200 dias de in-
cubagdo com os produtos, amostras foram retiradas para extragdes simples com: agua; NaNOs; acido acé-
tico, e DTPA. Duzentos dias apds a incubagdo, plantou se nos vasos arroz (IAC 147), em casa de vegetagao.
Aos 40 dias de cultivo coletou se raizes e parte aérea e determinou se a produc@o de matéria seca e teores
de Zn. Observou se que a adigdo CaCO5 provocou imobilizagdo quimica do Zn pela associagdo deste as fra-
¢des quimicas mais estaveis. O FeCls. + EDTA causou dissolu¢do de compostos de Zn e dessor¢do destes
elementos complexados por grupos funcionais de superficie. O KH,POy4 ndo alterou a distribuigdo de Zn e
Pb nas diferentes formas quimicas nos solos. Com o tempo de incubag@o, no solo LV, o CaCO3 e KH,POy
ocasionaram associacdo do zinco a compostos de Fe e Mn mais cristalinos e compostos organicos mais es-
taveis, decrescendo a disponibilidade. O Zn concentrou se fundamentalmente nas raizes, 6rgao que se com-
portou como filtro natural, limitando a passagem destes elementos para a parte aérea. Nos tratamentos
contendo o CaCOj foi encontrada menor concentragdo de Zn na raiz e parte aérea. A adigdo de FeCls. +
EDTA promoveu o aumento das concentragdo de Zn.

Palavras chaves: Zinco, Remediagdo, Contencdo

Resumen. El uso de lodos residuales en agricultura puede estar limitado por la presencia de metales
pesados que pueden contaminar el suelo, los acuiferos y las plantas. La estrategia de inmovilizacion o de conr
tencion quimica ha sido utilizada para reducir los impactos causados por las elevadas concentraciones de me-
tales pesados. El objetivo de este trabajo es estudiar las alteraciones en las diferentes fracciones de suelos
contaminados con Zn, procedentes de lodos residuales por aplicacion de carbonatos, 6xidos y fosfatos, su
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estabilidad a lo largo del tiempo, la eficacia de los productos de contencion y la evaluacion de una estrate-
gia con plantas hiperacumuladoras. Se utilizaron lodos residuales de una industria metalurgica de Rio de Ja
neiro, conteniendo 7880 mg kg!' de Zn. El lodo contaminado fue aplicado en el horizonte superficial de un
Latossolo Vermelho-Amarelo (LV) (Udox) y de un Argissolo Vermelho-Amarelo (PV) (Udult). En labora-
torio las muestras fueron incubadas con una cantidad equivalente a 60 t ha' de lodo contaminado. Se ins-
talé un experimento en macetas conteniendo 400 g de la mezcla lodo+ suelo (SI) con los siguientes
tratamientos: testigo (S1), SI+ KH,POy; SI+CaCO3 y SI+FeCl3+EDTA. A tiempos de 7, 15, 30, 60, 90, 120
y 200 dias de incubacion se retiraron muestras de suelo para extracciones con agua, NaNOs, dcido acético
y DTPA. Después 200 dias de iniciada la incubacion se plantd arroz (IAC 147) en camara de crecimiento.
A los 40 dias se recolectaron raices y parte aérea y se determinaron los contenidos de materia seca y Zn. Se
observo que la adicion de CaCO5 produjo inmovilizaciéon quimica del Zn. El tratamiento FeCl3+EDTA
causo disolucion y desorcion de este elemento. EI KH,POy4 no alter6 la distribucion del Zn y Pb en el suelo
Con el tiempo de incubacion en el suelo LV el CaCO5 y el KH,POy4 ocasiond la asociacion del Zn a com-
puestos de Fe y Mn mas cristalinos y compuestos organicos mas estables, disminuyendo su disponibilidad.
El Zn se concentr6 fundamentalmente en las raices pero con un paso a la parte aérea limitado a la parte
aérea. En los tratamientos con CaCOj3 se encontré menor concentracion de Zn tanto en la raiz como en la
parte aérea. En cambio, la adicion de FeCl3+EDTA produjo el aumento de la concentracion de Zn.
Palabras clave: Zinc, descontaminacion, inmovilizacion, suelos.

Abstract. The use of the sewage sludge’s in the agriculture can be limited by the presence of heavy
metals, that they can cause contamination in the soils, in the aquifers and in the plants. This research had for
objective: (i) to verify the chemical immobilization of Zn, Cd and Pb in soils treated with sewage sludge with
high concentration of those heavy metals using immobilization agents and her stability with the timeln a se-
wage sludge, produced in Rio de Janeiro, was added 6400 mg.kg ' of Pb and 8000 mg kg 1 of Zn. After 20
days of incubation the enriched sludge was used for installation of experiments in samples of two types of
soils: Yellow Red Latossol (LV) and Yellow Red Podzolic (PV). In laboratory, the samples of the soils were
incubated with amount equivalent to 60 t ha 1 of the enriched sewage sludge. After 4 years and six months
of contact soil sludge was settled, in laboratory, an experiment in plastic pots containing 400 g of the soils
LV and LV with the enriched sludge and the following treatments: soil sludge; soil sludge + KH,POy; soil
sludge + CaCO3 and soil sludge + 0,07 moles L 1 FeCl3.6H,O + EDTA. Periodically, samples were remo-
ved for simple extractions with water, NaNOj, acetic acid and DTPA. With the tenors of Zn and Pb obtai-
ned in the extractions was estimated, through the differences in the amounts extracted, chemical forms of
Zn and Pb. At 40 days of cultivation it was collected roots and aerial part and he/she was determined the pro-
duction of dry matter and tenors of Zn and Pb. It was observed that the addition CaCO5 allowed chemical
immobilization of Zn and Pb for the association of this with fractions chemistries more stability. The FeCls
6H,0 + EDTA caused dissolution of compounds of Zn and Pb and dessor¢ao of these elements complexa-
dos for functional groups of surface. The KH,PO, didn't alter the distribution of Zn, Cd and Pb in the dif-
ferent forms chemistries in the soils. With the time of incubation, in the soil LV, CaCO; and KH,PO, caused
association of the zinc the compounds of Fe and Mn more crystalline and composed organic more stables,
decreasing the availability. The availability of Pb, however, it increased in all of the treatments. The pro-
duction of dry matter of the aerial part, root and total was not affected significantly by the application of
CaCOj and KH,POy. The addition of FeCly 6H,O + EDTA affected significantly this parameter.

Key words: zinc, cadmium, lead contamination, soils.

INTRODUCAO para solucionar o grave problema para a desti-

nac¢do final do lodo de esgoto. Esta preocupa-

As previsoes de aumento populacional, ¢do tem gerado um estimulo mundial sobre

associadas a crescente concentragdo urbana praticas de minimizag¢ao da produgdo de resi-

mundial, determinaram a necessidade imediata  duos urbanos e priorizagdo da reciclagem como
de definigdes tecnolodgicas e de a¢des politicas  opgdo de destino final.
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Uma alternativa considerada bastante via-
vel para a destinacao do lodo de esgoto tem
sido a reciclagem agricola (Andreoli & Pero-
gini, 1999). Neste caso, tem se o grande benefi-
cio de transformar um residuo urbano em um
insumo agricola que fornece matéria organica e
nutrientes ao solo, trazendo vantagens indire-
tas ao homem e ao meio ambiente. Uma das
vantagens seria a reduc@o dos efeitos adversos
a saude causado pela incineracdo e diminuigao
da dependéncia de fertilizantes quimicos.

Apesar dos efeitos benéficos do lodo, este
pode apresentar, também, uma série de metais
pesados potencialmente toxicos, tais como:
zinco, cobre, niquel, chumbo, cddmio e mercu-
rio entre outros. Alguns desses elementos sao
micronutrientes essenciais para plantas e ani-
mais, outros nao tém nenhuma fungao biol6-
gica conhecida (Oliveira et al., 2003a).

Nos solos contaminados por metais pe-
sados os métodos de extracdo seqiiencial tém
sido usados para identificar as fra¢des (ou for-
mas) quimicas nas quais esses elementos se en-
contram predominantemente associados (La et
al.,2003). Em tais trabalhos, tem-se verificado
que a solubilidade dos metais pesados adicio-
nados ao solo decresce com o tempo, indicando
a passagem de formas quimicas mais labeis
(por exemplo, hidrossoluvel, trocavel e carbo-
nato) para fragdes mais estaveis e de menor
mobilidade e biodisponibilidade (a saber, 0xi-
dos de-Fe,Mn, orgéanica e residual) (Amaral So-
brinho et al., 1998; Oliveira et al., 2003b),
sendo essas transferéncias favorecidas pelo au-
mento do pH do solo (Aratijo et .al., 2002).

. Atualmente, ha uma demanda ambien-
tal e comercial para a remediagao de areas con-
taminadas com os metais pesados, e com
prevencao da descarga nos cursos d’agua e en-
trada na cadeia alimentar (Cunningham &
Berti, 1993).

Consideravel interesse tem havido no
desenvolvimento de estratégias de remediacao
in situ de solos contaminados com metais pe-
sados que sejam eficientes e duraveis (Alcan-
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tara, 2002; Pinheiro, 2003). Dentre as técnicas
de remediag@o in situ esta a estratégia de “Imo-
bilizacdo Quimica,” ou também denominada
“Contencao do Contaminante” que consiste em
minimizar a migra¢ao de metais pesados para a
subsuperficie do solo. As técnicas sdo baseadas
na incorporagao de agentes com potencial para
complexagdo e/ou precipitagdo causando a
imobilizacdo quimica Estes produtos ao serem
aplicados aos solos irdo reduzir a disponibili-
dade e mobilidade, desses elementos, através
do aumento da adsor¢do especifica na superfi-
cie das particulas do solo e da precipitagdo na
solucdo do solo (Amaral Sobrinho et al., 1998,
1999), dessa forma, reduzindo a sua toxicidade,
sem, entretanto, reduzir a concentracao no solo.
Adicdo de carbonatos (Jakcson & Alloway,
1992), 6xidos (Brown et al, 1989), fosfatos
(Pierzynski et al., 1998), e matéria organica
(Oliveira et al., 2003b), com essa finalidade,
tem sido descrito na literatura.

Este trabalho teve como objetivos:

Estudar as alteragdes provocadas pela
aplicacao de diferentes produtos nas diferentes
formas quimicas do solo de Zn e sua estabili-
dade com o tempo, em solos tratados com lodo
de esgoto contaminado;

Avaliar a eficiéncia de diferentes produ-
tos na contenc¢ao de Zn de solos contaminados
com esses elementos pela aplicagdo de lodo de
esgoto contaminado.

Validagdo dessa estratégia através do uso
de planta hiperacumuladora.

MATERIAL E METODOS

O experimento de laboratério foi condu-
zido nas instala¢des do Departamento de Solos
da UFRRI, entre os anos de 2000 € 2001, utili-
zando dois solos (LV e PV) tratados com lodo
de esgoto, proveniente de industria metalar-
gica, com elevado teor de Zn. O lodo (ETIG)
no Rio de Janeiro e sua caracterizagdo quimica
¢ apresentada no quadro 1.

Com o objetivo de simular situacdes ex-
tremas, ou seja, de solos altamente contamina-
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dos, no lodo havia sido adicionado solugdes de
Acetato de Zinco (Zn(C,H30,)2.H,0) e Ni-
trato de chumbo (Pb (NO3)?). A definigéo das
quantidades de metais para o enriquecimento
do lodo foi baseada nas concentragdes maxi-
mas de metais pesados permitidas em solos
agricolas nos EUA e paises membros da Co-
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munidade Comum Européia (Kabata Pendias
& Pendias, 1992) (citacao) de tal forma que, os
teores nos solos atingissem valores préximos e
acima dos estabelecidos nesses paises. As con-
centragdes iniciais, adicionadas e finais, no
lodo estudado sdo mostradas no quadro 2.

QUADRO 1.Caracterizagdo quimica e fracionamento da matéria organica do lodo de esgoto em estudo.

Caracteristicas quimicas

PHu20) Corg  Nootar MO® P K Ca Mg CN Cu Cd Pb Mn Zn
1:2,5 gKg mgKg ™"
7,0 186 21,5 335 80 1,8 25 5 8,65 47 0,75 82 60 8000

Fracionamento da matéria organica

2)

Acido hiimico  Acido falvico AH/AF®

gKg ' lodo

0,96 0,24

D Matéria Organica
@ Dados de Canellas et al. (1999)

©) Relagio AH/AF=indicativo do grau de estabilizagdo da matéria organica

Fonte: Oliveira, 1999

QUADRO 2. Caracteristicas fisicas e quimicas da cam

ada aravel dos solos utilizados nos experimentos.

PHizo Corg. Npgw MO®  C/N P Ca Mg K Al CTCc® Vv©
1:2,5 gkg! mg kg! cmol, kg! %
LV 44 140 2,0 24,1 7,0 7 1,0 1.8 0,3 2,0 14,3 22
PV 46 92 14 158 6,6 1 1.7 L3 01 05 58 54
. . . I . Classe Mineralogia

SiO, ALO; FeO; TiO, ALO;/Fe,05 Argila Areia Silte Ki  Kr

Textural da fragio argila

% gkg!
LV 18,6 155 10,0 2,88 243 550 350 100 2,04 0,50 Argila Caulinita,
Gibsita e
Goethita
PV 174 137 7,7 1.8 2,79 430 470 100 2,15 0,55 Franco  Caulinita,
argilosa  Gibsita e
Goethita

(M Matéria Organica

@ CTCapH 7,0

(V= Saturagio por bases
Fonte: Oliveira, (1999)

As amostras de terra foram coletadas na
camada superficial (20 cm de profundidade) de
um Latossolo Vermelho Amarelo (LVdox) e
um Argissolo Vermelho Amarelo (PVult). Os
materiais de solo foram secos ao ar, destorroa-
dos e passados em peneira de malha de 2 mm
para obtengdo de terra fina seca ao ar (TFSA).
A caracterizacdo fisica e quimica desses solos
(Quadro 3), foi feita de acordo com o Manual

de Métodos de Analise de Solos (EMBRAPA,
1997).

Nas amostras de TFSA do LV e PV foi
adicionado lodo enriquecido em quantidade
equivalente a 60 Mg ha'!. Apds a adig¢do do
lodo ao solo, as amostras foram homogeneiza-
das e acondicionadas em sacos plasticos, em
umidade equivalente a capacidade de campo.
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QUADRO 3. Caracteristicas fisicas e quimicas da camada aravel dos solos utilizados nos experimentos.

LV
Fragdes — p\ 1 IR} MSPA® MSR’ MSTO'
Quimicas
Fl 0.922" 0.632" -0.402 08677 -0.600"
F2 0.746™ 0.624" -0.151 -0.552" -0.292
F5 0.528" 0.638" 0.188 0.295 0.074
PV
F1 0.985™ 0.511° -0.457 -0.692"  -0.567"
F2 0.737" 0.087 -0.386 0277 -0.398
F5 0.459" -0.002 0.187 0.065 0.175

1- Concentragdo de Zn na parte aérea
2- Concentragao de Znb na raiz

3- Matéria seca da parte aérea

4- Matéria seca da raiz

5- Matéria seca total

A manuteng¢@o da umidade foi controlada
através de pesagens periddicas e as amostras
foram mantidas em laboratdrio, a temperatura
ambiente, por um periodo de aproximadamente
4 anos e meio, antes de sua utilizagdo neste es-
tudo.

Em laboratorio foi instalado um experi-
mento em vasos plasticos com 400 g dos solos
LV e PV tratado com lodo contaminado. O ex-
perimento constou de dois solos tratados (LV e
PV), quatro tratamentos ¢ seis repeti¢des tota-
lizando 48 unidades experimentais.

Para avaliar os efeitos de produtos imo-
bilizadores de metais pesados foram aplicados
o0s seguintes tratamentos:

Mistura solo lodo (Testemunha)

Mistura solo lodo + fosfato de potassio
(KH,POy)

Mistura solo lodo + carbonato de calcio
(CaCO0y)

Mistura solo lodo + 50 ml de solugdo sa-
turada de Cloreto férrico (FeCl;) + EDTA na
concentra¢do de 0,07 mol L-!

A quantidade de fosforo adicionado no
tratamento com fosfato de potassio foi equiva-
lente a 5 vezes a quantidade de Zn presente na
mistura solo lodo e a de CaCOj5 adicionada aos
solos foi baseada na curva de neutralizagdo
para atingir pH 6,5.

Das misturas solo + lodo incubadas em
laboratorio foram retiradas amostras para reali-

zagdo das extragdes simples em intervalos de
7,15, 30, 60, 90, 130 e 200 dias.

Nas extragoes simples foram utilizados
como extratores: agua, nitrato de sodio, acido
acético e DTPA. A extra¢ao com agua consistiu
em agitar 5 g de solo, por uma hora, a tempe-
ratura ambiente, com 50 ml da solugdo de agua
deionizada. A extracdo com nitrato de sodio
consistiu na agitacdo de 5 g de solo, por duas
horas, a temperatura ambiente, com 50 ml da
solugdo extratora de NaNO5 1 mol L' . A ex-
tragdo com acido acético foi realizada con-
forme proposto por Ure et al (1993),
utilizando-se CH;COOH 0,043 mol L-'. A ex-
tracdo consistiu em agitar 5 g de solo, por uma
hora, a temperatura ambiente, com 50 ml da so-
lugdo extratora. A extragdo com DTPA foi rea-
lizada confome proposto por Lindsay &
Norvell (1978). O preparo da solugdo consistiu
em dissolver 149,2 mL de TEA, 19,67 g de
DTPA e 14,7 g de CaCl,.2H,0 em aproxima-
damente 2,0 L de agua destilada. Aguardou se
tempo suficiente para dissolugdo do DTPA e di-
luiu se para aproximadamente 9 L. Apos ajus-
tar o pH para 7,3+0,05 com HCI 1:1, e elevou
se o volume para 10 L com agua destilada. A
extracdo consistiu em agitar, por duas horas, 5
g de solo com 50 ml da solu¢do de DTPA. A
analise para pseudo totais foi feita por meio de
digestdo nitro perclorica.

Apos cada extragdo, filtrou se imediata-
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mente os extratos em papel de filtro qualitativo
e o filtrado foi acondicionado em frascos de po-
lietileno e guardados em ambiente refrigerado.

Para todas as extracdes simples foram
efetuadas repeticdes em branco (sem solo). Nos
extratos obtidos foram determinados os teores
de Zn por espectofometria de absor¢ao ato-
mica, cujos limites de deteccdo foram de
0,0012 mg L-'para Zn, com comprimento de
onda de 213,9 nm.

A distribui¢do de Zn nas diferentes fra-
¢des quimicas dos solos tratados com lodo de
esgoto contaminado, foi estimada a partir das
diferencas nas quantidades extraidas obtidas
nas extragdes simples. Foram obtidas cinco fra-
coes que serdo definidas a seguir:

« F1 = Extraido com Agua ==> Fragdo
soluvel em agua.

» 2 = Extraido com NaNO;3 Extraido
com Agua ==> Fragio trocavel, que compre-
ende os metais ligados eletrostaticamente as
particulas do solo.

« F3 = Extraido com Acido acético Ex-
traido com NaNO3 ==> Fragao associada pre-
dominantemente a carbonatos e Oxidos e
formando complexos de transicdo com os gru-
pamentos hidroxilas na superficie de 6xidos
amorfos do solo.

» F'4 = Extraido com DTPA Extraido
com dcido acético ==> Frac¢ao predominante-
mente associada a 6xidos de Fe e Mn mais cris-
talinos e a compostos organicos mais estaveis
através da formacao de complexos de esfera in-
terna.

* F5 = Total Extraido com DTPA ==>
Fracdo associada a 6xidos com alto grau de
cristalinidade e a fragao residual.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta a média, dos cinco
tempos de observagao, da distribuigdo percen-
tual de Zinco nas diferentes fragdes quimicas,
nos solos LV e PV, decorrente da aplicacdo de:
CaCOs;, KH,PO, ¢ Fe Cl; + EDTA.
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Quando se compara os teores de zinco,
nas fracdes soluvel em agua (F1) e trocavel
(F2), do tratamento com CaCO5; com a teste-
munha, nas mesmas fragdes, observa se no solo
LV (Fig. 1a) que a adicdo desse produto provo-
cou um decréscimo significativo nas percenta-
gens deste elemento nessas duas fracoes.
Quando se analisa a fragao F3, com a adi¢ao do
CaCOg, verifica se que grande parte do Zn es-
teve associada a esta fracdo, o que indica que,
provavelmente, parte do Zn que estava nas fra-
¢oes soluvel em agua (F1) e ligado eletrostati-
camente as particulas do solo (F2), passou para
formas quimicas mais estaveis, tais como, car-
bonato de Zn e adsorvidos na superficie de 6xi-
dos de manganés amorfo através da formagao
de complexos de transicdo (Mc Bride, 1989)
associadas a F3. Estes resultados estdo de
acordo com os amplamente mencionados na li-
teratura (Alloway, 1995; Kabata Pendias, 1992,
Amaral Sobrinho et al., 1998) onde se contatou
que a adicdo de carbonato de calcio aos solos e
o conseqiiente aumento de pH, ocasionou a pre-
cipitacdo de metais na forma de carbonatos,
como também, favoreceu a adsor¢ao especifica
nos grupamentos funcionais de superficie que
tém cargas dependentes de pH (hidroxilas fun-
cionais), decrescendo a disponibilidade e mo-
bilidade da maioria desses metais.

Analisando as percentagens de Zn na fra-
¢do F4 encontra se que a adi¢do de CaCO; pro-
vocou uma redugao significativa no teor de Zn
associado a esta fracdo quando comparado a
testemunha, entretanto, verifica-se elevacao
significativa na F5. O decréscimo na F4 | pro-
vavelmente, deveu se a adsor¢ao especifica na
superficie de 6xidos de Fe com alto grau de
cristalinidade e/ou oclusao, possivelmente, as-
sociados a fragdo F5. Considerando se a alta es-
tabilidade da adsor¢cdo de Zn na fracdo F5
(formagdo de complexos internos e oclusdo)
pode se inferir que a adi¢do do CaCO5 levou a
uma eficiente conten¢do ou imobilizacdo qui-
mica deste elemento no solo LV.

A variagdo média nas percentagens de
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zinco nas diferentes formas quimicas no solo
PV, em decorréncia da aplicacdo dos produtos,
¢ apresentado na Fig. 1b. Quando se compara
os teores de zinco nas fragdes soltivel em dgua
(F1) e na trocavel (F2) no tratamento com
CaCOj5 com a testemunha, observou se que, de
forma semelhante ao ocorrido no solo LV, a
adi¢do de CaCOj ao sistema provocou decrés-
cimo significativo nos teores de Zn nessas fra-
¢des. Comparando os dois solos verifica se, no
entanto, que o teor de Zn na frag@o soltivel em
agua foi maior no solo PV que provavelmente,
deveu se ao menor poder tampao deste solo, de-
corrente do menor teor de argila e matéria or-
ganica quando comparado ao solo LV (Quadro
2).

Quando se analisa a fragao F3 verifica se
que, como ocorreu com o solo LV, grande parte
do Zn esteve associado a esta fragcdo. Estes
dados confirmam que a adi¢do de CaCOj fa-
voreceu a transferéncia de Zn das fragdes sol-
vel em agua (F1) e trocavel (F2) para outras
fragdes menos soluveis. Com relacao as fragdes
F4 e F5 observou se, que de maneira geral, os
teores de Zn foram menores no solo PV,
quando comparado ao solo LV (Fig. 1a). O
comportamento distinto desses dois solos re-
flete a diferenca relacionada ao poder tampao,
como discutido anteriormente.

Analisando os efeitos da adi¢do de FeCl;
+ EDTA, no solo LV, observou se que, ao con-
trario do ocorrido com o tratamento CaCOj3, as
percentagens de Zn nas fragdes soltvel em
agua (F1) e trocavel (F2) foram mais elevadas
do que no tratamento testemunha. Nas fragdes
F4 e F5, no entanto, os teores de Zn foram in-
feriores. Este resultado deveu se ao baixo valor
de pH, ao redor de 4,5, neste tratamento (Fig.
2a), possivelmente causando a dissolugdo dos
compostos de Zn, como também a dessor¢ao
pelo EDTA de parte do Zn complexado por
grupos funcionais de superficie, inibindo a ca-
pacidade adsortiva dos oxidos de ferro.

No solo PV as percentagens de Zn nas
fragdes soluvel em agua (F1) e trocavel (F2)
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foram superiores as encontradas no solo LV, de-
notando, mais uma vez, o menor poder tampao
deste solo. De modo geral, observou se a
mesma tendéncia do solo LV, i.e, no solo PV,
ocorreu aumento na F1 e reducdo significativa
das fragdes F3, F4 e F5, quando comparado ao
tratamento testemunha, causada, possivel-
mente, pela dissolucdo dos 6xidos, devido ao
baixo pH (Fig. 2a) e a dessorcao provocada ca-
pacidade quelatante do EDTA, que deve ter
contribuido para o deslocamento desse ele-
mento na superficie dos 6xidos de ferro e na
matéria organica estavel, permanecendo o Zn
em solugdo complexado pelo EDTA. Estes re-
sultados demonstram, claramente, que adigdo
FeCl; + EDTA determinou, em ambos os solos,
um efeito contrario ao esperado, i.e, aumentou
a labilidade do Zn .

De um modo geral, quando se compara o
percentual de Zn no tratamento contendo fos-
fato de potassio e a testemunha, no solo LV
(Fig. 1a), observou se que os teores de Zn nas
fragdes soluvel em dgua (F1) e trocavel (F2)
nao diferiram significativamente. Avaliando em
conjunto as demais fragdes, observou se que as
fragdes F4 e F5 decresceram e a F3 aumentou
quando comparadas com a testemunha. O
efeito ndo observado sobre as fragdes F1 e F2
pode ter sido causado pela alta capacidade de
adsor¢ao de fosfatos desse solo intemperizado,
dessa forma, reduzindo a concentragao desse
anion na solucdo do solo para precipitar com o
Zn. O aumento na fragdo F3, possivelmente,
decorrente do aumento de cargas liquidas ne-
gativas na superficie dos 6xidos amorfos, pro-
vocado pela adsorcdo de fosfato, favoreceu a
formacao de complexos internos do Zn com as
hidroxilas na superficie dos 6xidos amorfos. O
aumento de cargas liquidas negativas pela adi-
¢do de fosfatos tem sido descrito na literatura
(Sposito, 1982).

No solo PV (Fig. 2b) podemos observar a
mesma tendéncia, i.e, pequeno incremento nas
fragdes F1 e F2, aumento da F3 e reducao das
fragdes F4 e F5
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FIGURA 1. Percentagem do total de Zn, nas diferentes formas quimicas encontradas nos solos LV(a) ¢ PV

(b).
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FIGURA 2 Efeito do tempo de incubacdo e dos tratamentos no pH dos solos LV e PV.
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O apresenta o efeito do tempo de incuba-
¢do na distribuicdo de zinco, nas diferentes fra-
¢des quimicas, no solo LV tratado com os
diferentes produtos. Analisando a fragdo F4, no
tratamento com CaCO3, observa se reducdo
nos teores de zinco com o tempo de incubagao,
exceto aos cento e vinte dias. Por outro lado,
na fragdo F5, nos tratamentos CaCOj e fosfato
de potassio ocorreram aumentos significativos
nos teores deste elemento, a partir dos sessenta
dias de incubagdo. Deste modo, ao longo do
tempo, o sistema tendeu a alcancar uma maior
estabilidade. As demais fracdes dos outros tra-
tamentos, de modo geral, sdo sofreram altera-
¢des ao longo do tempo.

Quando se avalia o solo PV observa se
que no tratamento CaCOj3 ocorreu aumento sig-
nificativo nos teores de Zn nas fragdes F1 e F2
e decréscimo na fracao F5. No tratamento com
Fosfato, no entanto, ocorreu aumento na fragao
F3 e decréscimos nas fracdes F4 e F5. Esses re-
sultados mostram que, diferente do observado
no solo LV, como o tempo de incubacao oco-
rreu aumento da disponibilidade de Zn, nesses
tratamentos, o que provavelmente, deveu se ao
menor teor de argila deste solo. No solo PV, a
menor superficie especifica e, conseqiiente-
mente, menor densidade de grupamentos hi-
droxilicos poderia resultar em menor adsor¢ao
especifica de Zn por liga¢do covalente.

As concentracdes de Zn na parte aérea e
raiz do arroz (IAC 147) cultivado nos solos LV
e PV, sob condicdes de casa de vegetacao sao
apresentadas na Fig. 3a e b. Analisando o solo
LV observa se que o teor de Zn nos tratamentos
testemunha, CaCOj5 e fosfato foram significa-
tivamente maior na raiz quando comparado
com a parte aérea. Nas raizes os teores de Zn
variaram de 1149 mg kg !, no tratamento
CaCO;, a 1360 mg kg ' no tratamento
FeCI3+EDTA. Nas folhas os teores variaram
de 619 mg kg -' no tratamento CaCO5 a 1446
mg kg ' no tratamento FeCl, +EDTA. Os teores
de Zn nesses tratamentos foram de 1,5 a 1,8
vezes superiores nas raizes do que na parte
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aérea indicando que as raizes atuaram como um
importante filtro deste elemento evitando trans-
feréncia para a parte aérea. Oliveira (1998) es-
tudando esses mesmos solos com lodo de
esgoto enriquecido com Cd, Pb e Zn, encontrou
que esses elementos concentraram se funda-
mentalmente nas raizes, com consequente re-
ducdo na transferéncia deste para as folhas e
graos. De acordo com alguns autores (Adriano,
1986; Wang & Evangelou, 1994), além do me-
canismo de tolerancia das plantas a altas con-
centragdes de metais pesados restringindo o
transporte da raiz para a parte aérea, poderao
ocorrer outros mecanismos como: acumulagéo
de metais nos tricomas, exudacao substancias
contendo metais quelatados, ligagdo entre
metal e o componente da parede celular, pro-
ducdo de compostos intracelulares com pro-
priedades quelatantes, com o objetivo de
diminuir os efeitos de estresse deste metal. Ao
nivel de citoplasma da célula poderia estar oco-
rrendo a complexacdo do metal (Zn) com aci-
dos organicos (citrato) e inorganicos (H,S),
fitatos e fitoquelatinas. Todos esses compostos
formados, possivelmente, foram armazenados
nos vacuolos na forma menos toxica para a
planta (Adriano, 1986; Wang & Evangelou,
1994; Steffens, 1990).
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FIGURA 3 Teores de Zn nas folhas ¢ raizes de arroz (IAC 147), cultivado nos solos LV e PV, sob condi-
¢oes de casa de vegetagdo



114

Comparando se os diferentes tratamentos
entre si, verifica se que no tratamento CaCOj3
os teores de Zn foram menores, na raiz € na
parte aérea. Esses resultados sdo coerentes com
os obtidos no experimento em laboratorio, onde
se verificou que a aplicagdo deste corretivo
ocasionou expressivo decréscimo deste ele-
mento nas fracdes mais labéis (soluvel em agua
e trocavel), reduzindo a biodisponibilidade
deste elemento.

Por outro lado, no tratamento
FeCl;+EDTA os teores de Zn na parte aérea da
planta analisados foram mais elevados indi-
cando, como observado em condig¢des de labo-
ratorio, que a aplicacdo deste tratamento
promoveu a solubilizacdo e/ou dessor¢ao dos
componentes organicos e inorganicos associa-
dos a zinco, aumentando a disponibilidade
deste elemento. Neste tratamento observou se
maior transferéncia de zinco da raiz para a parte
aérea no solo PV o que pode ser devido aos
altos teores nas fracdes mais labéus (F1 e F2)
(Fig. 3b).

Comparando os teores de zinco na parte
adrea e raiz verifica se, que como ocorreu no
solo LV, a absorcao deste elemento foi maior
pela raiz. Os teores de Zn na raiz foram ao
redor de 1,9 a 2,5 vezes maiores que os pre-
sentes na parte aérea, nos respectivos trata-
mentos. Quando se avaliam os diferentes
tratamentos verifica se que, semelhante ao oco-
rrido como o solo LV, no tratamento CaCO3 os
teores de Zn nos 6rgdos analisados foram me-
nores. Esse resultado, como discutido anterior-
mente, foi causado pelo decréscimo na
disponibilidade deste elemento pelo aumento
do pH. No tratamento FeCl;+EDTA, diferen-
temente do solo LV, os teores de Zn na parte
aérea foram significantemente maiores do que
na raiz (ao redor de 2 vezes maior), mostrando
que ocorreu grande transferéncia de zinco da
raiz para a parte aérea. Esses resultados confir-
mam aqueles obtidos no experimento em labo-
ratorio (Fig. 1) quando se observou aumento no
percentual de Zn nas fragdes de maior disponi-
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bilidade (F1 e F2).

Correlagoes entre os teores de Zn nas fra-
¢oes quimicas do solo e na planta

O quadro 4 apresenta os coeficientes de
correlagdo simples entre e as concentragdes de
Zn, Cd e Pb nas diferentes fragdes quimicas dos
solos LV e PV e as concentragdes desses ele-
mentos na parte aérea, raiz com a producao de
matéria seca (parte aérea, raiz e total). Observa
se que, nos solos LV e PV, ocorreram correla-
c¢des positivas e altamente significativas entre a
fragdo F1, soluvel em agua, e a concentracao
de Zn na parte aérea e raiz. Com a fragao F2
(extraivel com NaNOs), as correlagdes também
foram positivas e altamente significativas,
porém, de menor magnitude. As correlagdes
entre a fracdo F5 (de menor disponibilidade) e
as concentragao de Zn, ao contrario do ocorrido
com as fragdes F1 e F2, foram negativas e al-
tamente significativas, em sua maioria. Esses
resultados confirmam a maior biodisponibili-
dade dos metais na fragdo F1 e em menor in-
tensidade a fracdo F2 e a indisponibilidade para
plantas da fracao F5.

Os coeficientes de correlacdo entre a fra-
cdo F1 e a produgdo de matéria seca da parte
aérea, raiz, e total, foram, de uma maneira
geral, negativas, elevadas e altamente signifi-
cativas. Com relagdo a fracdo F2, as correla-
cdes também foram negativas, porém, um
pouco mais baixas. Os coeficientes de correla-
cdo entre a fragdo F5 e a produgdo de matéria
seca da planta, ao contrario, foram positivas e,
em alguns casos, altamente significativas.

A interpretagdo das correlagdes confir-
mam os resultados obtidos em laboratorio e
casa de vegetagdo, mostrando que as fracdes
quimicas de maior biodisponibilidade (F1 e F2)
ou a de menor disponibilidade (F5) podem ser
uteis para predizer a absorcao de metais pesa-
dos e producdo de matéria seca pelas plantas de
arroz.



IMOBILIZACAO QUiMICA EM SOLOS CONTAMINADOS COM Zn 115
QUADRO 4. Coeficientes de correlacdo simples entre as diferentes fragdes quimicas dos solos LV e PV e
as concentragdes de Zn na parte aérea e raiz e matéria seca total nas amostras tratadas com diferentes pro-
dutos.

TV
Fragdes Quimicas  pa]'  [R]? MSPA’ MSR' MSTO’
Fl 0.922"" 0.632" -0.402 -0.867" -0.600"
F2 0.746" 0.624" -0.151 -0.552"" -0.292
F5 -0.528" -0.638" 0.188 0295 0.074
PV
F1 0985 0.511° -0.457" -0.692"" -0.567""
F2 0737 0.087 -0.386 -0277 -0.398
FS -0.459" -0.002 0.187 0.065 0.175

1- Concentrag@o de Zn na parte aérea
2- Concentragdo de Znb na raiz

3- Matéria seca da parte aérea
4- Matéria seca da raiz

5- Matéria seca total
s ok ok

Parte da tese de mestrado do primeiro autor, apresentada ao Departamento de Solos da Universidade Federal Rural do Rio de

Janeiro (UFRRJ), Seropédica (RJ)
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