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RESUMO

CARRILLO, Manuel Danilo Zenteno, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, junho de
2012. Condicionadores minerais e orgianicos na imobiliza¢do de cadmio em solos.
Orientador: Raphael Braganca Alves Fernandes. Coorientadores: Mauricio Paulo
Ferreira Fontes e Renildes Lucio Ferreira Fontes.

Os metais pesados destacam-se dentre os contaminantes mais estudados pela ciéncia.
Esses sdo elementos quimicos, constituintes naturais dos solos, com densidade maior
que 5 kg dm™ e que possuem niimero atdémico maior que 20. Esses elementos podem
afetar a saude humana por meio do consumo de alimentos ou 4gua contaminada, ou pela
exposicdo a ambientes poluidos. Nos solos, o Cd pode estar presente naturalmente ou
por acdes antropicas. Uma vez no solo, o Cd pode ser absorvido pelas plantas, passando
a formar parte da cadeia alimentar, causando intoxicagdes nos seres humanos. O uso de
condicionadores do solo tem sido considerado uma alternativa economicamente viavel
de recuperacdo in situ de areas contaminadas com Cd. Entretanto, pouco se discute a
natureza dos processos e reacdes de adsorgdo, fixacdo, complexagdo, dessorcao,
mobilidade e biodisponibilidade do metal no ambiente. As formas mais comuns de
imobilizacdo de contaminantes no solo sdo decorrentes da adsor¢do por meio de troca
i0nica, forcas de van der Waals ou ligagdes quimicas estaveis, podendo ocorrer também
a precipitacdo de compostos pouco soltveis. Diante do exposto, este trabalho foi
desenvolvido com o objetivo de avaliar o potencial de uso de condicionadores minerais
e organicos para a recuperacdo de areas agricolas contaminadas por Cd, com vistas a
sua utilizacdo em projetos de recuperagdo in situ, aplicados as condi¢des de plantios de
culturas perenes. Com esta finalidade, foram desenvolvidos seis experimentos, a fim de
conhecer os efeitos da aplicacdo de trés condicionadores organicos (vermicomposto,
torta de cana de agucar e torta de palmiste) e trés minerais (calcario, rocha fosfatica e
zedlita) na imobilizacdo de Cd em dois Latossolos distroficos de texturas contrastantes.
Um Latossolo Vermelho Amarelo (argiloso) e um Latossolo Vermelho (textura média).
A partir da equacdo de Langmuir foi determinada a capacidade maxima de adsor¢do
total, especifica e ndo especifica de Cd pelos condicionadores e suas caracteristicas na
termodinamica de adsor¢do. Também se avaliaram os efeitos da mistura dos
condicionadores com os solos na mobilidade vertical do Cd e da aplicacao superficial
dos condicionadores em solos contaminados na diminuicao da disponibilidade do metal

em profundidade. Determinou-se ainda a disponibilidade e dindmica do Cd ao longo de



um ano de incubacdo apos mistura de solo contaminado com os condicionadores. Ao
final do trabalho, concluiu-se que dos condicionadores estudados, o calcario e a zedlita
foram as melhores alternativas para serem usadas em técnicas de imobilizagdo in situ de
Cd, pela elevada adsorcao especifica e,ou precipitacdo que ocorre de forma espontanea.
Quanto a mobilidade no perfil do solo, a zeo6lita demonstrou ser alternativa adequada
para reduzir a movimentag¢ao de Cd nos dois solos , e o calcario atua melhor em solos
de textura argilosa e com valor de pH baixo. A textura dos solos apresentou efeito
marcante na diminuicdo da disponibilidade do Cd ao longo do ano de avaliagdo, sendo
que, na maioria dos casos, menores teores de Cd foram verificados no solo argiloso.
Com relagdo aos efeitos do metal sobre o desenvolvimento vegetal, a maior reducao da
biodisponibilidade de Cd foi proporcionado pela adicdo da torta de cana. Efeito
semelhante foi verificado com o uso da zedlita, muito embora isto tenha sido associado
aos incrementos consideraveis na producdo de matéria seca da alface. A partir dos
resultados obtidos, indica-se que para trabalhos de recuperacdo in situ de areas
contaminadas sob condi¢cdes de plantios de culturas perenes j& instalados, os
condicionadores recomendados sdo a torta de cana e o calcario para solos argilosos, e o

calcario, para solos de textura média.



ABSTRACT

CARRILLO, Manuel Danilo Zenteno, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, June,
2012. Mineral and organic amendments in soil immobilization of cadmium.
Adviser: Raphael Braganga Alves Fernandes. Co-adviser: Mauricio Paulo Ferreira
Fontes and Renildes Lucio Ferreira Fontes.

Heavy metals are the most studied contaminants by Science. They are chemical
elements, which are natural soil constituints with a density higher than 5 kg dm™ and
atomic number greater than 20. Those elements may affect human health by the intake
of contaminated food or water or by the exposion to polluted enviroments. Cadium can
be naturaly present in soil or be incorporated into the soil by man. In soil, cadium can be
absorbed by plants, taking part of the food chain, cuasing intoxication in human beings.
The use of soil amedments has been considered a feasible economic alternative of in
situ recovery of areas contaminated by Cd. However, there is a back of discussion on
the nature of adsorption processes and reactions, fixation, complexation, desorption,
mobility and bioavailabity of this metal in the enviroment. The most common means of
contaminant imobilization in soil are adsorption by means of ion exchange, Van der
Waals forces or stable chemical bondings but preciptation of partially soluble
compounds may also occur. Therefore, the objective of this work was to evalute the
potential application of using mineral and organic amendments for the recovery of
farming areas contaminated by Cd, using it in situ recovery projects, applied to
conditions of perenial crop farming. Six experiments were carried out with the objective
of knowing the effects of applying three organic amendments (vermicompost, sugarcane
filter cake and palm kernel cake) and three mineral amendments (lime, phosphate rock
and zeolite) for Cd imobilization in two distrofic Latosols with contrasting textures.
Yellow-Red Latosol (clay soil) and Red Latosol (medium texture). The Langmuuir
equation, allowed the determination on the total, specific and non-specific Cd
adsorption capacity by the amendments and their characteristcs of adsorption
thermodynammic parameters. The efects of mixing amendments with soils in the
vertical mobility of Cd and surface aplication of amendments in contaminated soils on
the reduction of metal availability in depth was evaluated. The availability and
dynamics of Cd over one year of incubation after mixing contaminated soil with
amendments was also evaluated. It was concluded that the amendments lime and zeolite

were the best alternatives for using Cd imobilization in Situ techniques due to the high

Xi



specific adsorption and or the preciptation which occurs spontaneously. In relation to
the mobility in soil profile, zeolite is a adequate alternative to reduce Cd mobility in
both soils, and lime acts better in clay texture soils with low pH values. Soil texture
presented a marked effect in the reduction of Cd availability over one year evaluation,
morevover, lower contents of Cd were found in clay soil in most causes. Regarding the
effects of the metal on plant growth, the greatest reduction of Cd bioavailabity was
provided by the addtion of sugar cane cake. A similar effect was found by using zeolite
although this had been associated to the considerable increments in the production of
lettuce dry matter. Based on the achieved results, the recomeded amendments for in situ
recovery works of perenial crops areas contamined are sugar cane cake and lime for

clay soils and lime for medium texture soils.
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INTRODUCAO GERAL

A preocupagdo com a qualidade de vida dos seres humanos de forma harmoénica
com a preservacdo do meio ambiente tem sido uma constante nos ultimos anos. Neste
cendrio, tem crescido o niimero de estudos acerca de contaminantes que podem vir a
afetar a qualidade do meio que nos rodeia, com potencial de alcangar a cadeia alimentar
e os seres humanos.

Dentre os contaminantes mais estudados, os metais pesados apresentam grande
destaque. Esses sdo elementos quimicos, que podem ser constituintes naturais dos solos,
com densidade maior que 5 kg dm™ e que possuem numero atdmico maior que 20
(Adriano, 1986). Esses elementos quimicos podem afetar a saude humana por meio do
consumo de alimentos ou 4gua contaminada, ou pela exposi¢do a ambientes poluidos.

A origem dos metais pesados pode ser natural, proveniente das erupcdes
vulcanicas e do intemperismo de rochas, ou antropogénicas, como a queima de lixo
urbano, emprego de lodos urbanos, pesticidas, fertilizantes fosfatados e residuos
industriais na agricultura, queima de combustiveis fosseis e outros.

As plantas cultivadas representam uma importante via para o movimento dos
metais pesados, potencialmente toxicos, desde o solo até os seres humanos,
acumulando-os em diferentes quantidades e em seus diferentes Orgdos vegetais e
reprodutivos, resultando em contribui¢des danosas nas dietas alimenticias.

No referente as plantas cultivadas, alguns riscos de contaminagdao podem ser
considerados, tendo em vista o avango mundial da agricultura intensiva comercial,
principalmente a baseada na adi¢cdo e manejo de insumos externos. Alguns desses
insumos, ¢ mesmo a utilizagdo de determinados residuos, pode contribuir para o
incremento de metais pesados nos solos e nas plantas.

A contaminagdo de produtos agricolas pode constituir uma situa¢do ainda mais

critica, principalmente para paises que sdo economicamente dependentes da agricultura



e da exportacdo de commodities agricolas. Além da propria pressdo da sociedade
interna de cada pais por alimentos mais saudaveis, o mercado internacional tem a cada
ano incrementado as exigéncias quanto ao controle de qualidade dos produtos agricolas.
A seguranca alimentar, no tocante ao status de contaminantes nos alimentos, tem sido
uma preocupacao recorrente e atual.

Ainda relacionado com a agricultura e alimentos, especial cuidado deve ser dado
as areas contaminadas, que merecem maior ateng¢do e desenvolvimento de estudos para
a recuperagdo de sua qualidade. As técnicas de recuperacao de areas degradadas tém se
desenvolvido a cada ano, € novas tecnologias tém sido propostas para se resolver, ou ao
menos mitigar, os impactos verificados no local. Entretanto, o mais comum sao estudos
com areas contaminadas por atividades antropicas, sendo aquelas de contaminacdo por
origem natural, frequentemente carentes de estudos que avancem do passo inicial do
diagnostico.

Outra situagdo normalmente verificada em estudos de recuperacdo de areas
degradadas ¢ uma predominancia de tecnologias ex situ (fora do lugar), o que encarece
os custos da recuperagdo, principalmente, no setor agricola, normalmente nio tdo
capitalizado como outros setores da economia. No caso da recuperagdo in situ (no
lugar), grande parte dos trabalhos cientificos tem sido centralizada na recuperacdo de
areas contaminadas por atividades humanas, e novamente as dareas naturalmente
afetadas tém sido relegadas a segundo plano.

Nos poucos estudos de tecnologias in situ para a remediagdo de areas
naturalmente contaminadas, € que considerem uma aplicabilidade mais acessivel ao
setor agricola, o que mais se destaca ¢ o uso de vegetais de grande capacidade de
extragdo de contaminantes que posteriormente podem ser removidas da area. Entretanto,
para situagdes que afetam areas com culturas perenes ja instaladas e economicamente ja
consolidadas, a situacdo ¢ mais complicada, principalmente quando a possibilidade do
isolamento ou abandono ¢ descartada. Nestas condicOes as alternativas normalmente
avaliadas sdo as que visam melhorar in situ as condi¢des dos solos, procurando evitar a
absorc¢do de contaminantes pelas plantas.

Uma das possibilidades para este tipo de remediacdo ¢ a utilizacdo de
condicionadores de diferentes naturezas que sdo adicionados ao solo. Entretanto, nas
condigdes do cultivo perene ja instalado, outro entrave ¢ a ndo possibilidade de
incorporagdo desses produtos, dada a possibilidade de danos as raizes da cultura

principal. Além disto, a adigdo de produtos quelantes tem sido evitada, uma vez que o



incremento na mobilidade dos contaminantes no perfil pode representar um grande risco
para os recursos hidricos.

O metal pesado selecionado para o presente estudo foi o Cd, que se encontra no
grupo IIB da tabela periddica de elementos. Sua designagdo vem do latim do termo
cadmia (antigo nome dado para o carbonato de zinco), tendo sido descoberto em 1817
pelo quimico alemdo Friedrich Strohmeyer, em impurezas no carbonato de zinco
(WHO, 2000; MSPC, 2010). O Cd nao reage com a dgua e nem com bases, mas em
presenga de oxigénio se apresenta como CdO, com halogénios pode formar CdF,,
CdBr; e CdI; e, com acido o composto CdSO4 (MSPC, 2010).

O primeiro grande relato mundial de toxicidade em seres humanos por Cd
aconteceu no final da década de 1970, em Jadun, Japdo. Os efeitos nas pessoas foi
causado pela contamina¢dao do arroz, alimento bdasico daquela populacdo, e que
provocou uma sindrome ou doenga que foi denominada de itai-itai. O que se verificou
naquela oportunidade foi uma intoxicagao generalizada, afetando principalmente os rins
e ossos (CDC, 2009).

Diante do exposto, o presente projeto apresenta como objetivo geral avaliar o
potencial de uso de condicionadores minerais € organicos para a recuperacdo de areas
agricolas contaminadas por Cd, com vistas a sua utilizacdo em projetos de recuperagao
in situ aplicados as condigdes de plantios de culturas perenes.

Como objetivos especificos, tém-se:

1. Avaliar a capacidade de adsor¢do de Cd de alguns condicionadores minerais e
organicos,

2. Avaliar a mobilidade de Cd em solos contaminados e, posteriormente, tratados com
condicionadores minerais € organicos,

3. Avaliar o efeito da aplicacdo superficial de condicionadores minerais e organicos na
reduc¢do da disponibilidade de Cd em profundidade,

4. Avaliar a biodisponibilidade de Cd em solos tratados com condicionadores minerais
e organicos, e

5. Avaliar a dinamica do Cd em diferentes fragdes de solos contaminados.
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CAPITULO 1
ADSORCAO DE CADMIO POR CONDICIONADORES MINERAIS E
ORGANICOS PARA USO EM SOLOS CONTAMINADOS

RESUMO

O cadmio ¢ um metal pesado que pode estar naturalmente presente no solo ou ser
introduzido a partir do emprego de agrotoxicos, lodos de esgoto e outros residuos,
adubos organicos e minerais e cinzas vulcanicas. O uso de condicionadores do solo tem
sido considerado uma alternativa economicamente viavel de recuperagao in situ de areas
contaminadas com Cd. Entretanto, pouco se discute a natureza dos processos e reagoes
de adsor¢do, fixacdo e complexacdo que afetam o metal no ambiente. Neste sentido, este
trabalho objetivou avaliar as formas de adsor¢do de Cd (total, especifica e ndo
especifica) em alguns condicionadores organicos (vermicomposto, torta de filtro de
cana de agtcar, torta de palmiste) e minerais (calcario, rocha fosfatica e zeolita) de solo
considerados promissores na recuperacdo in situ de areas contaminadas. A adsorgdo
total e a ndo especifica foram estimadas por procedimentos tipo batch e a adsor¢ao
especifica foi obtida por diferenca. Visando avaliar melhor as condi¢des da adsorcao, o
grau de espontaneidade da adsorcdo (AG®), o fator de separagdo (RL) e o coeficiente de
distribuicdo (Kd) também foram estimados. Os resultados obtidos indicaram que
calcario e zeolita foram os condicionadores de maior capacidade de adsor¢ao especifica
de Cd, apresentando também as melhores caracteristicas nos parametros
termodinamicos da adsor¢do. Na sequéncia, destacaram-se a torta de cana de actcar e a
rocha fosfatica. A torta de palmiste foi o condicionador com menor afinidade de

adsorc¢do de Cd, apresentando as piores caracteristicas de termodinamica da adsor¢do.

Termos de indexacdo: recuperacdo de d4reas degradadas, metais pesados,

termodinamica, energia livre de Gibbs, fator de separacdo, coeficiente de distribuicao.



ABSTRACT: CADMIUM ADOSRTION BY MINERAL AND ORGANIC
AMENDMENTS FOR USE IN CONTAMINATED SOILS

Cadmium is a heavy metal which may naturally occur in the soil or be introduced by the
use of chemicals, sewage sludge and other residues, mineral and organic fertilizers and
volcanic ash. The use of soil amendments has been considered as a feasible economic
alternative for in situ recovery of Cd contaminated areas. However, little is discussed on
the nature of the processes and reactions of adsorption, fixation and complexation which
affect the metal mobility and availability in the environment. The objective of this work
was to evaluated Cd adsorption (total, specific and non-specific adsorption) in some
organic amendments (vermicompost, sugar cane filter cake, palm kernel cake) and
minerals (lime, phosphate rock and zeolite) in soils considered promising in the in situ
recovery of contaminated areas. Total and non-specific adsorptions were estimated by
batch procedures and the specific adsorption was obtained by the difference. Aiming at
evaluating the best adsorption conditions, the degree of spontaneity of the adsorption
(AG®), separation factor (RL) and coefficient of distribution (Kd) were also evaluated.
The results achieved in this experiment showed that lime and zeolite were the
amendments with the highest Cd specific adsorption capacity, also presenting the best
characteristics in the thermodynamic adsorption parameters. Following that, sugar cane
cake and phosphate rock stood out. Palm kernel cake was the amendment with the
lowest Cd adsorption affinity, presenting the worst characteristics of adsorption

thermodynamics.

Index terms: recovery of degraded areas, heavy metals, thermodynamic, Gibbs free

energy, separation factor, coefficient of distribution.

INTRODUCAO
O recurso natural solo pode ser contaminado com Cd por fontes antropogénicas
ou mesmo apresentar naturalmente concentragdes elevadas do contaminante. Em solos
nao contaminados por fontes antropogénicas, a concentracao média mundial estimada ¢
de 0,40 mg kg de Cd, e varia conforme a textura do solo: 0,01-0,30 mg kg™ de Cd em
solos arenosos e 0,20-0,80 mg kg™ de Cd em solos argilosos (Kabata-Pendias, 2011).
Na solugdo do solo, a concentragdo de Cd ¢é regida por diversas reagdes,

principalmente a adsor¢do, fixagdo, precipitacdo e complexagdo, cuja ocorréncia em

6



maior ou menor escala depende das condi¢cdes do meio. Em baixa concentragao de Cd
prevalece a adsor¢do ao complexo organomineral, € em concentracdo mais elevada, a
precipitagdo com carbonatos e fosfatos € mais comum, o que ¢ facilitado por valores de
pH mais altos. Em solos 4cidos, as reagdes com matéria organica e os 0xidos t€ém sido
considerados os principais controladores da mobilidade de metais pesados como Cd, Zn
e Cu (Silveira et al., 2008).

A introducdo de Cd ao solo se d&, principalmente, via aplicagdo de adubos
fosfatados, fungicidas, calcarios, pesticidas, efluentes industriais e domésticos, podendo
posteriormente, atingir o lengol fredtico ou ser absorvido pelas plantas e,
consequentemente, ser inserido na cadeia alimentar, causando danos potenciais a0 meio
ambiente e aos seres humanos.

Uma vez contaminado, a drea deve passar por um processo de remediacdo, o que
envolve, muitas vezes, custos bastante elevados. Uma alternativa economicamente
adequada para a recuperagdo de areas agricolas contaminadas por metais pesados ¢ a
remediacao in situ (no local). Nesse processo, podem ser utilizados microrganismos
(biorremediagdo), plantas com caracteristicas especificas (fitorremediacdo) ou
compostos quimicos (condicionadores de solos). O objetivo desta técnica de remediagao
¢ a imobilizacdo, ou seja, nao a remog¢ao do contaminante, mas a reducao de sua
disponibilidade e atividade (Oste et al., 2002). Entretanto, a escolha da técnica de
imobiliza¢do adequada depende da natureza, concentracdo e estado fisico quimico do
contaminante, além das caracteristicas proprias do solo (Singh & Oste, 2001).

O uso de condicionadores do solo tem sido uma alternativa muito considerada
para areas naturalmente contaminadas quando culturas perenes, de importincia
econdmica, estdo implantadas. Dentre os condicionadores mais avaliados, destacam-se:
calcario, gesso agricola, hidroxiapatita e outras fontes soluveis de P, materiais ricos em
oxidos de Al, Fe e/ou Mn, e argilas, ou at¢ mesmo os biossélidos com concentragdes
reduzidas de metais (Hamon et al., 2002; Brown et al., 2005; Basta & McGrowen,
2004). Os calcarios, fosfatos e compostos organicos estabilizam os metais por meio de
ligacdes quimicas diversas, resultando na formacdo de compostos estaveis pouco
moveis ou pouco toxicos (Kabata-Pendias, 2011). Outra acdo esperada dos
condicionadores ¢ sua alteracdo no pH do solo, mudando os metais para formas nao
prontamente disponiveis as plantas e aos microrganismos (Hamon et al., 2002).

Os compostos organicos, além de melhorarem as condigdes fisicas e

adicionarem nutrientes ao solo (Adriano et al., 2004), interagem com metais via troca de



ions, sor¢ao superficial, quelagdo, coagulagdo e peptizagao (Kabata-Pendias, 2011), mas
dependendo do ligante organico ¢ do pH do solo, podem favorecer a mobilizacdo do
contaminante. Por sua vez, a imobilizagdo de ions metalicos por oOxidos e argilas
minerais silicatadas dependem da troca cationica, superficie especifica, interagdo
hidrofobica e interacao eletrostatica (Wahba & Zaghloul, 2007).

Diante do exposto, o presente estudo visa avaliar as formas de adsor¢do de Cd
dos condicionadores organicos e minerais de solo considerados promissores na

recuperacdo de areas contaminadas, pela técnica de imobilizagao in situ.

MATERIAL E METODOS

Seis condicionadores foram utilizados no presente estudo, sendo trés organicos
(vermicomposto, torta de cana de agticar e torta de palmiste) e trés minerais (calcério,
rocha fosfatica e zeolita). O vermicomposto foi adquirido no comércio local, a torta de
cana de agucar foi recolhida no patio de uma usina de agticar de Minas Gerais, € a torta
de palmiste foi obtida junto a uma usina de 6leo de dendé do Estado da Bahia. Todos os
condicionadores minerais foram adquiridos no comercio local, sendo a rocha fosfatica o
fosfato de Araxa.

Os condicionadores foram previamente moidos, sendo os organicos em moinho
tipo Willey e os minerais com uso de um rolo de madeira. Na sequéncia, os
condicionadores foram passados por peneiras com malha 16 mesh (1 mm). Subamostras
dos materiais organicos foram analisadas para fins de caracterizacdo fisico-quimica
(Quadro 1). Os condicionadores minerais também foram analisados, com o calcério
apresentando poder de neutralizagio (PN) de 97,3 dag kg™'; reatividade (RE) de 68,5
dag kg™'; poder relativo de neutralizagio total (PRNT) de 66,6 dag kg™, e contetidos de
Ca0O e MgO de 36,0 e 14,4 dag kg, respectivamente, sendo considerado, portanto,
como um calcario dolomitico. A rocha fosfatica apresentou 24 dag kg™ de P,Os total e 3
dag kg em forma soliivel em extracio com acido citrico. A zeélita foi considerada
como pertencente ao grupo da heulandita, ap6s andlise de difracdo de raios X.

O estudo da adsorcdo foi conduzido a temperatura ambiente, em triplicata, a
partir de 0,25 g de amostra de cada condicionador que foram adicionadas em tubos de
centrifuga de 50 mL, no qual se adicionaram em seguida 25 mL de solucdo de
Cd(NOs), nas concentragdes iniciais (Ci): 0,0; 1,12; 5,62; 11,24; 16,86; 33,72; 84,30 mg
L de Cd, conforme sugerido por Pierangeli et al. (2007).



Quadro 1. Caracteristicas fisico-quimicas dos condicionadores organicos avaliados

------- Acidos--—---- . Relacio
*
Id.(*) Da pH Ca Mg K P N hémicos falvicos Humina C total C/N
kg dm™ dag kg

vVC 1,0 5,280,850,15 0,06 0,351,13 0,76 0,51 6,14 5,11 4,52
TC 04 6,511,400,12 0,15 0,71 1,38 0,59 0,77 22,42 19,35 14,02
TP 0,7 5,470,200,20 0,28 0,39226 1,11 1,31 25,60 3824 16,92
*1d: identificagdo do condicionador orgéanico; VC: vermicomposto; TC: torta de cana
de agucar; TP: torta de palmiste; Da: Densidade aparente (MAPA, 2008). Valores de
pH determinados em agua 1:2,5. Nutrientes, acidos humicos, fulvicos, humina e
carbono total determinados segundo Mendonga & Matos (2005).

As suspensdes foram agitadas com movimentos horizontais tipo vaivém por 16 h
e, apos esse periodo, centrifugadas a 1861 vezes a aceleracdao da gravidade por 5 min
para o recolhimento do sobrenadante, no qual foram determinadas as concentra¢des de
Cd remanescente na solucdo de equilibrio (Ceq, mg L™"). A quantidade total de Cd
adsorvida (g kg™) foi calculada pela diferenca entre a Ci e Ceq.

Os estudos de adsorcdo executados neste trabalho procuraram diferenciar a
adsorcao total, a adsor¢ao especifica e a adsor¢do nao especifica de Cd. A adsorcao total
foi considerada aquela executada via procedimentos comumente empregados do tipo
bancada. A adsor¢do ndo especifica foi estimada a partir dos teores de Cd dessorvidos
dos residuos com 10 mmol L de NaNOj e, a adsorgdo especifica foi calculada pela
diferenca entre a adsorcdo total e a adsor¢do ndo especifica. Em todas as estimativas,
considerou-se como adsorcao aquele valor correspondente ao maximo de adsor¢ao, ou
seja, equivalente a constante b de Langmuir.

Na sequéncia, para a determinagdo da adsorcdo ndo especifica, os residuos
remanescentes de Cd que poderiam estar na solu¢do foram previamente eliminados.
Para este fim, os materiais sedimentados na centrifugagdo foram inicialmente
submetidos a duas lavagens com 25 mL de dgua ultrapura e, na continuagdo, o material
foi agitado por trés horas (seis horas total), sendo posteriormente centrifugado a 1861
vezes a aceleracao da gravidade por 5 minutos, descartando-se o sobrenadante. Depois
desta lavagem, foram adicionados aos tubos 25 mL de solugdao 10 mmol L' de NaNO;,
com pH ajustado a 5,5, conforme indicado por Harter & Naidu (2001). Seguiram-se os
mesmos procedimentos e condigdes referentes a agitacdo, centrifugagdo e determinagdo
realizados na adsorcdo total. No sobrenadante resultante foi determinada a concentragao
do metal.

Todos os sobrenadantes obtidos foram filtrados previamente em papel de filtro

lento e as determinacdes das concentragdes de equilibrio foram efetuadas em



espectrofotometro de absorcao atdmica (VARIAN SPECTRA 220 FS), com chama ar-
acetileno, no comprimento de onda de 228,8 nm.

Os tipos de adsorcdo de Cd nos condicionadores foram avaliados via ajuste dos

dados experimentais a isoterma de Langmuir, em sua forma original ndo linear: y =

(a*b*Ceq)/(1+(a*Ceq)), onde: y = quantidade de Cd adsorvido (g kg'); Ceq

concentragio de Cd na solugdo equilibrio (mg L™); b = capacidade maxima de adsor¢io
(g kg); a = constante associada a energia de ligagdo (L mg"). O programa estatistico
utilizado nos calculos da isoterma foi o STATISTICA 8.0 (Statsoft INC, 2008).

A termodinamica do fenomeno da adsor¢do de Cd nos diferentes
condicionadores foi avaliada pela energia livre de Gibbs (AG®). Esta ¢ uma das
estimativas termodindmicas mais avaliadas em estudos de adsor¢do e indica o grau de
espontaneidade da adsorc¢ao, sendo que valores mais negativos de AG® indicam energias
mais favoraveis para o processo espontaneo de adsorgao.

Neste sentido, o valor de AG® para os condicionadores avaliados, nas condigdes
experimentais indicadas anteriormente, foram calculados, considerando-se a seguinte
equagdo: AG® = - RT In K, onde: R = constante ideal dos gases (8,314 Jmol” K), e K=
constante de equilibrio a temperatura (T, em K) em que foi determinada a isoterma de
Langmuir. A constante de equilibrio K, que define a afinidade do adsorvato para com a
superficie dos adsorventes, ¢ obtida com a equagdo K = Cs/Ceq, onde: Cs =
concentragdo de Cd estimada por Langmuir no adsorvente para se atingir o equilibrio
(mg L) e Ceq = concentragio de Cd na solugdo de equilibrio (mg L) (Ran et al.,
2010; Al-Omari, 2007).

Visando comparar os condicionadores avaliados a constante In K foi considerada
como o valor médio entre o In K maximo e o minimo de cada isoterma.

Com os dados da isoterma de Langmuir também foram calculados o fator de
separacao Ry e o coeficiente de distribuicao ou particao (Kg), para estimar as condi¢des
de adsorcao.

O fator de separacdo (Ry) prediz se a afinidade entre o adsorvato e o adsorvente
¢ ndo favoravel (Ry >1), linear (R = 1), favoravel (0 <Ry < 1) ou irreversivel (Ry = 0),
sendo calculada pela equacao: Ry = 1/ (1+aC,), em que: a = constante de Langmuir (L
mg'l), e C, = concentragdo inicial mais alta do adsorvato (mg L") (Rao et al., 2010;
Rouibah et al., 2009).

O coeficiente de distribuicdo ou particdo (K4) indica a afinidade de alguns

elementos como os metais pesados, pelos constituintes da fase sélida do solo; partindo
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dos pressupostos que a reagao ¢ independente da concentracdo de outras espécies
quimicas na fase aquosa e que o sistema ¢ reversivel, ou seja, que a taxa de dessorgdo é
igual a taxa de adsor¢do (EPA, 1999). Elevados valores de Ky caracterizam bons

adsorventes (Alleoni et al., 2009). O valor de Ky foi calculado pela expressao:

quantidade de metal adsorvido (mg g™")

Ka(Lgh)=
concentracio do metal na solucdo de equilibrio (mg L™).
RESULTADOS E DISCUSSAO
Adsorcio total

As isotermas da zeoélita e calcario foram do tipo “H,”, com declividade muito
acentuada nas baixas concentragdes da solug¢do de equilibrio, indicando alta afinidade
entre adsorvente e adsorvato (Figura 1). O vermicomposto, torta de cana e rocha
fosfatica apresentaram isoterma do tipo “L,”, que apresenta progressiva saturacao dos
sitios de adsor¢do, ou seja, em baixas concentracdes, a superficie do adsorvente tem alta
afinidade pelo adsorvato, que vai sendo reduzida em altas concentragdes (Giles, et al.,
1960; Alleoni et al., 2009; Dias et al., 2001). A torta de palmiste, apresentando este
mesmo tipo de isoterma, apresenta muito pouca adsorcdo de Cd, nas diferentes

concentragoes avaliadas.

10 A

pH
o~ 81 ® \ermicomposto Y= ((0,718091)(3,59303)")/(1+((0,718091)*x)) R? =0,9674** 598
E’ O Torta de cana y= ((0,616919)%(6,80942)*x)/(1+((0,616919)*x)) R2 =0,9763* 7,12
o ¥V Torta de palmiste y=((0,082524)(0,88534)*x)/(1+((0,082524)x)) R? =0,8355* 5,40
.?3/ A Calcério y= ((0,887329)%(9,22145)*x)/(1+((0,887329)x)) R2 =0,8661** 7,29
O 61 B Rocha fosforica  y= ((0,709822)%(6,56280)*)/(1+((0,709822)*x)) R? =0,9674** 6,72
% O Zedlita y= ((0,56850)*(10,85905)*x)/(1+((0,56850)))  R2 =0,9759** 7,87
I
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Figura 1. Isotermas de adsor¢cdo total de Langmuir para Cd obtidas com os
condicionadores organicos e minerais avaliados e seus respectivos valores
de pH final.
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A adsor¢do maxima dos condicionadores, conforme indicado pelo valor da
constante “b” de Langmuir foi maior nos materiais minerais em compara¢do aos
organicos avaliados. O condicionador organico de maior capacidade méaxima de
adsor¢do de Cd foi a torta de cana (6,81 g kg), seguido do vermicomposto (3,59 g kg™
e da torta de palmiste (0,89 g kg'). Dentre os condicionadores minerais, a zedlita
apresentou a maior adsor¢io maxima de Cd (10,86 g kg™), seguida do calcario (9,22 g
kg'l) e da rocha fosfatica (6,56 g kg'l) (Figura 1).

Os valores da constante associada a energia de liga¢do (a de Langmuir) foram
semelhantes entre os condicionadores avaliados, com o calcario e vermicomposto
apresentando as maiores estimativas de afinidade (0,89 e 0,71 L mg™', respectivamente).
O menor valor da referida constante foi obtido com a torta de palmiste (0,08 L mg™),
coincidentemente o material de menor capacidade de adsor¢ao maxima. Esta constante
tem grande importidncia como indicativo, nos estudos de imobilizacdo de metais
pesados em solos, sendo relacionada a redugdao da movimentacao e redisponibilizagao
ao ambiente desses elementos quimicos (Linhares et al., 2009).

O condicionador zedlita, mesmo apresentando a maior capacidade de adsorgao
maxima nao apresentou o maior valor de energia de ligacdo, o que sugere a
possibilidade de vir a redisponibilizar parte do Cd apds sua imobilizagdo. A aplicacao
do calcério, por sua vez, proporcionou alta capacidade de adsor¢do com alta energia de
ligagdo, qualidades ideais para a recomendac¢do do uso de um condicionador para a
recuperacdo in situ de areas contaminadas. O efeito do calcario pode ser associado, em
grande parte, a precipitagdo do Cd na forma de hidroxidos e carbonatos, mesmo que a

solucdo de equilibrio atingiu pH de 7,29 (Costa et al., 2009).

Adsorc¢ao nao especifica

O estudo da adsor¢do nao especifica, aquela decorrente da interacdo via ligagdes
eletrostaticas entre os condicionadores e o Cd indicou que a zedlita, com adsor¢do ndo
especifica maxima de 2,56 g kg, diferenciou-se muito dos demais condicionadores
avaliados (Figura 2).

A elevada adsor¢do nao especifica do Cd pela zedlita indica que parte dos sitios
de adsor¢dao do mineral apresenta baixa afinidade pelo metal, favorecendo posterior
redisponibilizagdo potencial do metal, situagdo sugerida previamente pelo alto valor da
constante b e baixo valor da constante a de Langmuir. Singh & Oste (2001) sugerem

que, neste caso, o mecanismo de agdo do adsorvente pode ser considerado como
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puramente eletrostatico, que pode ser relacionado com a elevada capacidade de troca
cationica da =zeolita, decorrente, dentre outras caracteristicas, de sua estrutura

microporosa (Aguiar et al., 2002).

g
N
J

Vermicomposto  y= ((0,119172)(0,26231)*x)/(1+((0,119172)x)) R? =0,9983**
Torta de cana y= ((0,214505)%(0,11417)*x)/(1+((0,214505)*)) R? = 0,9964**
Torta de palmiste y= ((0,078517)*(0,17778)*x)/(1+((0,078517)*x)) R? =0,9288**
Calcario y= ((0,541418)%(0,09896)*x)/(1+((0,541418)*x)) R? = 0,9438*
Rocha fosférica  y= ((0,107515)%(0,21654)*x)/(1+((0,107515)*x)) R? = 0,9983*
Zedlita y= ((0,172281)*(2,55840)*x)/(1+((0,172281)*)) R? = 0,9858*

N o o = Iw
S (2] oo o N
L L I I I
omD> <4080

o
()
g

Adsorc¢éo nédo especifica de Cd (g kg?)

0,0 T T T ,
0 20 40 60 80
Concentragéo de equilibrio de Cd (mg L'l)

Figura 2. Isotermas de adsor¢do nao especifica (eletrostatica) de Langmuir para Cd
obtidas com os condicionadores organicos € minerais avaliados.

Considerando os valores da constante b de Langmuir (Figuras 1 e 2),
proporcionalmente, a zeo6lita apresentou 24 % de contribuicdo da adsorcdo ndo
especifica no total adsorvido. A torta de palmiste foi outro condicionador de elevada
participagdo da adsor¢do eletrostatica no total da adsor¢do, com cerca de 20 % de
contribuicdo. Os demais condicionadores apresentaram clara predominancia da
adsorcdo especifica, com baixos percentuais de contribuicdo da adsor¢do ndo especifica
no total adsorvido: vermicomposto (7 %), rocha fosfatica (3 %), torta de cana (2 %) e
calcario (1 %).

Todos os condicionadores, a excecao da zedlita “H1”, apresentaram curva do
tipo “L,” para a adsorcdo ndo especifica. Para estes condicionadores, a maior
capacidade maxima de adsor¢ao ndo especifica foi obtida com o vermicomposto (0,26 g
kg™) e, a menor, com o calcario (0,10 g kg™).

Os valores da constante associada a energia de ligacao, como esperado para este
tipo de adsor¢do, foram menores do que os obtidos para a adsorcdo total. Calcario e
torta de palmiste foram os condicionadores que apresentaram o maior € menor valor da

referida constante, coincidindo com o verificado na adsorcao total. Entretanto, com os
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demais condicionadores nao se verificou uma clara correlacdo de afinidade nos dois
tipos de adsorcao avaliados.

Muitos estudos desconsideram a existéncia da adsor¢do ndo especifica na
avaliagdo do potencial de materiais a serem utilizados na imobilizagdo de
contaminantes. A avaliagdo desta forma mais trocavel de adsor¢do ndo pode ser
menosprezada, pois indica a potencialidade de ocorréncia do fenomeno da dessorcao,
com todas as implicagdes ambientais decorrentes do aumento da dindmica do
contaminante no solo. Neste sentido, a adsor¢ao especifica ¢ que deve ser a considerada
como parametro mais seguro para estimar a imobiliza¢do de contaminantes, devendo ser
essa a caracteristica usada para definir a potencialidade ou nao do uso de materiais na

recuperagdo de areas degradadas por técnicas de remediagao in situ.

Adsorc¢ao especifica

De forma semelhante ao verificado na adsorgdo total, calcario (9,13 g kg™") e
zeolita (8,98 g kg™) foram os condicionadores de maiores valores de adsor¢io maxima
especifica (Figura 3). Dentre os condicionadores organicos, a torta de cana de agucar foi
o mais efetivo na imobilizacdo do metal (6,71 g kg'), com valor apenas um pouco
superior ao verificado para a rocha fosfatica (6,38 g kg), que foi o condicionador

mineral de menor capacidade de adsor¢ao de Cd.

o Vermicomposto y=((0,765396)*(3,37767)*x)/(1+((0,765396)*x)) R2 = 0,9593**
o O Torta de cana y= ((0,623292)*(6,70512)*X)/(1+((0,623292)*x)) R? =0,9753**
g’ 8 VY Torta de palmiste y=((0,083551)0,70761)*)/(1+((0,083551)*)) R? =0,7997*
=) A Calcério y= ((0,890904)%(9,12574)*x)/(1+((0,890904)*x)) R2 = 0,8651**
- B Rocha fosforica  y= ((0,739711)%(6,38174)*x)/(1+((0,739711)*x)) R? = 0,9665*
O O Zedlita y= ((0,646106)*(8,97868)*x)/(1+((0,646106)*x)) R? =0,9858*
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Figura 3. Isotermas de adsorcdo especifica de Langmuir para Cd obtidas com os
condicionadores organicos ¢ minerais avaliados.
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A sequéncia de afinidade por Cd, e portanto, de maior potencial de eficiéncia na
remog¢do do contaminante do meio via imobilizagdo in Situ, como indicada pelos
maiores valores de adsor¢do especifica maxima, foi: calcario > zeoélita > torta de cana de
acucar > rocha fosfatica >> vermicomposto >> torta de palmiste.

Os valores da constante associada a energia de ligacdo na adsor¢do especifica
também foram semelhantes entre os diversos condicionadores avaliados, muito embora
o calcério tenha apresentado o maior valor (0,89 L mg™) ¢ a torta de palmiste, o menor
(0,08 L mg™"). Considerando que a energia de ligagio especifica pode ser importante na
avaliacao da resisténcia do condicionador em redisponibilizar o metal, os dados obtidos
sugerem a seguinte ordem de afinidade entre o adsorvente e o Cd: calcario >
vermicomposto > rocha fosfatica > zeoélita > torta de cana de agucar >> torta de

palmiste.

Termodinamica da adsorc¢ao de Cd nos condicionadores

A espontaneidade da adsor¢do entre os condicionadores e o Cd, como estimada
pela energia livre de Gibbs (AG®), indicou valores de -2,87, -2,81, -0,33 ¢ -0,13 kJ mol ™,
para a zedlita, calcario, rocha fosfatica e torta de filtro de cana de agucar,
respectivamente (Quadro 2). Como todos os valores sdo negativos, a reagdo espontanea
¢ totalmente favoravel entre adsorvente e adsorvato; sendo indicativo de que o Cd em
equilibrio na solu¢dao do solo foi sempre menor que o valor adicionado (Dias et al.,
2003; Chaves et al., 2010), ou seja, que a reagdo favorece a formagdo de produtos
(Soares et al., 2005). Entretanto, os valores obtidos no presente estudo sdo maiores do
que -10,0 e -20,0 kJ mol”, que segundo Ran et al. (2010) e Kahn & Singh. (1987),
respectivamente, indicariam o ideal para uma energia de ligacdo eletrostatica. Os
mesmos autores consideram que para uma ligacdo quimica, a energia requerida deve ser
superior a -40 kJ mol'. Em pesquisa da adsor¢do de Cd em carogos moidos de azeitonas
realizada por Rouibah et al. (2009) foram encontrados valores de AG® de -0,388 kJ mol™.

Quando comparados os condicionadores avaliados, observa-se que zedlita e
calcario foram os de AG® mais negativos, portanto, como de maior espontaneidade no
fendmeno da adsorcdo com o Cd, ou seja, menor probabilidade do Cd voltar para a

solucdo do solo.
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Quadro 2. Energia livre de Gibbs (AG®) associada a adsor¢do de Cd, estimada com
valores médios de In K e constante de equilibrio (Ry) do fendmeno em condicionadores
organicos € minerais

Condicionadores In K AG' Ry
média + desvio kJ mol”
Vermicomposto -091+1,76 2,27 0,016
Torta de cana de ac¢ticar 0,05+ 1,27 -0,13 0,019
Torta de palmiste -3,66 £ 0,96 9,06 0,126
Calcario 1,14 £ 0,89 -2,81 0,013
Rocha fosfatica 0,13 +1,40 -0,33 0,016
Zeolita 1,16 £ 0,66 -2,87 0,020

Valores positivos de AG®° podem ser obtidos e dependem da natureza do
elemento e da superficie do adsorvente (Soares et al., 2005). Para vermicomposto e torta
de filtro de palmiste, foram obtidos valores positivos de AG®, indicando haver entre
esses condicionadores ¢ o Cd, ligagdes ndo espontineas e fracas, com potencial de
dessor¢ao do metal a solucao do solo. Quanto a torta de palmiste, algo neste sentido foi
indicado previamente, quando se relatou ser este condicionador o que obteve a segunda
maior contribuicdo da adsor¢do ndo especifica na adsor¢cdo total. Quanto ao
vermicomposto, os dados de adsor¢do prévios indicavam comportamento oposto, uma

vez que grande parte da adsor¢do de Cd foi considerada como especifica.

Condigoes da adsorcio

Os procedimentos experimentais indicaram haver para todos os condicionadores
estudados condic¢oes favoraveis de adsor¢ao (0 < Ry < 1) para as faixas de concentracao
avaliadas, com valores minimos de Ry verificados no calcario (0,013) e méximos na
torta de palmiste (0,12) (Quadro 2). Em outras pesquisas foram encontrados valores de
Ry entre 0,039 e 0,843 e de 0,060 e 0,519 para adsor¢ao de Al (II) e Fe (II) em
vermicomposto, respectivamente, em altas e baixas concentragdes (Jordao et al., 2010);
e também valores entre 0 e 1, como reportados para a adsor¢do de Cd em carogos
moidos de azeitonas (Rouibah et al., 2009).

Os coeficientes de distribuigdo decrescem com o aumento na concentragdo do
eletrélito e incrementam com valores de pH maiores (Shah et al., 2011) e no presente
estudo, estes valores mostraram-se coerentes com os dados de adsorcao especifica,
sendo verificados maiores K4 para os condicionadores calcario e zeodlita, indicando

serem estes os de maior afinidade pelo Cd (Quadro 3). Por outro lado, o menor Ky foi
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obtido para a torta de palmiste; dados que concordam com Hooda (2010) que indica que
os materiais inorganicos apresentam o mesmo coeficiente de difusdo, no entanto, os
complexos humicos e fulvicos apresentam geralmente valores de trés a cinco vezes

menores.

Quadro 3. Coeficientes de distribuicao (Kq4) para a adsor¢do de Cd em condicionadores
organicos e minerais

------- VComamn TC TP CcC RF ZE

Ceq Ky Ceq Ky Ceq Kq Ceq Ky Ceq Kq Ceq Kq

mgL' Lg' mgL' Lg' mgL' Lg' mgL' Lg' mgL' Lg' mgL' Lg’
0,145 2337 0,195 3750 0,993 68 0,111 7236 0,007 4634 0,006 6154
0,262 2171 0,169 3805 2,578 60 0,364 7548 0,013 4615 0,073 5926
0,452 1948 0,250 3640 5,783 49 0,905 7615 0,033 4553 0,263 5371
0,728 1694 0,363 3432 9,280 41 1,105 6665 0,152 4206 0,306 5259
2,806 856 0,959 2639 23,067 25 3,104 7379 1,375 2358 0,468 4877
50,950 69 21,460 295 77,567 10 7,805 1274 21,867 282 4,834 1647
VC, vermicomposto; TC, torta de cana de agucar; TP, torta de palmiste; CC, calcario;
RF, rocha fosfatica; ZE, zedlita.

CONCLUSOES

1. Os condicionadores calcario e zeolita, pela maior adsor¢do especifica, sdo
considerados as melhores alternativas para utilizagdo em técnicas de imobiliza¢do de
Cd, aplicadas a praticas de recuperagao de areas contaminadas.

2. A sor¢do de Cd pelos condicionadores do solo calcario e a zedlita ¢
termodinamicamente favoravel, ocorrendo de forma espontanea e com grande afinidade.
3. A torta de cana de agucar e a rocha fosfatica sdo alternativas potenciais para uso em
recuperagao de areas contaminadas com Cd.

4. A torta de palmiste, pela menor afinidade de adsor¢do, ndo ¢ recomendada como

condicionador destinado ao uso em recuperacao de areas contaminadas com Cd.
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CAPITULO 2

MOBILIDADE DE CADMIO EM LATOSSOLOS EM RESPOSTA AO USO DE
CONDICIONADORES DO SOLO

RESUMO

A presenga de metais pesados como o Cd nos solos causa a contaminagio de plantas,
alimentos e das aguas subterraneas, que coloca em risco a saude humana. Neste
contexto e, com vistas a remediagdo de areas contaminadas, o presente trabalho teve por
objetivo avaliar a movimentagdo do Cd no solo apds aplicagdo de trés condicionadores
organicos (vermicomposto, torta de filtro de cana de aglicar e torta de palmiste) e trés
minerais (calcario, rocha fosfatica e zedlita) em dois Latossolos de textura contrastante,
textura argilosa e textura média. O método das colunas de lixiviacao foi utilizado para
analisar o efeito da mistura dos condicionadores nos solos sobre a mobilidade do Cd. O
fator de retardamento do Cd foi calculado a partir da coleta de sete volumes de
efluentes, cada um correspondente a um volume de poros de cada mistura (solo-
condicionador). Nos percolados foram quantificados os teores de Cd. Os resultados
obtidos indicaram que os melhores tratamentos, ou seja, 0os que mais retardaram a
mobilidade do Cd em profundidade na coluna, foram associados ao uso de
condicionadores inorgénicos, em especial, a zeolita e rocha fosfatica, independente da
textura dos solos. A maior mobilidade de Cd foi verificada com a aplicagao da torta de
filtro de cana de agucar no solo de textura média (LV), como efeito da reducdo da
densidade do solo na coluna e com aumento da porosidade. Os resultados indicaram a
necessidade de se considerar os efeitos fisicos da aplicagdo de condicionadores, além
dos efeitos quimicos, quando da avaliacdo da movimentagdo de contaminantes no perfil

do solo.

Termos de indexacio: lixiviagdo, metais pesados, experimento em colunas, fator de

retardamento, palmiste, vermicomposto, calcario, rocha fosfatica, zeolita.
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ABSTRACT: CADIUM MOBILITY IN LATOSOLS AS A RESPONSE TO THE
USE OF SOIL AMENDMENTS

The presence of heavy metals such as Cd in soils may contaminate plants, food and
underground water leading to human health in risk. Therefore, aiming at recovering
contaminated areas, the objective of this work was to evaluate Cd mobility in soil after
application of three organic amendments (vermicompost, sugar cane filter cake and
palm kernel cake) and three minerals (lime, phosphate rock and zeolite) in two Latosols
of contrasting textures, clay texture and medium texture. The leaching column method
was used to evaluate the effect of mixing soil in situ with amendments with on Cd
mobility. Cadmium retarding factor was calculated from the collection of seven
volumes of effluents, each one corresponding to a volume of pores of each mixture
(soil-amendment). The contents of Cd were quantified in the percolates. The results
achieved in this work showed that the best treatments, that is, the ones which delayed
mobility of Cd in column deepness were associated to the use of inorganic amendments,
especially zeolite and phosphate rock, regardless to soil texture. The greatest mobility of
Cd was found by applying sugar cane filter cake in the soil with medium texture, due to
effect of reduction soil density in the column and with the increase of porosity. The
results showed the need of considering physical effects of applying amendments in

addition to the chemical effects when mobility of contaminants in soil is assessed.

Index terms: leaching, heavy metals, experiment in columns, retarding factor, lime,

palm kernel, vermicompost, phosphate rock, zeolite.

INTRODUCAO

Metais pesados como o Cd nos solos podem ocorrer naturalmente ou por efeito
da contaminacdo por fontes antropogénicas. O Cd comparado com outros metais
pesados apresenta alta mobilidade e solubilidade, mas, como a maioria dos metais
pesados, ndo sofre degradacao quimica nem microbiana, persistindo por muito tempo
apos sua introducao (Liu et al., 2009).

Uma vez no solo, o Cd pode ser absorvido pelas plantas, passando a formar parte

da cadeia alimentar, e podendo provocar intoxicagdes nos seres humanos (Silva et al.,
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2005). O risco ambiental associado a este metal pesado nao se resume ao solo, uma vez
que pode atingir as dguas subterraneas, dependendo principalmente da capacidade do
solo de permitir ou ndo seu movimento no perfil (Juliatty et al., 2002).

As formas mais comuns de imobiliza¢do de contaminantes no solo sdo
decorrentes da adsor¢dao por meio de troca idnica ou interagdes eletrostaticas, forcas de
van der Waals ou ligagdes quimicas estaveis, podendo ocorrer também a precipitacdo de
compostos pouco soliveis. Quando ndo ocorre uma ligagdo estdvel do contaminante
com o solo, pode haver sua migra¢ao no perfil, com potencial de contaminagdo da agua
em subsuperficie (Linhares et al., 2009).

Com o objetivo de se avaliar o movimento de metais pesados no solo,
experimentos com colunas tém sido utilizados como método alternativo aos
experimentos tipo bancada, apresentando vantagem de possibilitar a avaliagdo
combinada dos efeitos quimicos da adsor¢cdo com os efeitos hidrologicos do fluxo da
solucdo através dos poros, permitindo ainda a estimativa do fator de retardamento (FR)
do contaminante. Na interpretagdo dos resultados de FR, maiores valores e formato da
curva resultante deslocada para a direita expressam maior interacdo entre adsorvato e os
solidos do solo (Moreira et al., 2009). Por sua vez, valores de FR = 1,0 sugerem que os
adsorvatos nao sao reativos sendo transportados no perfil do solo com a mesma
velocidade de avango do solvente, e valores de FR > 1,0 indicam que os adsorvatos sdo
reativos, mas transportados a velocidade menor do que a do solvente (Melo et al.,
2006).

A avalia¢ao do FR tem sido muito utilizada como indicador da interagdo entre a
solugdo e a fase solida, indicando a mobilidade dos cations através do perfil do solo, ou
a defasagem entre o avanco do soluto e a pluma da solugdo de percolacdo (Matos et al.,
2001; Casagrande & Soares, 2009; Alcantara & Camargo, 2001). Esta técnica resulta
ser mais realista em simular as condi¢des de campo, por considerar além dos efeitos
quimicos, os efeitos fisicos na retencdo do soluto de interesse como, por exemplo, a
difusdo do soluto para o interior dos microagregados ou para a matéria organica do solo
(Casagrande & Soares, 2009).

Os valores de FR podem ser diminuidos drasticamente com uso da calagem,
indicando haver decréscimo na mobilidade dos metais pesados com o incremento do
pH. Isto foi observado por Matos et al. (2001), que indicaram ser este efeito associado
ao aumento da adsor¢do especifica e nao especifica, bem como as reagdes de

precipitacdo. Efeitos da aplicagdo de materiais organicos sobre o FR também sao
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possiveis, mas dependentes da fonte e do tempo apds sua aplicagdo, e do metal pesado
envolvido, sendo encontrados efeitos mais evidentes no primeiro ano da adi¢do, que sdo
reduzidos nos anos seguintes devido a mineralizacdo da matéria organica (Singh &
Oste, 2001).

O uso de silicatos também pode afetar os valores de FR. Minerais como as
zeoblitas apresentam mecanismo de adsor¢do puramente eletrostatico, mas de grande
capacidade de remog¢do de metais pesados da solu¢do (Singh & Oste, 2001). Além
destes, compostos de fosfatos também tém sido estudados para a remocdo de metais
pesados no solo, em especial se a adsor¢do especifica é verificada.

Diante do exposto, o presente estudo visa avaliar os efeitos de condicionadores
organicos e minerais na mobilidade do Cd em Latossolos de Minas Gerais de textura
contrastante, com vistas a recomendacdo do seu uso para a imobilizagdo do metal

pesado em técnicas de recuperagdo de areas contaminadas.

MATERIAL E METODOS

O estudo foi desenvolvido com amostras de solos provenientes do horizonte B
de dois Latossolos do Estado de Minas Gerais, um Latossolo Vermelho Amarelo (LVA)
distrofico, de textura argilosa e outro Latossolo Vermelho distrofico (LV), de textura
média. As amostras de solos foram previamente secas, moidas e passadas em peneira de
2 mm (TFSA), sendo determinadas suas caracteristicas fisico-quimicas (Quadro 1).

Os condicionadores utilizados foram trés de origem organica (VC =
vermicomposto, TC = torta de filtro de cana de agucar e TP = torta de palmiste) e trés de
origem mineral (CC = calcério, RF = rocha fosfatica e ZE = zedlita). O vermicomposto
foi adquirido no comércio local; a torta de cana de agucar foi recolhida no patio de uma
usina de agucar de Minas Gerais; e a torta de palmiste foi conseguida junto a uma usina
de oleo de dendé do Estado da Bahia. Os materiais minerais avaliados foram obtidos em
casas agricolas, sendo a rocha fosfatica classificada como fosfato de Araxa.

Todos os condicionadores foram previamente secos ao ar, moidos com rolo de
madeira (minerais) ¢ em moinho tipo Willey (organicos), passados por peneira de 16
mesh (I mm), e submetidos a caracterizacdo fisico-quimica (Quadro 2). Dos
condicionadores minerais, o calcario apresentou poder de neutralizacao (PN) de 97,3 %;
reatividade (RE) 68,5 %; poder relativo de neutralizagdo total (PRNT) de 66,6 %, com
contetidos de 36,0 ¢ 14,4 dag kg de CaO e MgO, respectivamente, sendo classificado

como calcario dolomitico. A rocha fosfatica apresentou 24 % de P,Os, com 3 % solavel
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em acido citrico. A zedlita foi considerada como pertencente ao grupo da Heulandita,
apos difracdo de raios X.

O experimento foi composto por 14 tratamentos, resultado do fatorial [2 x 6 +
2], correspondente aos dois solos, seis condicionadores e duas testemunhas (um por solo
sem a adicdo de condicionador), com trés repeti¢des. As médias foram submetidas ao
teste de Duncan (a = 0,05). O programa estatistico utilizado nos célculos foi
STATISTICA 8.0 (Statsoft INC, 2008).

As misturas solo:condicionador foram preparadas considerando relagdo 10:1
(m/m), que proporcionou ampla variagdo de densidade do solo (Ds), densidade de
particulas (Dp) e porosidade (Quadro 3). As misturas obtidas foram introduzidas em
colunas de vidro com diametro de 2,8 cm e comprimento de 30 cm, que foram

preenchidas até 10 cm de altura.

Quadro 1. Caracteristicas fisicas e quimicas dos solos avaliados

Solo* }‘I’% P K S Ca® Mg"™ AP H+Al SB t T
2

cmol, dm?
LVA 492 0,6 7 60,2 0,00 0,02 1,1 9,2 0,04 1,14 9,24
LV 5,73 1,0 29 21,5 0,00 0,03 0,0 3,6 0,10 0,2 3,7

Areia
Solo* MO : Silte Argila Ds Dp
Grossa Fina
dag kg —oomemoemeees el kg dm™ -----
LVA 2,97 9 9 3 79 1,07 2,15
LV 1,03 17 65 4 14 1,36 2,48

*LVA: Latossolo Vermelho Amarelo; LV: Latossolo Vermelho; SB: soma de bases; t:
capacidade de troca catidnica efetiva; T: capacidade de troca cationica pH 7,0; MO: matéria
organica (método Walkley-Black); Ds e Dp: densidade do solo (método da proveta) e de
particulas (método do picnometro) (EMBRAPA, 1997).

Quadro 2. Caracteristicas fisicas e quimicas dos condicionadores organicos avaliados

------- Acidos------- . Relacio
*
Id.(*) Da pH Ca Mg K P N hémicos falvicos Humina C total C/N
kg dm™ dag kg™

vC 1,0 5,280,850,15 0,06 0,351,13 0,76 0,51 6,14 5,11 4,52
TC 04 6,511,400,12 0,15 0,71 1,38 0,59 0,77 22,42 19,35 14,02
TP 0,7 5,470,200,20 0,28 0,39226 1,11 1,31 25,60 3824 16,92
*1d: identificagdo do condicionador organico; VC: vermicomposto; TC: torta de cana de
acucar; TP: torta de palmiste; Da: Densidade aparente (MAPA, 2008). Valores de pH
determinados em agua 1:2,5. Nutrientes, acidos humicos, fulvicos, humina e carbono total
determinados segundo Mendonga & Matos (2005).

25



Quadro 3. Caracteristicas fisicas dos tratamentos resultantes da combinac¢ao dos solos e
condicionadores com as respectivas testemunhas nas colunas avaliadas

Tratamentos Solo
Ds Dp Po Vo
Solos Condicionador* coluna
10° kg et - em’ cm®  cm’
T 71,14 1,07 2,15 50,16 35,7
vVC 73,61 1,09 2,18 49,78 333
. TC 61,68 0,97 2,03 52,20 29,3
Solo Argiloso
(LVA) TP 64,12 1,05 2,06 49,15 28,7
CC 77,24 1,17 2,22 47,23 33,2
RF 76,67 1,19 2,18 45,34 31,6
ZE 74,60 1,16 2,18 46,62 31,6
T 92,60 1,36 2,48 45,06 41,7
vVC 94,56 1,33 2,50 46,88 40,3
. TC 78,34 1,16 2,38 51,35 36,6
Solo textura média
(LV) TP 92,85 1,33 2,36 43,70 36,9
CC 99,35 1,44 2,51 42,38 38,3
RF 98,48 1,46 2,50 41,69 37,3
ZE 94,13 1,42 2,50 43,39 37,1

*VC: vermicomposto; T: testemunha; TC: torta de cana de agucar; TP: torta de palmiste; CC:
calcario; RF: rocha fosfatica; ZE: zeo6lita; DS e DP: densidade do solo (método da proveta) e
de particulas, EMBRAPA, 1999; Po: porosidade; Vo: volume de poros.

Para evitar a segregacdo dos agregados e permitir uma distribuicdo mais
homogénea do solo durante o preenchimento das colunas, uma escova de limpeza de
buretas foi constantemente girada em torno de seu eixo. Na metade e¢ ao final do
preenchimento, as colunas sofreram trés golpes, sendo deixadas cair sobre um pedaco
de borracha, para se atingir a densidade aproximada dos solos originais.

Para facilitar a drenagem e evitar perda de solo na extremidade inferior das
colunas e, para atenuar o impacto da solucdo e evitar o selamento na superficie do solo,
uma fina lamina de 12 de vidro foi disposta nas extremidades da coluna.

A partir dos valores de Ds, Dp e das porosidades, estimaram-se os volumes de
poros (Vo) pela equacdo Vo=V =n r* h [1-(Ds/Dp)] (Oliveira et al., 2004), sendo: V;
= volume total de solo na coluna (dm); f = porosidade (dm’ dm™); r = raio interno da
coluna (dm); h = altura da coluna (dm); Ds = densidade do solo (kg dm™); Dp =
densidade de particulas (kg dm™).

Para remover o ar mantido nos microporos da mistura e obter melhor
homogeneizagdo da umidade, as colunas foram saturadas por capilaridade com uma

solucdo de 10 mmol L™ de NaNOs. Na sequéncia, a solucio gravitacional foi drenada,
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promovendo-se em seguida a percola¢ido de uma solugdo contendo 744 mg L de Cd
(valor referente a 1,5 vezes a capacidade méaxima de adsor¢do de Cd das misturas,
segundo ensaio prévio), em volume equivalente a sete vezes o volume de poros da
coluna, mantendo-se durante toda a aplicagdo uma lamina de 2 cm sobre a superficie do
solo, com uso de um equipo de soro com gotejador.

Apds a coleta, os percolados foram acondicionados em frascos plasticos
previamente limpos e mantidos em geladeira até posterior quantificagdo do Cd em
espectrofotometro de absor¢ao atdmica (VARIAN SPECTRA 220 FS), com chama ar-
acetileno, no comprimento de onda de 228,8 nm.

Os efluentes foram coletados em etapas equivalentes a um volume de poros de
cada mistura. O fluxo, também denominado de fluxo de Darcy, foi calculado segundo
Alcantara & Camargo (2001) e Santos et al. (2010) com a equacdo: q = V/At, onde: q =
fluxo da solugdo (cm h™), V = volume do liquido aplicado (cm®), A = 4rea da secio
transversal da coluna (cm?) e, t = tempo (h).

Os valores de FR foram estimados considerando o volume de efluente necessario
para que a concentragcdo de Cd no efluente atingisse 50 % da concentracdo relativa (1 -
C/Co) da solugao de percolagdo, onde C = concentracdo no efluente e, Co =
concentracao inicial (Casagrande & Soares, 2009; Adhikari & Singh, 2008).

Todas as solucdes usadas foram preparadas usando reagentes p.a. da marca
Merck e 4dgua ultra pura. A vidraria usada foi lavada previamente com solugdo 20 % da
mistura HNO; e HCI na propor¢ao 1:1, seguido de enxdgue com agua destilada e

finalmente agua ultra pura.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Fluxo da solucao de percolacio

O uso de condicionadores minerais provocou redu¢do do fluxo da solugdo
contaminada nas colunas de solo (Figura 1). O maior efeito foi observado com a
utilizagdo da zedlita, sendo verificados fluxos de 8,5 ¢ 8,3 cm h™ nos solos argiloso
(LVA) e de textura média (LV), respectivamente, o que representou reducdo de 8,3 ¢
21,1 cm h!' com relacdo a testemunha, efeitos estatisticamente diferentes. Merece
destaque a expressiva redu¢ao do fluxo no solo de textura média pela adicdo da zeolita,
reflexo de sua caracteristica hidrofilica e boa capacidade de retencdo de agua (Toro et
al., 2006). Os condicionadores minerais rocha fosfatica e calcario também reduziram o

fluxo da solug@o nos dois solos e o vermicomposto, principalmente no de textura média.
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Figura 1. Fluxo da solugdo de percolagao no solo argiloso (LVA) e de textura média
(LV), antes (T) e ap6s mistura com condicionadores organicos € minerais
(VC = vermicomposto, TC = torta de cana de agucar, TP = torta de palmiste,
CC = calcario, RF = rocha fosfatica e, ZE = zeolita).

Os condicionadores organicos torta de cana e de palmiste incrementaram o fluxo
da solu¢do contaminada no solo argiloso, contrastando com o resultado verificado no
solo mais grosseiro. O fluxo na coluna que recebeu adi¢ao da torta de cana foi mais do
que o dobro do tratamento testemunha, possivelmente favorecido pela elevagao da
porosidade apds a mistura com o solo (Quadro 3). Por outro lado, o mesmo incremento
em porosidade foi verificado no solo mais grosseiro (LV), e isto ndo se refletiu no
incremento no fluxo neste solo.

A avaliacdo do fluxo da solugdo contaminada do solo ¢ considerada importante
nos estudos de mobilidade de contaminantes no perfil do solo, uma vez que se espera
que maior fluxo proporcione menor tempo de contato entre soluto e solo, o que afeta

diretamente o valor FR (Martinez et al., 2001; Oliveira et al., 2010).

Fator de retardamento

No solo argiloso (LVA) estudado obtiveram-se ajustes adequados para as curvas
de elui¢do, com coeficientes R*> superiores a 0,95 para todos os condicionadores
avaliados, a excecdo do calcario (Figura 2). O tratamento testemunha foi o de menor
interagdo com o contaminante, como indicado por sua curva mais a esquerda. A
aplicacdo dos condicionadores proporcionou a movimentacdo das curvas para a direita
em relagdo a testemunha, claro indicio de retardamento na velocidade de avango do Cd
em relacdo a velocidade média de avango da solugdao deslocadora. Ou seja, os

condicionadores retardaram a movimentacdo do Cd, possivelmente por fendomenos de
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sor¢do. Isto ¢ mais evidente na analise dos valores do FR, pois estes nos tratamentos
com condicionadores foram, no minimo, o dobro do verificado para a testemunha, que

revelou FR de 2,96 volumes de poros.
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08 1 e
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- -

® . @ T y=-0,3543+0,3788x - 0,0304x’ 099 2,9
>

] M vc  y=-0173+0,1331x- 0,0051x 09 687
] TC  y=-0,1468 +0,1226x - 0,0054x 098 835
8, X TP y=-0,2024+0,1564x - 0,0066x> 0,96 = 6,03
S X cc y=0,0010-0,0007x +0,0001x> 072 >15
3 © RF y=-0,1783+0,1429x-0,0077° 096  >15
5

o

ZE y=-0,1830+0,1817x - 0,0132)(Z 0,99 >15
* Fator de retardamento

Volumesde poros

Figura 2. Curva de elui¢do de Cd em solo argiloso (LVA) nos tratamentos testemunha
(T) e em misturas com diferentes condicionadores organicos e minerais
vermicomposto (VC), torta de cana de actcar (TC), torta de palmiste (TP),
calcario (CC), rocha fosfatica (RF) e zedlita (ZE).

Embora as curvas de elui¢do tenham se apresentado semelhantes graficamente, a
forma das curvas e os valores de FR indicaram maior capacidade de imobilizagdao do Cd
associada aos condicionadores inorganicos, uma vez que sua aplicacdo sequer permitiu
que se atingissem os 50 % de concentragdo de Cd aplicada na solugdo de percolagdo, e
todos esses materiais tiveram FR estimada como superior a 15 volumes de poros.

Neste solo, o calcario continuou atuando até a sétima coleta de percolado,
mantendo a concentragdo de Cd abaixo do limite de detec¢do da técnica empregada,
provavelmente pela elevagdo do pH, provocando liberacdo de sitios de adsor¢do nos
solidos do solo ou por precipitagao do metal.

Para os condicionadores organicos foram obtidos semelhantes FR, com a torta
de cana apresentando capacidade de imobilizagdo de Cd um pouco superior aos outros
dois tratamentos.

O uso de corretivos e materiais fosfaticos na imobiliza¢do de metais tem sido
estudado. Os dados obtidos corroboram os relatados por Basta e McGowen (2004), que
verificaram reducdo de 53 % na lixiviacdo de Cd com a adi¢cdo de 180 g kg'1 de rocha

fostatica ao solo, e por Matos et al. (2001), que obtiveram maior FR de Cd em solos por
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efeito da calagem, atribuindo tal efeito ao incremento do pH, que indiretamente
favorece a adsor¢do especifica e ndo especifica, além de potencializar a ocorréncia da
precipitagdo do metal.

No solo argiloso avaliado, a sequéncia de redu¢do da mobilidade de Cd por
efeito da adi¢ao dos condicionadores seguiu a seguinte ordem decrescente: CC = RF =
ZE>>TC>VC>TP.

No solo de textura média (LV), os ajustes nas curvas de elui¢do também foram
considerados adequados (valores de R? superiores a 0,92), para todos os
condicionadores avaliados (Figura 3).

Para este solo, a curva do tratamento testemunha apresentou-se semelhante a do
tratamento com adi¢do de torta de cana. Os demais condicionadores aplicados
proporcionaram o deslocamento da curva para a direita, indicando seu potencial de
imobilizacao do Cd no solo.

Os dois outros condicionadores organicos (VC e TP) apresentaram valores de
FR semelhante aos obtidos para o solo argiloso. Dentre os inorganicos, o calcario foi o
de menor poder de retardamento do Cd na coluna de solo, com FR semelhante aos
organicos comentados previamente. Por sua vez, a adicdo de rocha fosfatica e zeolita
foram os condicionadores que proporcionaram a maior retencao de Cd, sendo que com
sua adig@o neste solo também nao foi possivel alcangar os 50 % da concentragdo inicial

de Cd da solucdo de percolagao.

1,0 4

Condic Equagdo R FR*

@71 y=-0,1990 +0,393x - 0,0344x" 098 2,21
Mvc y=-0,0968+0,0742x +0,0019" 0,94 6,85
TC y=-0,1386+0,399x - 0,038« 094 1,63
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Volumesde poros

Figura 3. Curva de eluicdo de Cd em solo de textura média (LV) nos tratamentos
testemunha (T) e em misturas com diferentes condicionadores organicos ¢
minerais vermicomposto (VC), torta de cana de agucar (TC), torta de
palmiste (TP), calcério (CC), rocha fosfatica (RF) e zeoélita (ZE).
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A auséncia de efeito da aplicagdo da torta de cana neste solo, como expressa por
um menor FR do que o da prdpria testemunha pode ter sido resultado do aumento da
porosidade do solo causada pela adi¢do deste condicionador (Tabela 3). A reducdo do
fluxo da solugdo (Figura 1) ndo foi suficiente para incrementar o FR deste
condicionador organico.

Os dados obtidos indicaram a seguinte sequencia decrescente de retardamento na
mobilidade do Cd por efeito dos condicionadores no solo de textura média (LV): RF =
ZE>CC>TP=VC>>TC.

Considerando os resultados obtidos para os dois solos avaliados, os
condicionadores de maior retardamento de Cd foram zedlita, rocha fosfatica e calcario,
todos eles do grupo dos inorganicos. Os dados indicam que este efeito de imobilizacdo
do metal foi independente da textura do solo, sendo diretamente relacionada a natureza
dos condicionadores e, ou, aos efeitos que a adi¢do destes materiais causou nas
caracteristicas do solo. Este ultimo efeito também deve ser considerado, pois algumas
caracteristicas fisicas do solo condicionam a menor ou maior movimentagao de solucdes
no perfil.

Neste sentido, verificaram-se correlagdes do FR com os valores de densidade do
solo obtidos com a adi¢ao dos condicionadores no solo argiloso (r = 0,733, p = 0,061) e
de textura média (r = 0,735, p = 0,060), e também com os valores de porosidade para os
mesmos solos, com os seguintes coeficientes r = -0,781 (p = 0,038); e r = -0,702 (p =
0,079), respectivamente. Quando se avaliou o fluxo da solugdo percolada, diferentes
situagdes foram verificadas para os dois solos. Enquanto no solo argiloso nao se obteve
correlacdo significativa entre FR e o fluxo, no solo de textura média a correlagdo
indicou coeficiente r = -0,789 (p = 0,035). Portanto, o efeito fisico de condicionadores
no solo ndo pode ser desprezado, pois algumas situagcdes podem levar a resultados nao
previstos. Este foi o caso da aplicacdao de torta de cana no solo de textura média, cujo
FR obtido foi diretamente afetado pela densidade do solo e porosidade alcangada com a
adi¢do do condicionador, que mesmo diminuindo levemente o movimento da solugdo de

percolagdo nao reduziu o FR como acontecido no solo LVA.
CONCLUSOES

1. Zeolita e rocha fosfatica sao condicionadores efetivos na reducdo do fluxo vertical do

Cd em Latossolos de textura contrastante.
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2. Alternativamente, o calcario pode ser usado para reduzir a movimentagao do Cd,
especialmente em solos com alto teor de argila e pH baixo.
3. Além dos efeitos quimicos, devem ser considerados os efeitos fisicos da aplicagdo

dos condicionadores no solo sobre o movimento de Cd.

REFERENCIAS

ADHIKARI, T.; SINGH, M.V. Remediation of cadmium pollution in soils by different
amendments: A column study. Commun. Soil Sci. Plant Anal., 39:386-396, 2008.

ALCANTARA, M.A.K.; CAMARGO, O.A. Fator de retardamento e coeficiente de
dispersdo-difusao para o cromio (III) em solos muito intemperizados, influenciados
pelo pH, textura e matéria organica. R. Bras. Ci. Solo, 25:209-216, 2001.

BASTA, N.T.; McGOWEN, S.L. Evaluation of chemical immobilization treatments for
reducing heavy metal transport in a smelter-contaminated soil. Envir. Poll., 127:73-
82,2004.

CASAGRANDE, J.C.; SOARES, M.R. Modelos quimicos de adsor¢dao. In. MELO,
F.V.; ALLEONI, F.L.R. Quimica e mineralogia do solo. Parte II - Aplicagdes.
Sociedade Brasileira da Ciéncia do Solo. Vigosa, Minas Gerais, Brasil. 2009. p.131-
160.

EMBRAPA. Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria. Manual de andlises
quimicas de solos, plantas e fertilizantes. Brasilia. EMBRAPA, 1997. 370p.

JULIATTY, M.A.; PRADO, R.M.; BARRIQUELO, M.F.; LENZI, E. Cadmio em
Latossolo Vermelho cultivado com milho em colunas: Mobilidade e
biodisponibilidade. R. Bras. Ci. Solo, 26:1075-1081, 2002.

LINHARES, L.A.; EGREJA, F.F.B.; OLIVEIRA, C.V.; BELLIS, V.M. Adsor¢do de
cadmio e chumbo em solos tropicais altamente intemperizados. Pesq. Agropec.
Bras., 44(3):291-299, 2009.

LIU, L.; CHEN, H.; CAI, P.; LIANG, W.; HUANG, Q. Immobilization and
phytotoxicity of Cd in contaminated soil amended with chicken manure compost. J.
Hazard. Mat.,163:563-567, 2009.

MAPA - MINISTERIO DA AGRICULTURA, PECUARIA E ABASTECIMENTO

(MAPA). Instrucdo Normativa SDA N° 31. Altera os subitens 3.1.2, 4.1 e 4.1.2, do
Anexo a Instru¢do Normativa SDA n° 17. Brasilia, 2008. Disponivel em

http://extranet.agricultura.gov.br/sislegis-consulta/consultarLegislacao.do:jsessionid=

32



c0a802ca30d60d9c484275fd4ba9ad15bd6b6a321869.e3uQb3aPbNeQe34NaNeRaNa
Sa3v0?operacao=visualizar&id=17762. Consultada em 10/05/2011.
MARTINEZ, AM.; RAMOS, B.N.V.; MATOS, D.T.A.; OLIVEIRA, D.A.R.; COSTA,

D.N.S. Influéncia da competicdo catidonica nos valores de fator de retardamento e
coeficiente de dispersdo-difusdo de zinco e cobre no solo. R. Bras. Eng. Agric.
Ambiental, 5(2):211-215, 2001.

MATOS, A.T. de.; FONTES, M.P.F.; COSTA, L.M. da.; MARTINEZ, M.A. Mobility
of heavy metals as related to soil chemical and mineralogical characteristics of
Brazilian soils. Environ. Poll., 111:429-435, 2001.

MELO, D.F.R.; FERREIRA, A.P.; MATOS, D.T.A; RUIZ, H.A.; OLIVEIRA, D.B.L.
deslocamento miscivel de cétions bdsicos provenientes da agua residudria de
mandioca em colunas de solo. R. Bras. Eng. Agric. Ambiental, 10(2):456-465,
2006.

MENDONCA, E.S.; MATOS, E.S. Matéria organica do solo: Métodos de analises.

Vigosa-MG. 2005. 77p.

MOREIRA, D.A.; MARTINEZ, M.A.; SOUZA, D.RJ.A.; MATOS, D.A.T,;
BATISTA, O.R. Parametros de transporte de metais pesados em residuos so6lidos
urbanos. Engenharia na Agricultura, 17(4):317-322, 2009.

OLIVEIRA, C.F.L.; CASTRO, D.L.L.M.; RODRIGUES, C.; BORGES, D.J. Adsor¢ao
e deslocamento do ion cddmio em solos do cerrado. R. Bras. Eng. Agric.
Ambiental, 14(8):848-855, 2010.

OLIVEIRA, M.M.E.; RUIZ, H.A.H.; FERREIRA, P.A.; ALVAREZ, V.V.H.; BORGES
JUNIOR, J.C.F. Fatores de retardamento e coeficientes de dispersdo-difusdo de
fosfato, potassio e aménio em solos de Minas Gerais. R. Bras. Eng. Agric.
Ambiental, 8(2/3):196-203, 2004.

SANTOS, D.J.S.; LIMA, D.V.L.A.; BORGES JUNIOR, J.C.F.; SILVA, D.L.V.B;
AZEVEDO, D.C.A.V. Mobilidade de solutos em colunas de solo com agua
residuaria doméstica e de suinocultura. R. Bras. Eng. Agric. Ambiental,
14(11):1226-1233, 2010.

SILVA, O. A. L.; BARROCAS, P. R. G.; JACOB, C. S.; MOREIRA, C. J. Dietary
intake and health effects of selected toxic elements. Braz. J. Plant Physiol.,
17(1):79-93, 2005.

SING, B.R.; OSTE, L. In situ immobilization of metals in contaminated or naturally
metal-rich soils. Environ. Rev., 9:81-97, 2001.

33



TORO, C.F.D.J.; BENITEZ, L.L.M.; HERRERA, A.M.I. La zeolita en la mitigacion
ambiental. Revista Lasallista de Investigacion. 2006. 3(1):30-34.

34



CAPITULO 3

DISPONIBILIDADE DE CADMIO EM PROFUNDIDADE APOS APLICACAO
SUPERFICIAL DE CONDICIONADORES EM SOLOS CONTAMINADOS

RESUMO

O Cd ¢ um elemento quimico considerado ndo essencial, que esta nos solos de forma
natural ou pode ser introduzido por contaminagdo antrdpica. Por ser um dos metais
pesados mais toxicos, sua presenca afeta a qualidade de produtos agropecuarios. Uma
possibilidade de recuperacdo de areas in situ ¢ a fixacdo dos contaminantes pela
aplicagdo de condicionadores. Entretanto, em condi¢cdes de cultivos perenes ja
instalados, essa pratica apresenta limitacdes pela impossibilidade de incorporagao
desses produtos sem danos as raizes, além do que o uso de produtos quelantes seria
evitado, uma vez que pode representar risco aos recursos hidricos. Desta forma, este
trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da adi¢ao superficial de condicionadores
minerais e organicos sobre a disponibilidade de Cd em profundidade, em solos
previamente contaminados. Colunas de PVC foram preenchidas com dois Latossolos de
textura contrastante e contaminados com 3 mg kg de Cd, que receberam na superficie,
sem qualquer movimentacao do solo, os condicionadores vermicomposto, torta de filtro
de cana de agucar, torta de palmiste, calcario, rocha fosfatica e zeolita. O experimento
foi conduzido por quatro meses, periodo no qual foram aplicadas laminas de agua
equivalentes a precipitacdo anual verificada no municipio de Vigosa, MG. Uma vez
desmontadas as colunas, amostras de solo foram coletadas em seis profundidades e
submetidas a analise dos teores de Cd disponivel pelo DTPA. Os resultados obtidos
indicaram que a torta de filtro de cana de agucar foi o condicionador mais eficiente na
reducdo da disponibilidade de Cd em profundidade no solo de textura média; enquanto
no solo argiloso. Os condicionadores minerais foram mais eficientes que os organicos,
com destaque especial para o calcario. Portanto, a aplicagdo superficial de
condicionadores pode apresentar efeitos positivos na reducdo da disponibilidade de

contaminantes no solo em profundidade.

Palavras chave: recuperacdo de areas contaminadas, técnicas in situ, imobilizagao,

metais pesados.
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ABSTRACT: DEEPNESS AVAILABILTY OF CADIUM AFTER SURFACE
APPLICATION OF AMENDMENTS IN CONTAMINATED SOILS

Cadmium is a non-essential chemical element, that are naturally found in soils or can be
introduced by anthropic contamination. Because it is one of the most toxic heavy
metals, its presence affects the quality of agriculture products. The possibility of in situ
recovery of areas is the fixation of contaminants by application of soil amendments.
However, in perennial crops already set, this practice presents limitations by the
impossibility of incorporating such products without damaging the roots. Moreover, the
use of chelates would be avoided as it may represent a risk to water resources.
Therefore, the objective of this work was to evaluate the effect of surface addition of
mineral and organic amendments on the availability of Cd at deepness, in previously
contaminated soils. Columns of PVC were filled with two Latosols of contrasting
textures and contaminated with 3 mg kg™ of Cd, which received vermicompost, sugar
cane filter cake, palm kernel pie, lime, phosphate rock and zeolite on the surface with no
soil tillage. The experiment lasted four months, a period when it was applied water
blades at amounts equivalent to the annual rainfall observed in Vigosa, MG. Once the
columns were set apart, soil samples were collected in six depths and submitted to
analyses of contents of Cd available by DTPA. The results achieved in this work
showed that sugar cane filter cake was the most efficient amendment for reducing Cd
availability in depth of medium texture soil. Mineral amendments were more efficient
than organic amendments, especially lime, in the clayish soil. Therefore, surface
applications of amendments may present positive effects of reducing Cd availability

according to the deepness.

Index terms: recovery of contaminated areas, immobilization, in situ techniques, heavy

metals.

INTRODUCAO
A qualidade de vida dos seres humanos em harmonia com a preservacao

ambiental é tema recorrente na atualidade. Neste cenario, sdo comuns estudos sobre
contaminantes que podem vir a afetar a qualidade do ambiente, com potencial adicional
de alcancgar a cadeia alimentar e os seres humanos, entre cles os elementos conhecidos

como metais pesados.
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O Cd ¢ um elemento quimico considerado nao essencial, podendo ser
encontrado nos solos a partir de fontes naturais ou pela contaminacdo antrdpica. Este
metal pesado tem merecido crescente interesse em estudos com solos, por ser um dos
mais ecotoxicos e apresentar efeitos adversos preocupantes sobre a atividade biologica
do solo, o metabolismo da planta e a saude dos seres humanos e o reino animal (Kabata-
Pendias & Pendias, 2001),

Os impactos da presenca de metais pesados nos solos sobre a agricultura e a
producdo de alimentos sdo facilmente perceptiveis, em especial em areas contaminadas.
Técnicas de recuperacdo dessas areas degradadas t€m sido desenvolvidas nas ultimas
décadas, e novas tecnologias t€m sido propostas para se resolver, ou a0 menos, mitigar
os impactos verificados. Entretanto, grande parte das iniciativas tem sido centradas em
areas contaminadas por atividades antropicas, sendo aquelas de contaminagdo
proveniente de origem natural frequentemente carentes de estudos e recomendacdes que
avancem além do passo inicial do diagndstico.

Outra constatagdo em estudos de recuperacdo de areas degradadas ¢ a
predominancia de tecnologias ex situ (fora do local), que encarecem os custos da
recuperacdo, principalmente para o setor agricola, normalmente nao tdo capitalizado
como outros setores da economia. No caso de propostas de recuperagdo in situ (no
local), novamente a maior parte dos trabalhos cientificos tém sido centralizada na
recuperacdo de areas contaminada por atividades humanas, sendo as areas naturalmente
afetadas relegadas a um segundo plano.

Dentre os poucos estudos de tecnologias in situ para a remedia¢do de areas
agricolas naturalmente contaminadas, destacam-se os que propdem o uso de vegetais de
grande capacidade de extracdo de contaminantes que, posteriormente sdo removidas da
area. Entretanto, para situa¢des de culturas perenes ja instaladas, economicamente
consolidadas e importantes para uma regido ou pais, esta pratica ¢ dificultada,
principalmente pelas restricdes quanto ao isolamento ou abandono da &rea. Nestas
condicdes, as alternativas normalmente avaliadas sdo as que visam melhorar in Situ as
condi¢des dos solos, procurando evitar a absor¢ao de contaminantes pelas plantas. Neste
sentido, uma possibilidade de recuperagdo de areas in situ ¢ a fixa¢ao de contaminantes
pelo uso de agentes imobilizadores, que favorecem o crescimento da vegetacao (Accioly
et al., 2004; Boisson et al., 1999) e incrementam a retengdo do contaminante na fase
solida, via precipitagdo ou sor¢ao, reduzindo, desta forma, sua solubilidade (Oste et al.,

2002; Basta & McGowen, 2004). Na imobilizacdo, o objetivo ndo ¢ a remogao do
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contaminante, mais sim a reducdo de sua disponibilidade e atividade, podendo
apresentar vantagens relativas as demais técnicas, por ser permanente, de facil adogdo e
mais econdmico (Accioly & Siqueira, 2000). A adi¢do de produtos quelantes tem sido
evitada, uma vez que o incremento na mobilidade de contaminantes no perfil pode
representar um grande risco para os recursos hidricos.

Em condi¢des do cultivo perene ja instalado, a imobilizacdo encontra a
dificuldade da ndo possibilidade de incorporacdo desses produtos ao solo, pelos
potenciais danos as raizes da cultura. Para tais 4reas, idealmente os agentes
imobilizadores devem ter agdo em profundidade, sem a necessidade do revolvimento do
solo.

Os produtos utilizados na imobilizagdao podem ser condicionadores do solo tanto
de natureza organica como inorganica. Em programas de recuperagdo de dareas
degradadas, os condicionadores organicos mais comumente utilizados sdo esterco
animal, palhas, compostos de lixo, torta de mamona, humus de minhoca e lodo de
esgoto. Estes produtos apresentam caracteristicas distintas entre si, mas desvantagens
semelhantes como, por exemplo, baixos teores de nutrientes, pequena disponibilidade
no mercado, custo elevado, e possibilidade da presenca de constituintes patogénicos e
de metais toxicos (no caso do lodo de esgoto). Dentre os condicionadores inorganicos,
destacam-se os minerais aluminossilicatos da fracdo argila e as zeolitas (Moirou et al.,
2001; Shi et al., 2009) e outros materiais de alto poder de adsorg¢ao.

Diante do exposto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da
adicao superficial de condicionadores organicos e inorganicos na disponibilidade de Cd
em profundidade, com vistas a sua utilizagdo em projetos de recuperagdo in situ de areas

contaminadas, aplicados as condi¢des de plantios de culturas perenes ja instalados.

MATERIAL E METODOS

O estudo foi conduzido com amostras provenientes do horizonte B de dois solos
distroficos do Estado de Minas Gerais, um Latossolo Vermelho Amarelo (LVA) de
textura argilosa e outro Latossolo Vermelho (LV) de textura média, que foram
previamente secos, moidos, passados em peneira de 2 mm (TFSA) e caracterizados
(Quadro 1) fisica (Embrapa, 1997) e quimicamente (Defelipo & Ribeiro, 1997).

Seis condicionadores foram utilizados neste estudo, sendo trés organicos (VC =
vermicomposto, TC = torta de filtro de cana de aglicar ¢ TP = torta de palmiste) e trés

inorganicos (CC = calcario, RF = rocha fosfatica e ZE = zeolita). O vermicomposto foi
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adquirido em uma floricultura no comércio local e as tortas de cana de agucar e de
palmiste foram obtidas junto a uma usina de aglcar e alcool de Minas Gerais ¢ a uma
usina de Oleo de dendé da Bahia, respectivamente. Os materiais minerais avaliados
foram todos obtidos em casas comerciais de produtos agricolas, sendo a rocha fosfatica
classificada como fosfato de Araxa, o calcario sendo dolomitico ¢ a zedlita destinada a
formulacdo de ragdes alimenticias de aves. Todos os condicionadores foram
previamente secos ao ar, moidos com rolo de madeira (minerais) e em moinho tipo
Willey (organicos), passados por peneira de 16 mesh (1 mm) e submetidos a
caracterizagao fisico-quimica (Quadro 2).

O calcério apresentou poder de neutralizacao (PN) de 97,3 %, reatividade (RE)
68,5 %, poder relativo de neutralizacdo total (PRNT) de 66,6 %, com contetdos de 36,0
e 14,4 dag kg'' de CaO e MgO, respectivamente. A rocha fosfatica apresentou 24 % de
P,Os solavel em acido citrico (3%). A zedlita foi considerada como pertencente ao

grupo da Heulandita, ap6s difragcdo de raios X.

Quadro 1. Caracteristicas fisicas e quimicas dos solos avaliados

Solo* I;IHO P K S Ca* Mg¥ AP H+Al SB t T
2

cmol, dm™
LVA 492 0,6 7 60,2 0,00 0,02 1,1 9,2 0,04 1,14 9,24
LV 573 1,0 29 21,5 0,00 0,03 0,1 3,6 0,10 0,2 3,7

Solo* MO Gross:rel;ina Silte Argila Ds Dp
dag kg™! kg dm™ ------

LVA 2,97 9 9 3 79 1,07 2,15

LV 1,03 17 65 4 14 1,36 2,48

*LVA: Latossolo Vermelho Amarelo; LV: Latossolo Vermelho; SB: soma de bases; t:
capacidade de troca catidnica efetiva; T: capacidade de troca catidnica pH 7,0; MO:
matéria organica (método Walkley-Black); Ds (método da proveta) e Dp (método do
picnometro): densidade do solo e de particulas (EMBRAPA, 1997).

Os solos foram previamente contaminados com 3 mg kg de Cd, aplicados em
solugdo na forma de Cd(NOs),, de forma a se obter a concentracdo, equivalente ao valor
orientador de investigagdo para areas agricolas, segundo a Resolugido CONAMA
420/2009 (CONAMA, 2009), que se refere a “concentracdo de determinada substancia
no solo ou na agua subterrdnea acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou

indiretos, a saide humana (...)”. Apds a contaminagao, os solos foram incubados por um
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més em condicdo de umidade proxima a 80 % da capacidade de campo, com as
amostras sendo submetidas a movimentos didrios para sua homogeneiza¢ao. Depois da
incubacdo, as amostras de solo contaminadas foram secas ao ar e, posteriormente,
dispostas em colunas de PVC de 0,40 m de altura e 0,10 m de didmetro, sendo
preenchidos os 0,30 m a partir do fundo, alcangcando-se valores de densidade de 1,07 e
1,36 kg dm™ no LVA e LV, respectivamente. Na parte inferior da coluna um tampdo de
PVC perfurado foi colado, e sobre este acondicionado uma tela plastica e papel filtro

rapido, para evitar a saida de particulas de solo e o entupimento dos furos.

Quadro 2. Caracteristicas fisicas e quimicas dos condicionadores organicos avaliados

------- Acidos------- . Relacio
*
Id.(*) Da pH Ca Mg K P N hémicos falvicos Humina C total C/N
kg dm™ dag kg™

vVC 1,0 5,280,850,15 0,06 0,351,13 0,76 0,51 6,14 5,11 4,52
TC 04 6,511,400,12 0,15 0,71 1,38 0,59 0,77 22,42 19,35 14,02
TP 0,7 5,470,200,20 0,28 0,39226 1,11 1,31 25,60 3824 16,92
*1d: identificagdo do condicionador organico; VC: vermicomposto; TC: torta de cana de
acucar; TP: torta de palmiste; Da: Densidade aparente (MAPA, 2008). Valores de pH
determinados em &agua 1:2,5. Nutrientes, acidos humicos, fulvicos, humina e carbono total
determinados segundo Mendonga & Matos (2005).

O preenchimento das colunas foi efetuado com o auxilio de um funil plastico
acoplado ao final de um tubo de PVC de 0,02 m de didmetro e de 0,30 m de
comprimento. Desta forma, as colunas foram preenchidas lentamente, de forma
homogénea e evitando a segregacdo de agregados no seu interior e ndo levantando
poeira.

Simulando a aplicagdo a lango, na superficie do solo da coluna foram
adicionados os condicionadores, em quantidades razoaveis de uso na pratica, nas doses
de 10 t ha' para os condicionadores orgénicos e¢ o calcario, e de 5 ¢ 2 t ha’,
respectivamente, para o fosfato e a ze6lita

Para remover o ar retido entre os microporos no interior da coluna e obter
melhor homogeneizagao da umidade, as colunas foram saturadas por capilaridade com
agua ultrapura e na sequéncia, o excesso de umidade foi drenado. Posteriormente, por
um periodo de quatro meses, foram aplicadas por gotejamento 16 laminas de 10,766 mL
coluna™ semana™, totalizando a precipitacdo historica anual verificada no municipio de
Vicosa, MG (1.360 mm).

Ao final do periodo de aplica¢do da chuva simulada, a coluna foi deixada drenar

por uma semana e, na sequéncia amostras de solos foram coletadas de 0-0,05, 0,05-0,10,
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0,10-0,15, 0,15-0,20, 0,20-0,25 e 0,25-0,30 m a partir da superficie, para se avaliar o
efeito dos condicionadores na disponibilidade do Cd em profundidade. As amostras,
apods secagem ao ar, destorroamento e passagem em peneira de 2 mm, foram avaliadas
quanto aos teores de Cd disponivel pelo acido dietileno triamino pentacético (DTPA),
segundo Caridad-Cancela et al. (2002), sendo a dosagem efetuada em espectrofotometro
de absor¢ao atdmica (VARIAN SPECTRA 220 FS).

Os teores de Cd obtidos nas diferentes camadas do solo foram comparados
considerando cada condicionador e entre os condicionadores avaliados, em cada um dos
solos estudados. Os dados foram submetidos a andlise de variancia e as médias
comparadas segundo o teste Duncan (p<0,05), com o programa estatistico
STATISTICA 8.0 (Statsoft INC, 2008).

Todas as solugdes utilizadas foram preparadas usando reagentes p.a. da marca
Merck e agua ultra pura. A vidraria usada foi previamente lavada com solucao 20 % da
mistura HNO; e HCI na proporcao 1:1, seguido de enxdgue com agua destilada e

finalmente 4gua ultra pura.

RESULTADOS E DISCUSAO

Os resultados obtidos indicam diferencas expressivas entre os dois solos
avaliados, em resposta atribuida principalmente a textura (Figura 1). Enquanto no LVA,
de textura mais argilosa, teores inferiores a 1 mg kg™ de Cd foram extraidos com o

DTPA, e no LV, de textura média, os teores em sua maioria superaram os 2 mg kg~ de

Cd.

Solo textura argilosa (LVA)

Os resultados obtidos ndo revelam prevaléncia de efeito quando a natureza
organica ou mineral do condicionador ¢ considerada (Figura la). Diferencas entre os
condicionadores adicionados quanto aos teores de Cd extraidos pelo DTPA foram
observadas nas profundidades 0 a 5, 15 a 20 e 20 a 25 cm. Nas demais trés camadas em
estudo, os teores foram semelhantes.

Na camada mais superficial, a maior imobilizacdo foi obtida com o uso do
vermicomposto e zedlita. Na camada de 15 a 20 cm, os condicionadores de maior
capacidade de imobiliza¢do foram a torta de cana e o calcério e, na de 20 a 25 cm, todos
condicionadores, a excecdo do vermicomposto, apresentaram semelhan¢a quanto a

reten¢ao do Cd.
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Figura 1. Teores de Cd em profundidade nos solos LVA (a) e LV (b) contaminados e
submetidos a aplicagdo superficial de condicionadores organicos (VC:
vermicomposto, TC: torta de cana, TP: torta de palmiste) e minerais (CC:
calcario, RF: rocha fosfatica, ZE: zedlita). Médias seguidas das mesmas letras
minusculas e maiusculas, ndo diferem estatisticamente pelo teste de Duncan
o= 0,05. As letras minusculas comparam os diferentes condicionadores dentro
de uma mesma profundidade, e as letras maiusculas comparam as diferentes

profundidades para um mesmo condicionador.
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A maior acdo de imobilizagdo do vermicomposto na superficie pode ser
atribuida a troca i6nica e complexa¢do com grupos funcionais (Kumpiene, 2010).
Entretanto, tal efeito ndo atingiu as camadas mais profundas da coluna de PVC, o que
pode ser atribuido possivelmente a pouca movimentacao vertical deste condicionador no
solo. O efeito imobilizador da zeolita pode ser associado a troca i6nica (Shinzato, 2007).
Também para este condicionador ndo se verificou efeito em profundidade.

A imobilizacdo proporcionada pela torta de cana e calcario de 20 a 25 cm ¢
intrigante, uma vez que ndo ¢ acompanhada de uma tendéncia de retengdo do Cd nas
camadas anteriores e, no caso especifico do corretivo, ndo combina com a baixa
movimentagdo deste material no perfil do solo (Franchini et al., 2001). Entretanto, tendo
em vista o efeito de correcdo verificado em areas de plantio direto com a aplicagdo
superficial de calcario, Caires (2010) e Amaral et al. (2004) sugerem a possivel
movimentagdo deste material no perfil do solo pelo deslocamento descendente de
particulas finas por espagos porosos juntamente com a movimentagdo da agua. Amaral
et al. (2004) ainda indicam a a¢do de microrganismos na superficie associados a elevada
pressdo parcial de CO, (pCO,) que estimulariam a dissolu¢do do calcario,
movimentando seus produtos resultantes, que ao encontrarem em profundidade
ambiente com menor pCO,, precipitam com Ca na forma de CaCOs.

A movimentagdo da torta de cana no perfil do solo ¢ sugerida pelos dados de
Ramalho & Amaral Sobrinho (2001), que verificaram ap6s 20 anos consecutivos de
aplicag¢ao deste condicionador no sulco de plantio, em um Cambissolo, incrementos nos
teores totais de Cd até a profundidade de 30 cm. Como a torta utilizada apresentava
contaminagdo por Cd, a presenca do metal em subsuperficie foi atribuida a
movimenta¢do do condicionador. Entretanto, mesmo incrementando os teores totais de
Cd, grande parte do metal presente em profundidade ndo estava disponivel,
concentrando-se (> 65 %) na fragdo residual, o que os autores associaram a formacao de
complexos de esfera interna com grupos funcionais organicos presentes neste residuo
agroindustrial.

Considerando um mesmo condicionador, diferencas entre as profundidades
quanto aos teores de Cd disponivel pelo DPTA somente ndo foram verificadas para torta
de cana e rocha fosfatica. Nestes casos, assume-se que o condicionador ndo apresenta a
capacidade de imobilizacdo do Cd ou ele se movimenta e se distribui muito bem no
perfil do solo. A movimentacao no perfil ja foi levantada previamente para o caso da

torta de cana, mas tal argumento para a rocha fosforica ndo seria adequado.
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O vermicomposto ¢ o condicionador que apresenta a maior diferenca entre
profundidades, embora seu poder de imobilizacdo, como ja comentado, restrinja-se a
camada superficial. O efeito da torta de palmiste e calcario na reducdo da
disponibilidade foram verificados em profundidade, uma vez que na superficie foram os
condicionadores que proporcionaram os maiores teores de Cd disponiveis. Por sua vez,
a acdo da zeolita, ainda que com teores semelhantes a outros condicionadores em

profundidade, foi o condicionador mais efetivo na redugdo dos teores de Cd.

Solo textura média (LV)

Assim como para o LVA, diferengas entre condicionadores organicos € minerais
quanto a imobiliza¢do de Cd também nao foram evidentes no LV (Figura 1b). De uma
forma geral, a aplicacdo superficial de todos os condicionadores reduziu a
disponibilidade de Cd nas trés primeiras camadas avaliadas, com maior efeito na
camada superficial, local de aplicagao dos tratamentos.

Comparando-se os condicionadores, diferengas de Cd disponivel somente foram
verificadas nas profundidades de 0 a 5, 15 a 20 e 25 a 30 cm. Nessas trés camadas
destaca-se o calcario, em especial na camada superficial. O efeito deste corretivo sobre
a disponibilidade do Cd ¢ atribuido as interacdes do metal com o CaCO;, formando
precipitados pouco soluveis, ou ainda, de forma indireta, pela mudanca no pH do solo,
liberando sitios de troca dos so6lidos do solo (Maftoun et al., 2004; Ge et al., 2000).
Novamente verifica-se efeito do calcario em profundidade sobre a disponibilidade do
Cd, alcancando até a ultima camada avaliada. Como previamente discutido para o LVA,
tal movimentacdo ndo ¢ esperada, muito embora a textura mais grosseira do LV possa
ter contribuido com o deslocamento do corretivo.

Além da camada superficial, nota-se redug¢do da disponibilidade do Cd na
profundidade de 25 a 30 cm, diferentemente do verificado para as camadas
intermediarias da coluna. Este efeito pode ser atribuido a textura média do LV, o que
facilita a mobilidade dos componentes dos condicionadores e também do préprio metal.
Como esta ¢ a ultima camada da coluna, que ¢ limitada na sua base, o metal estara mais
tempo disponivel para ser adsorvido. Nesta ultima camada, os melhores desempenhos
quanto a imobilizagdo do Cd sdo verificados para calcério, rocha fosfatica e torta de
cana.

Os resultados obtidos indicam ser a textura o fator mais importante na

determinagdo da dinamica do Cd relacionada a sua disponibilidade. A textura mais
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argilosa reduziu sobremaneira os teores de Cd extraidos pelo DTPA. Quanto aos
condicionadores, seu uso em solo argiloso pode ampliar esta capacidade de
imobilizacdo. Considerando os dados do presente estudo, o uso da torta de cana foi o
mais eficiente na reducdo da disponibilidade subsuperficial do Cd nestes solos de
textura mais fina, embora superficialmente a agdo do vermicomposto foi a mais efetiva.
O uso combinado da torta de cana com o calcario também pode ser uma alternativa para
ampliar este efeito de imobilizacdo desses condicionadores em subsuperficie. Em solos
de textura mais grosseira, todos os condicionadores foram eficientes na reducdo da
disponibilidade do Cd na camada de aplicacdo. Em subsuperficie, o calcario demonstrou

ser o mais efetivo.

CONCLUSOES

1. A textura do solo influi na eficiéncia de imobilizacdo de Cd pelos condicionadores
organicos € minerais.

2. A aplicacdo superficial de condicionadores do solo em doses possiveis de ser usadas
no campo, apresentam efeitos em subsuperficie, e a combina¢do do uso de materiais
organicos e minerais pode incrementar a eficiéncia de imobilizagdo do Cd em
profundidade.

3. Como recomendagdo para uso em projetos de recuperagdo in situ de areas
contaminadas quando se tem condi¢des de plantios de culturas perenes ja instalados, os
condicionadores recomendados s3o a torta de cana e o calcario para solos argilosos, e

ocalcario, para solos de textura média.
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CAPITULO 4

IMOBILIZACAO DE CADMIO EM LATOSSOLOS CONTAMINADOS E
CULTIVADOS COM ALFACE APOS APLICACAO DE CONDICIONADORES

RESUMO

O cadmio ¢é considerado um dos elementos mais ecotdxicos, sendo encontrado
naturalmente ou por ag¢des antroépicas em muitos solos agricolas, podendo ser absorvido
pelas plantas, ingressar na cadeia alimentar e provocar desordens na satide aos humanos.
Visando reduzir a disponibilidade de Cd nos solos, algumas técnicas de recuperagio in
situ das areas contaminadas tém sido usadas, destacando-se o uso de condicionadores
minerais e organicos. Neste caso, a finalidade ndo ¢ eliminar o contaminante, mas sim
reduzir sua biodisponibilidade por efeitos de precipitacdo ou adsorcdao. O objetivo
avaliar a biodisponibilidade de Cd em dois Latossolos contaminados de textura e pH
contrastantes e cultivados com alface, ap6s aplicagdo e mistura de condicionadores em
doses crescentes. O trabalho foi conduzido em casa de vegetacdo usando adaptacido do
método Neubauer, sendo avaliado 32 tratamentos, resultados da combinagdao de dois
solos, com dois valores de pH (natural e corrigido para 7,0), misturados com dois
condicionadores (torta de filtro de cana de agtcar e zeodlita) em trés doses (2,5; 5,0 e
10,0 t ha']), com oito tratamentos testemunha. Assim foram avaliados usando um
fatorial 2x2[1+((2x3)+1)], com trés repeti¢des. Os resultados obtidos indicaram que o
Cd no solo provocou efeitos toxicos, diminuindo a producdo de matéria seca da alface.
Esses efeitos foram eliminados pela corre¢do do pH do solo e a acdo dos
condicionadores, especialmente no solo de textura média. A maior redugdo da
biodisponibilidade de Cd foi proporcionado pela adi¢do da torta de cana. Efeito
semelhante foi verificado com o uso da zedlita, muito embora isto tenha sido associado

aos incrementos consideraveis na producdo de matéria seca da alface.

Termos de indexacao: biodisponibilidade, metais pesados, zedlita, torta de cana de

agucar, método Neubauer.
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ABSTRACT: IMOBILIZATION OF CADMIUM IN CONTAMINATED LATOSOLS
CULTIVATED WITH LETTUCE AFTER APPLICATION OF
AMENDMENTS

Cadmium is one of the most ecotoxic elements, being naturally found or incorporated
into the soils by anthropic actions. It may be absorbed by the plants, entering in the food
chain and causing health disorder in humans. To reduce Cd availability in soils, some in
situ recovery techniques of contaminated areas have been used, by using mineral and
organic amendments. In this case, the objective is not to eliminate the contaminant but
to reduce its bioavailability by effects of precipitation or adsorption. The objective of
this work was to evaluate Cd bioavailability in two contaminated Latosols, of
contrasting pH and texture, cultivated with lettuce, after application and mixing of
increasing doses of the amendments. This work was carried out in a greenhouse using
an adaptation of the Neubauer method, taking into account 32 treatments, which were
the result of the combination of two soils, with two pH values (natural value and the
value corrected for 7.0), mixed with two amendments (sugar cane filter cake and
zeolite) at three doses (2.5; 5.0 and 10.0 t ha), with eight control treatments. A
2x2[1+((2x3)+1)] factorial with three replicates, was used. The results achieved in this
work showed that Cd caused toxic effects, reducing production of lettuce dry matter.
Those effects were eliminated by correcting soil pH and by the action of amendments,
especially in the medium texture soil. The greatest reduction of Cd bioavailability was
achieved by adding sugar cane cake. A similar effect was found by using zeolite
although this had been associated to considerable increments in the production of

lettuce dry matter.

Index terms: bioavailability, heavy metals, ze6lita, sugar cane cake, Neubauer method.

INTRODUCAO

A contaminagdo de solos agricolas por metais pesados ¢ uma grande
preocupacdo atual. Esta contaminacdo pode ser advinda de atividades antrdpicas, em
sua maioria associada ao uso de insumos agricolas e residuos diversos, bem como ser
natural, como ocorre quando se verifica a deposi¢do de cinzas vulcanicas ou pelo

intemperismo de rochas.
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As plantas cultivadas representam uma importante via para a movimentagao de
metais pesados potencialmente toxicos desde o solo até os seres humanos, acumulando-
os em diferentes quantidades nos diferentes 6rgdos vegetais e reprodutivos, resultando
em importantes e perigosas contribui¢des nas dietas alimenticias (WHO, 2010). O metal
pesado Cd nao ¢ biodegradavel, sendo considerado um dos mais ecotdxicos e apresenta
efeitos adversos sobre a atividade bioldgica do solo, o metabolismo das plantas e a
saude dos seres vivos (Kabata-Pendias & Pendias, 2001b). E considerado toxico para a
saude humana, podendo provocar debilidades e deformacdes dos ossos, além de
osteoporose (Acosta et al., 2009), sendo classificado como cancerigeno humano do
Grupo 1 pela IARC (2009).

Em solos ndo contaminados, o Cd pode ser encontrado em concentragao de até
0,35 mg kg'1 (Bradl et al., 2005), sendo muito moével no solo ¢ facilmente bioacumulado
nas plantas (Kabata-Pendias, 2011). Nas plantas ¢ considerado, juntamente com o Hg,
como os metais de maior fitotoxicidade potencial (Malavolta & Moraes, 2006), e sua
concentragdo depende da espécie vegetal e do grau de contamina¢do do solo. Em
estudos com Cd, a alface (Lactuca sativa L.) ¢ frequentemente utilizada, por apresentar
grande absor¢ao de metais e porque sua parte comestivel representa boa parte da planta
(Fontes et al., 2009; Pereira et al., 2011; Costa et al., 2001). Uma alternativa para
reduzir a biodisponibilidade de Cd nos solos agricolas ¢ a adi¢do de condicionadores
que, adicionalmente, podem ainda melhorar as condi¢des quimicas, biologicas e fisicas
dos solos. Nesta técnica, a adicdo do condicionador visa aumentar a propor¢do do
contaminante retido na fase soélida, via incremento da precipitacdo ou adsorcao,
buscando assim reduzir sua disponibilidade (Oste et al., 2002; Basta & McGowen,
2004) e ndo sua remog¢ao do meio.

Diante do exposto, o presente estudo objetivou avaliar o efeito da aplicagao de
doses crescentes de torta de filtro de cana de agucar e zeolita sobre a disponibilidade de
Cd para plantas de alface cultivadas em dois Latossolos contaminados de textura e pH

contrastantes.

MATERIAL E METODOS

O estudo foi conduzido com amostras provenientes do horizonte B de dois
Latossolos do Estado de Minas Gerais, um Latossolo Vermelho Amarelo (LVA)
distréfico, de textura argilosa, e outro Latossolo Vermelho (LV) distréfico, de textura

média. As amostras dos solos foram previamente secas, moidas, passadas em peneira de
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2 mm (TFSA) e caracterizadas fisica (Embrapa, 1997) e quimicamente (Defelipo &
Ribeiro, 1997) (Quadro 1).

Quadro 1. Caracteristicas fisicas e quimicas dos solos avaliados

solo* PR P K s ca¥ Mg* AP HeAl SB ot T
2

3
cmol, dm

LVA 492 0,6 7 60,2 0,00 002 1,1 9,2 0,04 1,14 9,24
LV 573 1,0 29 21,5 0,00 0,03 0,0 3,6 0,10 0,2 3,7

Solo* MO jre‘;ina Silte  Argila  Ds Dp
dag kg_l kg drn'3 ______

LVA 2,97 9 9 3 79 1,07 2,15

LV 1,03 17 65 4 14 1,36 2,48

*LVA: Latossolo Vermelho Amarelo; LV: Latossolo Vermelho; SB: soma de bases; t:
capacidade de troca catidnica efetiva; T: capacidade de troca catidonica pH 7,0; MO:
matéria organica (método Walkley-Black); Ds e Dp: densidade do solo (método da
proveta) e de particulas (método do picndmetro) (EMBRAPA, 1997).

Plantas de alface cultivar “Vitoria de Verdao” foram semeadas em vasos contendo
mistura de solo com um dos dois condicionadores avaliados, um orgénico, a torta de
filtro de cana de aglcar, e outro mineral, a zeolita. A torta de filtro apresentava as
seguintes caracteristicas: densidade de 0,64 kg dm™, pH 6,51, C total de 278,2 g kg e
relacdo C/N de 14,02. A zeolita foi considerada como pertencente ao grupo da
Heulandita, ap6s difracdo de raios X.

Os solos foram previamente contaminados com Cd(NOs),, buscando-se atingir a
concentracdo de 3 mg kg™ de Cd, dose equivalente ao valor orientador de investigagio
para areas agricolas, segundo Resolucao 420/2009 do CONAMA (CONAMA, 2009),
que se refere a “concentragdo de determinada substancia no solo ou na agua subterranea
acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saude humana”.

O experimento foi montado em delineamento em blocos ao acaso, em esquema
fatorial 2x2x[1+((2x3)+1)], com 3 repeti¢des, correspondendo a dois solos (LVA e LV),
dois valores de pH (natural e corrigido para 7,0), dois condicionadores (torta de cana e
zeolita), trés doses dos condicionadores (2,5; 5,0 ¢ 10,0 t ha'l), e uma testemunha com
solo ndo contaminado e sem aplicagdo de condicionador, ¢ uma testemunha com solo

contaminado e sem aplicagdo de condicionador, totalizando 96 unidades experimentais.
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A correcao do pH para 7,0 foi efetuada com doses de CaCOj; antecipadamente
calculadas a partir de prévia curva de neutralizacdo da acidez. Todas as amostras de
solos (com e sem corretivo) foram incubadas por um més, sendo submetidas a
movimentos diarios para sua homogeneiza¢ao e com umidade mantida proximo a 80 %
da capacidade de campo.

O estudo foi desenvolvido a partir de adaptacdes do método Neubauer (Catani &
Paiva Neto, 1950), no qual um grande niimero de plantas ¢ cultivado em pequeno
volume de solo, buscando extrair todo o elemento disponivel no solo, em pequeno
intervalo de tempo. No método original é utilizada areia como substrato, € no presente
estudo foram utilizados os solos ja indicados. As unidades experimentais foram vasos
plasticos com capacidade de 130 cm’, nos quais foram adicionados 80 g de TFSA ja
com os respectivos tratamentos. Antes da semeadura, os solos nos vasos foram
mantidos por 15 dias em umidade préoxima a 80 % da capacidade de campo.

As sementes de alface foram pré-germinadas em camara de germinagdo sob
temperatura de 18 a 20 °C durante um dia, tempo suficiente para a emissdo da radicula.
Cada vaso recebeu 20 sementes pré-germinadas, que na sequéncia foram levadas a
camara de crescimento, onde foram mantidas por 25 dias a temperatura de 20 °C,
umidade de 55 %, com 12 horas de luz e 12 horas de escuridao.

Seis dias depois da semeadura (DDS), os vasos foram adubados com 50 e 300
mg kg de N e P,0s, respectivamente, usando NH;NO; e KH,PO,. Aos 8 DDS foram
aplicados 100 mg kg™ de Ca, usando CaCl,.2H,O e, aos 16 DDS, 25,0 ¢ 28,6 mg kg™ de
N e S, na forma de (NH4),SO4. A irrigagao foi diaria buscando manter a umidade do
solo préxima a 80 % da capacidade de campo.

Ap6s o cultivo (27 DDS, quando o Al do solo comegou afetar o crescimento da
alface), as plantas foram colhidas integralmente, sendo as particulas de solo aderidas as
raizes removidas com jatos fortes de agua de torneira sobre uma peneira, destinada a
recolher pedagos pequenos de raizes que se desprendessem. Seguidamente, todo o
material vegetal foi submerso rapidamente na sequéncia das seguintes solugdes 0,1
mmol L' de CaSO,, 4gua ultrapura, 0,2 mol L™ de HCI e 4gua ultrapura. O peso seco
da biomassa de cada vaso foi registrado ap6s o material vegetal ter permanecido em
estufa com circulacdo for¢ada de ar a temperatura de 65 °C, por 72 horas.

Para a determinagdo dos teores de Cd, 0,20 g de material vegetal moido foram
submetidos a digestao nitro-perclérica (relagdo 4:1) (Miyazawa et al., 2009). Todas as

leituras de Cd foram obtidas em espectrofotometro de absor¢do atomica (VARIAN
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SPECTRA 220 FS), operado com chama ar-acetileno, no comprimento de onda de
228.8 nm.

Os dados de matéria seca e teores de Cd foram submetidos a andlise de variancia
e as médias comparadas, segundo o teste Duncan a 5 %. Regressdes entre os teores de
Cd nos tecidos da alface e as doses de condicionador aplicadas ao solo também foram
efetuadas. O programa estatistico utilizado foi o STATISTICA 8.0 (Statsoft INC, 2008).

Todas as solugdes usadas foram preparadas usando reagentes p.a. da marca
Merck e 4gua ultra pura. Toda a vidraria foi lavada previamente com solu¢do 20 % da
mistura HNO; e HCI na propor¢ao 1:1, seguido de enxdgue com agua destilada e

finalmente com agua ultra pura.

RESULTADOS E DISCUSAO
Producao de matéria seca
Efeito da contaminacio e da correcio da acidez

A presenca de Cd, a corre¢do do pH, o uso de condicionadores e o tipo de solo
influenciaram a producdo de biomassa da alface (Figura 1).

Considerando apenas os tratamentos testemunha que comparam os dois solos
utilizados, sem a adi¢cdo de condicionador e sem contaminacao, nota-se maior producao
de matéria seca no LV (0,49 g vaso™), por sua maior fertilidade natural. No caso do
LVA, a produgdo de matéria seca (0,07 g vaso™) foi prejudicada pelo baixo valor de pH
e alto teor de Al disponivel (Quadro 1), que inibiram o desenvolvimento radicular, a
ponto de serem observadas raizes pequenas, grossas, de consisténcia vidrosa

(quebradiga), sintomas provocados pela toxidez de Al, como indicado por Marschner

(1997).
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Figura 1. Matéria seca da alface, obtida em dois Latossolos de textura contrastante,
contaminados com Cd e misturados com diferentes doses de
condicionadores do solo.

A correcdo da acidez do solo LVA resultou em expressivo incremento da
produgio de biomassa, que aumentou quase 10 vezes (0,69 g vaso™'), enquanto no LV
tal incremento pouco mais do que dobrou, alcancando 1,09 g vaso™. Os incrementos
foram proporcionais a melhoria alcangada com a correcdo da acidez. A simples
contaminagdo com Cd nos dois solos nao prejudicou mais o desenvolvimento vegetal do
que as caracteristicas quimicas ja presentes nos solos originalmente. Comparando-se a
produgdo de matéria seca nos tratamentos sem contaminagao, sem corre¢do do pH e sem
adicao de condicionadores com os que foram contaminados, nao corrigidos € que nao
receberam os condicionadores, verifica-se auséncia de diferencas estatisticas. Quando a
correcao da acidez para pH 7,0 foi promovida nos tratamentos contaminados, ainda na
auséncia de condicionadores, no LVA verificou-se redu¢dao de producdo de biomassa,
no LV este efeito ndo foi verificado estatisticamente. No solo argiloso nao deve ter
sobrado carbonato suficiente para imobilizar o Cd, e os efeitos do metal foram mais

pronunciados, situagdo que nao deve ter ocorrido no LV.

Efeito dos condicionadores
No solo LVA ¢ nitida a diferenca de producdo de biomassa com o uso de

condicionadores entre os tratamentos contaminados com pH natural e corrigido.
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Enquanto nos tratamentos com pH natural ndo se verificou qualquer efeito da adig¢ao
dos condicionadores, naqueles em que o pH foi elevado a 7,0, a dose de 10 t ha™ de
torta de cana foi suficiente para a obtengdo de maior produtividade (0,88 g vaso™), com
produgdo comparavel ao tratamento testemunha ndo contaminado ¢ de pH corrigido
(0,69 g vaso™).

No solo LV, as maiores produtividades também foram verificadas nos solos
contaminados e de pH corrigidos quando os condicionadores foram utilizados.
Entretanto, producdes equivalentes foram também alcancadas nos tratamentos ndo
corrigidos nas maiores doses dos dois condicionadores avaliados. Tomando como
referéncia o tratamento testemunha nio contaminado ¢ de pH corrigido (1,09 g vaso™),
a aplicagdo das doses de 5,0 ¢ 10,0 t ha” de torta de cana conseguiu manter a produgao.
Nos tratamentos contaminados e que a corre¢do da acidez foi promovida ndo se
verificaram diferencas estatisticas, independente da dose ou tipo de condicionador.

Os dados obtidos indicam capacidade da torta de cana de reduzir, ou mesmo
eliminar o efeito toxico do Cd, permitindo maior desenvolvimento vegetal. Por outro
lado, tal efeito para a zeolita somente foi verificado no solo de textura média, ndo
apresentando a mesma eficiéncia que o condicionador organico em condi¢des de maior
poder tampao.

Embora diferengas ndo significativas tenham sido observadas nos tratamentos
com pH corrigido no LV, a tendéncia de reducdo da produ¢do de biomassa com o uso
da zedlita em comparagdo com a torta de cana chama a aten¢do. Este efeito pode ser
associado ao poder de adsorcdo do mineral que em altos teores retém os nutrientes e
diminui a disponibilidade para as plantas, correspondendo aos resultados obtidos em

aveia por Bernardi et al. (2008).

Teor de Cd na alface

Os teores de Cd verificados nos tecidos das plantas de alface dos tratamentos
sem correcdo da acidez e cultivados em solos contaminados com 3 mg kg™ Cd foram de
103,5 e 53,6 mg kg de Cd no LV e no LVA, respectivamente (Figura 2). Estes teores
sdo muito acima dos teores entre 5 e 10 e entre 5 ¢ 50 mg kg, que sdo associados a
toxicidade para, respectivamente, plantas susceptiveis e normais (Kabata-Pendias &
Pendias, 2001a). Entretanto, como neste estudo toda a planta foi avaliada e ndo somente

a parte comestivel, esta comparagao tem que ser tomada com reserva.
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Figura 2. Teor de Cd absorvido pela alface, semeada em dois Latossolos de textura
contrastante, contaminados com Cd e misturados com diferentes doses de
condicionadores do solo.

Embora a acumulagdo do Cd na parte comestivel possa ser elevada
(Goncharova, 2006; Malavolta et al., 2006), nao foram observados sinais de toxidez por
Cd nas folhas das alfaces. A estratégia deste vegetal para diminuir os efeitos da toxidez
pode ser a compartimentalizacdo do metal pesado no vacuolo, impedindo sua livre
circulagdo no citosol (Garmash et al., 2001). O fato de as plantas ndo apresentarem
sintomas de toxidez pode colocar em risco a saude das pessoas que consomem estes
alimentos aparentemente sadios, mas que contem elevados teores de contaminantes.

Com o menor valor de pH, seria esperado menor adsor¢do as particulas solidas
do LVA e maior teor de Cd disponivel na solucao do solo e, por conseguinte, maior teor
acumulado nos tecidos da alface. Entretanto, os altos teores de argila (79 dag kg™), e
maiores teores em relagio ao LV de matéria organica (2,97 dag kg') e CTC efetiva
(1,14 cmol. dm™), podem ser as justificativas para o menor acumulo de Cd nos vegetais
do LVA, considerando serem essas caracteristicas que provocam forte tamponamento
para metais pesados no solo, incrementando sua adsor¢ao e diminuindo o teor de Cd
disponivel na solucao do solo (Pierangelli et al., 2005).

O efeito da corre¢do da acidez, sem a aplicacdo dos condicionadores novamente
diferenciou os dois solos avaliados apds sua contaminag¢do. Enquanto no LVA ndo se

verificou diferenga estatistica, no LV o teor acumulado de Cd foi menor no tratamento
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corrigido, muito provavelmente pela precipitacdo do Cd com a elevacdao do pH e
formacgdo de compostos menos soliveis com o carbonato, ou mesmo pelo incremento da
adsor¢do do Cd por efeito da desprotonagdo das superficies de carga das particulas
solidas do solo, com consequente aumento de cargas negativas (Pierangelli et al., 2005;
Guo et al., 2006).

A aplicacdo de condicionadores no LVA ndo proporcionou diferencas de
acimulo de Cd nas plantas cultivadas em solo contaminado quando o pH foi mantido
sem corregdo. Quando o pH foi elevado a 7,0, somente quando 10 t ha™' de torta de cana
foram aplicadas o teor de Cd na alface foi reduzido, coincidindo com a maior produgao
de biomassa verificada neste tratamento. No LV foram observados efeitos no pH natural
e no corrigido, mas somente com a aplicagdo da torta de cana. A aplicagdo de zeodlita
ndo conseguiu reduzir os teores acumulados de Cd nas plantas. Enquanto que na
auséncia da corre¢do da acidez, o teor de Cd nos tecidos vegetais foi reduzido nas
aplicacdes de 5 ¢ 10 t ha do condicionador organico, na presenca da corre¢do 0 mesmo
efeito somente foi verificado na maior dose. A redugdo da disponibilidade de metais
pesados em presenga de condicionadores organicos pode ser atribuida a presenca de
acidos fulvicos e humicos (Bolan et al., 2003), cujos grupos funcionais carboxilicos e
fenolicos podem dissociar fons H' e provocar incrementos na CTC, formando
complexos, melhorando a adsor¢do ou promovendo a quelacdo dos metais, sendo seu
maior ou menor efeito dependente do grau de humificacdo e da relacdo dos acidos
organicos de baixo e alto peso molecular (Kumpiene, 2010).

A aplicacdo de doses crescentes dos dois condicionadores influenciou
diretamente o acimulo de Cd nos tecidos vegetais, sendo o modelo quadratico o que
melhor explicitou tal situagcdo (Figura 3). A adicdo da torta de cana foi mais eficiente na
reducdo destes teores nas plantas nos dois solos e nas duas condi¢des de pH avaliadas.

Os efeitos de redugdo de Cd na planta com o aumento da dose de condicionador
foram mais explicitos no pH corrigido para 7,0, uma vez que no pH natural a redugdo
dos teores somente foi conseguida na maior dose aplicada de condicionador e, somente
no LV conseguindo-se menor teor do que na dose 0 t ha™'. Quando o pH foi corrigido
nos dois solo, a adi¢ao dos condicionadores foi mais eficiente, principalmente e como ja
destacado com o condicionador organico. A adicao de zedlita ndo foi eficiente nos solos
quando a correc¢do da acidez foi promovida e, no caso do LVA, pouco alterou os teores

acumulados de Cd no tecido vegetal.
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Figura 3. Relagdo entre o teor de Cd acumulado em plantas de alface cultivadas em
solos contaminados com Cd em fun¢do de doses crescentes dos
condicionadores torta de cana (T cana) e zeolita: Latossolo Vermelho
Amarelo com pH natural (A) e corrigido (B) e Latossolo Vermelho com pH
natural (C) e corrigido (D).

CONCLUSOES

1. O uso de condicionadores apresenta potencial de redug¢ao dos efeitos toxicos do Cd
sobre o desenvolvimento vegetal, permitindo alcancar produgdes semelhantes a de
situacdes sem contaminacgao.

2. Doses acima de 5 t ha de torta de filtro de cana de agtcar sdo capazes de reduzir os
efeitos toxicos do Cd sobre o desenvolvimento de plantas de alface, permitindo maior
producdo de biomassa e menor teor do contaminante nos tecidos vegetais,
principalmente em condi¢des de pH do solo corrigido.

3. A textura determina a eficiéncia dos condicionadores na imobilizagao do Cd, sendo
tal eficiéncia reduzida no solo argiloso.

4. A torta de filtro de cana de agucar apresenta potencial como alternativa de uso em

técnicas de recuperagdo in situ de areas agricolas contaminadas por Cd.
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CAPITULO 5

DISPONIBILIDADE E FORMAS DE CADMIO EM LATOSSOLOS
CONTAMINADOS: EFEITOS DA APLICACAO DE CONDICIONADORES
ORGANICOS E MINERAIS

RESUMO

Para diminuir a disponibilidade de Cd nos solos, tratamentos in situ com uso de
condicionadores do solo tém sido avaliados. Além da avaliagdao dos teores disponiveis
do metal para as plantas com extratores como DTPA e Mehlich-3, o uso de técnicas
como a extracdo sequencial pode permitir aportar informagdes sobre a forma como o
metal encontra-se ligado as particulas do solo, sua mobilidade e possiveis
transformagdes por acao de tratamentos quimicos, fisicos ou organicos. Desta forma,
este trabalho teve como objetivo avaliar a dinamica de disponibilidade de Cd e suas
formas de adsorcdo em dois Latossolos distroficos contaminados e misturados com
condicionadores organicos e minerais do solo. Adicionalmente avaliou-se a eficiéncia
dos extratores DTPA e Mehlich-3 na extragdo do Cd disponivel, cujos teores foram
contrastados com as diferentes formas de Cd nos solos. Para isso, dois Latossolos de
textura contrastante foram contaminados com 4,5 mg kg de Cd e misturados com
condicionadores organicos (vermicomposto, torta de filtro de cana de agucar e torta de
palmiste) e minerais (calcario, rocha fosfatica e zeoélita). Os substratos foram mantidos
umidos e incubados por um ano, periodo durante o qual se coletaram regularmente
amostras nas quais foram determinadas a disponibilidade de Cd com DTPA e Mehlich-
3, visando avaliar a dindmica de Cd em fun¢do do tempo. No final da incubagdo,
amostras foram submetidas a extracdo sequencial de Cd. Os resultados obtidos
indicaram que a imobiliza¢gdo do Cd pelo calcario foi efetiva em todas as avaliagdes
realizadas durante um ano, sendo ao final do periodo, transferido para fragdes menos
disponiveis, como as ligadas aos carbonatos e 6xidos de Fe e Mn. O Mehlich-3 foi o
extrator que apresentou melhor correlagdo com as fragdes consideradas mais

prontamente disponiveis da extra¢do sequencial.

Termos de indexaciao: DTPA, Mehlich-3, formas de adsor¢ao, metal pesado.
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ABSTRACT: AVAILABILITY AND FORMS OF CADIUM IN CONTAMINATED
LATOSOLS: EFFECTS OF THE APLICATION OF MINERAL AND
ORGANIC AMENDMENTS

In situ treatments using soil amendments have been used to reduce Cd availability in
soils. In addition to the evaluation of available contents of this metal for plants with the
use of DTPA and Mehlich-3 extractants, the application of techniques such as
sequential extraction may allow finding information on how the metal is found linked to
soil particles, its mobility and the possible transformation by the action of chemical,
physical or organic treatments. Thus, the objective of this work was to evaluate the
dynamics of Cd availability and its adsorption forms in two dystrophic Latosols,
contaminated and mixed with organic and mineral soil amendments. In addition, it was
evaluated the efficiency of DTPA and Mehlich-3 reagents in extracting available Cd,
whose contents were contrasted with the different forms of Cd in soils. Thus, two
Latosols with contrasting textures were contaminated with 4.5 mg kg™ of Cd and mixed
with organic (vermicomposto, sugar cane filter cake and kernel palm pie) and mineral
amendments (lime, phosphate rock and palm kernel pie). The substrates were kept wet
and incubated for one year, a period when samples were regularly collected to
determine availability of Cd by using DTPA and Mehlich-3 extractants to evaluate the
dynamics of Cd as a function of time. In the end of the incubation experiments, samples
were submitted to sequential extraction of Cd. The results achieved in this work showed
that Cd immobilization by lime was effective in all assessments carried out for one year,
and transferred at the end of one year to less available fractions as the ones bound to
carbonates and oxides of Fe and Mn. Mehlich-3 was the extractor which presented the
best correlations with fractions considered more readily available for sequential

extraction.

Index terms: DTPA, Mehlich-3, adsorption forms, heavy metal.

INTRODUCAO
A contaminagdo dos solos por metais pesados ¢ uma preocupagdo atual, em
funcdo da toxicidade e persisténcia destes elementos quimicos. Tais caracteristicas sao

dependentes da especiacdo quimica, ou seja, da forma quimica em que se encontram
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presentes no meio, o que pode determinar sobremaneira sua biodisponibilidade para as
plantas.

Tratamentos In situ de solos contaminados com o uso de condicionadores do
solo podem provocar mudangas na especiagdo de metais pesados, passando formas
quimicas originalmente mais soluveis a formas menos disponiveis (Singh & Oste, 2001;
Chen et al., 2003). Isto normalmente estd associado a transformacdo para espécies
minerais mais insoluveis o que, por conseguinte, reduz o potencial toxico desses
elementos para plantas e seres humanos.

Os condicionadores organicos mais comumente utilizados para a remedicdo de
solos contaminados sdo os estercos, palhadas, compostos de lixo, torta de mamona e
vermicomposto. Entretanto, como desvantagens, esses materiais podem apresentar
baixos teores de nutrientes e conter patdgenos e diferentes teores de metais pesados
(Santos & Rodella, 2007). Dentre os condicionadores inorganicos, especial destaque
tem sido dado ao calcario, que além de ser usado como corretivo da acidez dos solos na
agricultura, tem sido recomendado como tratamento eficaz na diminui¢do do excesso de
contaminantes em solos acidos (Accioly et al., 2004; Singh & Oste, 2001).

A disponibilidade de metais pesados nos solos pode ser avaliada com muitos
extratores, embora oficialmente ndo exista recomendagdo especifica para o Cd
(Caridad-Cancela et al., 2005). Usualmente os extratores acido dietileno triamino
pentacético (DTPA) e Mehlich-3 tém sido os mais usados, ainda que sua eficacia ndo
tenha sido comprovada para o Cd, sendo verificados resultados controversos,
especialmente, em solos adubados com matéria organica (Mantovani et al., 2004).

O extrator acido dietileno triamino pentacético (DTPA) pH 7,3 tem sido
recomendado pelo fato de conter em sua composi¢do agentes quelantes, que sdo mais
eficientes na avaliacdo da biodisponibilidade de metais pesados, uma vez que os ions
livres de Cd*" presentes na solucio do solo formam compostos solaveis, reduzindo a sua
atividade (Abreu et al., 2001). Por sua vez, o extrator Mehlich-3 tem sido preferido por
outros pesquisadores, por ser acido e possuir acdo multielementar, baseando sua a¢ao no
ion fluoreto, enquanto o EDTA complexa fortemente o metal (Silva, 2009).

Além dos extratores normalmente utilizados na avaliacao da disponibilidade de
Cd para as plantas, procedimentos de extracdo sequencial tém sido recomendados
objetivando conhecer como o metal encontra-se ligado as particulas s6lidas do solo, sua
mobilidade e possiveis transformagdes ao receber tratamentos quimicos, fisicos ou

organicos. Essa técnica ¢ considerada util na avaliagdo da dindmica do metal no sistema
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solo-planta (Melo et al., 2008), ainda que apresente certas limitagdes, como efeitos da
temperatura e tempo de secagem da amostra, tempo de contato da amostra com o0s
extratores, volume do frasco de agitacdo, tempo e método de agitacdo, temperatura do
ambiente, falta de seletividade de alguns extratores e redistribui¢do dos metais entre as
diferentes formas extraidas (Tessier et al., 1979).

Como indicado, o uso de condicionadores visa agir sobre a disponibilidade do
metal pesado para as plantas, uma vez que a adi¢do de substincias quimicas e organicas
pode alterar as reacdes quimicas e de equilibrio no solo, modificando suas formas e
atividades (Ribeiro Filho et al., 2001). No caso do Cd, a dindmica e sua toxicidade
podem ser previstas baseadas nas formas quimicas predominantes, no entanto, pela
complexidade do solo ¢ dificil predizer como ¢ a acdo e efetividade de condicionadores.
Neste sentido, o fracionamento ¢ capaz de fornecer informagdes que permitem avaliar
formas de Cd associadas as diferentes formas e energias de ligagao.

Diante do exposto, o presente estudo objetivou avaliar a disponibilidade de Cd e
sua dindmica em dois Latossolos contaminados a partir da adi¢do de condicionadores
organicos e minerais. Adicionalmente, buscou-se analisar a efetividade dos extratores

DTPA e Mehlich-3 na extragdo do Cd disponivel.

MATERIAL E METODOS

O presente estudo foi conduzido com amostras provenientes do horizonte B de
dois Latossolos distroficos do Estado de Minas Gerais, um Latossolo Vermelho
Amarelo (LVA), de textura argilosa, e outro Latossolo Vermelho (LV), de textura
média. As amostras de solos foram previamente secas, moidas e passadas em peneira de
2 mm (TFSA), sendo posteriormente caracterizados fisica (Embrapa, 1997) e
quimicamente (Defelipo & Ribeiro, 1997) (Quadro 1).

Seis condicionadores foram utilizados, sendo trés de origem orgénica (VC =
vermicomposto, TC = torta de filtro de cana de agticar e TP = torta de palmiste) e trés de
origem mineral (CC = calcario, RF = rocha fosfatica e ZE = zedlita). O vermicomposto
foi adquirido no comércio local; a torta de cana de agucar foi recolhida no patio de uma
usina de agucar do Estado de Minas Gerais; e a torta de palmiste foi conseguida junto a
uma usina de 6leo de dendé do Estado da Bahia. Os materiais minerais avaliados foram
obtidos em casas agricolas, sendo a rocha fosfatica classificada como fosfato de Araxa,
o calcario como sendo dolomitico ¢ a zeolita destinada a formulacdo de ragdes

alimenticias de aves.
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Quadro 1. Caracteristicas fisicas e quimicas dos solos avaliados

solo* PH P K S Ca¥ Mg®* AP H+Al  SB t T
H,O
—————— mg dm™ cmol, dm™
LVA 492 0,6 7 60,2 0,00 0,02 1,1 9,2 0,04 1,14 9,24
LV 573 1,0 29 21,5 0,00 0,03 0,0 3,6 0,10 02 3,7
Areia . .
Solo* MO : Silte Argila Ds Dp
Grossa Fina
dag kg --oommmn kg dm™ -----
LVA 2,97 9 9 3 79 1,07 2,15
LV 1,03 17 65 4 14 1,36 2,48

*LVA: Latossolo Vermelho Amarelo; LV: Latossolo Vermelho; SB:

soma de bases; t:

capacidade de troca cationica efetiva; T: capacidade de troca cationica pH 7,0; MO: matéria
organica, método Walkley-Black; Ds e Dp: densidade do solo (método da proveta) e de
particulas (método do picnéometro). Todas as determinag¢des segundo EMBRAPA (1997).

Todos os condicionadores foram previamente secos ao ar, moidos com rolo de

madeira (minerais) ¢ em moinho tipo Willey (organicos), passados por peneira de 16

mesh (1 mm), e submetidos a caracterizacdo fisico-quimica (Quadro 2). Dos

condicionadores minerais, o calcario apresentou poder de neutralizaga

o (PN) de 97,3 %,

reatividade (RE) 68,5 %; poder relativo de neutralizagdo total (PRNT) de 66,6 %, com

contetidos de 36,0 ¢ 14,4 dag kg de CaO e MgO, respectivamente, s

como calcario dolomitico. A rocha fosfatica apresentou 24 % de P,0Os
em acido citrico. A zedlita foi considerada como pertencente ao gru

apos difragdo de raios X.

endo classificado
, com 3 % solavel

po da Heulandita,

Quadro 2. Caracteristicas fisicas e quimicas dos condicionadores avaliados

------- Acidos------- . Relacio
Id.(*) Da pH Ca Mg K P hémicos filvicos Humina C total C/N
kg dm” dag kg™
vVC 1,0 5,280,850,15 0,06 0,351,13 0,76 0,51 6,14 5,11 4,52
TC 0,4 6,511,400,12 0,15 0,71 1,38 0,59 0,77 22,42 19,35 14,02
TP 0,7 5,47 0,200,20 0,28 0,392,226 1,11 1,31 25,60 3824 16,92

*1d: identificagdo do condicionador organico; VC: vermicomposto; TC

: torta de cana de

acucar; TP: torta de palmiste; Da: Densidade aparente (MAPA, 2008). Valores de pH
determinados em agua 1:2,5. Nutrientes, acidos humicos, fulvicos, humina e carbono total

determinados segundo Mendonga & Matos (2005).

As amostras de solo foram contaminadas com 4,5 mg kg™

de Cd, utilizando

Cd(NOs),, em dose equivalente a 1,5 vezes o valor orientador de investigacdo para areas

agricolas, conforme Resolugdo CONAMA 420/2009 (CONAMA, 2009), que se refere a
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“concentracdo de determinada substancia no solo ou na dgua subterranea acima da qual
existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saide humana (...)”. Apods a
contaminagdo, os solos foram incubados por um més em umidade proxima a 80 % da
capacidade de campo, sendo as amostras submetidas a movimentos didrios para sua
homogeneizagao.

O experimento em delineamento em blocos casualizados, com trés repetigdes,
foi conduzido em unidades experimentais formadas por sacolas plasticas com
capacidade para 1 kg, onde foram colocadas 0,4 kg das misturas solo:condicionador na
relagdo 40:1 (m/m). Considerando os seis condicionadores, ao todo foram avaliadas 18
unidades experimentais para cada solo. Os sacos contendo as misturas
solo:condicionadores foram mantidos abertos durante doze meses, periodo no qual a
umidade foi mantida préximo a 80 % da capacidade de campo. Regularmente, as
unidades eram homogeneizadas com movimentos manuais.

A avaliacdo da disponibilidade de Cd foi efetuada ao longo dos doze meses do
experimento, mediante coleta mensal de amostras, nas quais foram avaliados, em
triplicata, os teores de Cd extraidos pelo DTPA e Mehlich-3, segundo procedimentos
relatados em Caridad-Cancela et al. (2002).

Ao final do experimento, amostras de solo de cada unidade foram submetidas a
extracdo sequencial de Cd, com trés repeti¢des, segundo método proposto por Tessier et
al. (1979) e de acordo com os procedimentos utilizados por Ribeiro Filho et al. (2001).
Resumidamente, o método prevé a extracio sequencial de Cd com MgCl, 1 mol L™ a
pH 7,0, para formas soluveis e adsorvidas a superficie dos coloides por forgas
eletrostaticas (trocavel); com acetato de sodio (NaOAC) 1 mol L™ ajustado a pH 5,0
ajustado com 4cido acético (HOAc), para formas ligadas aos carbonatos; com
hipoclorito de hidroxilamina (NH,OH-HCI) 0,04 mol L' em HOAc 25 % v/v, pH 2,0
ajustado com HNOs3, para formas ligadas aos 6xidos de Fe e Mn; com HNO; 0,02 mol
L'+ perdxido de hidrogénio (H203) 30 % com pH 2,0 + acetato de amonio (NH4OAc)
3,2 mol L, para formas ligadas & matéria organica e; com HNO; + HCl + HF
concentrados (9 + 3 + 4 mL, respectivamente), para formas de Cd presentes dentro da
estrutura cristalina dos minerais (residual). O teor total de Cd foi determinado pelo
somatorio das diferentes fracdes.

As leituras foram efetuadas em espectrofotometro de absor¢do atomica
(VARIAN SPECTRA 220 FS), com chama ar-acetileno, no comprimento de onda de
228.,8 nm.
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Os dados mensais de Cd disponivel foram comparados dentro de cada
condicionador de forma individual. Os teores de Cd determinados foram submetidos a
analise de variancia e as médias agrupadas, segundo teste de Duncan 5%. O programa
estatistico utilizado nos calculos foi o STATISTICA 8.0 (Statsoft INC, 2008). Na
interpretagdo dos dados da extracdo sequencial foi usada a estatistica descritiva,
transformando-se os teores de Cd em cada fragdo em valores percentuais do teor total.
Correlagdes entre os teores de Cd obtidos com os extratores DTPA e Mehlich-3 ¢ os
obtidos nas fragdes trocavel, carbonatos, somatoria das fracdes trocavel e ligados a
carbonatos (considerados como fragdes prontamente disponiveis) e com o valor de pH
do solo ao final da incubagdo também foram conduzidas.

Todas as solugdes usadas foram preparadas usando-se reagentes p.a. da marca
Merck e agua ultra pura. A vidraria usada foi lavada previamente com solucao 20 % da
mistura HNO; e HCI na propor¢ao 1:1, seguido de enxdgue com agua destilada e

finalmente com agua ultra pura.

RESULTADOS E DISCUSAO
Disponibilidade de Cd

No periodo avaliado, o extrator Mehlich-3 conseguiu extrair mais Cd do que o
DTPA nos dois solos avaliados e nas diferentes combina¢des com os condicionadores
(Figura 1). A maior efetividade de remoc¢do do Mehlich-3 ¢ justificada pelo fato dos
extratores acidos serem muito mais agressivos, chegando a liberar inclusive formas de
metal ndo disponiveis para as plantas, especialmente em amostras alcalinas (Oliveira et
al., 2008). Por outro lado Caridad-Cancela et al. (2005) indicam maior capacidade de
extracdo de Cd do Mehlich-3 em relacdo ao DTPA justamente quando ndo se trabalha
com amostras de pH entre neutro e alcalino. Uma das razdes para justificar as menores
extracdes de Cd pelo DTPA pode ser associada ao alto teor de metal na solugdo, o que
pode exceder a capacidade quelante do extrator (Ribeiro Filho et al., 2001).

Na comparagdo entre solos, ainda que a mesma dose tenha sido aplicada, as
quantidades extraidas ao longo do tempo foram maiores no LV do que no LVA.
Enquanto no LV se verificou menor retengao de Cd, com valores variando entre 2,19 e
6,35 mg kg, no LVA os valores alcangados variaram de 1,49 a 3,13 mg kg”. A maior
adsor¢do do Cd no LVA pode ser atribuida ao seu maior teor de matéria organica e de

argila.
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Figura 1. Teores de Cd determinados com os extratores DTPA (a) e Mehlich-3 (b) em
solo LVA e DTPA (c) e Mehlich-3 (d) em solo LV contaminados e
misturados com condicionadores do solo organicos e minerais, ao longo de
um ano de avalia¢do. VC: vermicomposto; TC: Torta de cana de agucar; TP:
Torta de palmiste; CC: calcario; RF: rocha fosfatica; ZE: zedlita.

Na analise dos resultados obtidos ao longo do ano de estudo com os dois
extratores e todos os condicionadores utilizados, notam-se alguns teores de Cd
superiores ao teor inicial, indicando a redisponibilizacdo do metal para a solu¢do do
solo. Dos condicionadores avaliados, o que menos apresentou esta resolubilizacdo do
Cd foi o calcério, que exibiu ao longo do ano uma tendéncia de redugdo dos teores
disponiveis, a exce¢do dos teores quantificados nos meses de margo e setembro quando

se promoveu a extragdo com Mehlich-3 no LV (Figura 1d).

Solo de textura argilosa (LVA)

Os teores iniciais de Cd obtidos no LVA (Figura 1) com os dois extratores
apresentam algumas diferencas estatisticas entre os tratamentos, o que ¢ associado aos
efeitos imediatos de adsor¢cdo dos condicionadores utilizados apds sua mistura com o
solo contaminado. Na extracdo com DTPA (Figura 1a), o teor obtido com a adi¢do de
calcario (2,75 mg kg™) foi superior ao obtido com a zedlita (2,37 mg kg), enquanto
que com o extrator Mehlich-3 (Figura 1b), os menores teores foram conseguidos com os

condicionadores calcério e torta de palmiste.
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A avaliacdo de todo o periodo de estudo permite diferenciar alguns grupos de
condicionadores com relacdo a quantidade removida pelos extratores. Com o DTPA
(Figura 1a), trés grupos podem ser visualizados. O primeiro grupo ¢ formado pela
adi¢ao da rocha fosfatica, que em todos os meses apresentou os maiores teores de Cd
extraidos, indicando menor afinidade deste condicionador com vistas a imobilizagdao do
metal estudado. Os tratamentos com as adigdes de vermicomposto, torta de cana, torta
de palmiste e zeodlita formam um segundo grupo, onde os efeitos sdo parecidos ao longo
do tempo de um ano de estudo. Estes condicionadores, dos quais trés sdo organicos,
apds uma significativa redugdo de disponibilidade com o DTPA no terceiro més,
passaram a partir do quinto més a imobilizar gradativamente mais Cd, chegando ao
ultimo més de avaliagdo a teores estatisticamente menores que os iniciais. Esta dindmica
com redug¢do da disponibilidade no médio prazo pode ser justificada pelo tempo apds a
aplica¢ao do condicionador, que juntamente com a solubilidade e mobilidade do metal
pesado e a natureza da fonte organica governam a dindmica dos metais pesados no solo
(Singh & Oste, 2001).

O terceiro grupo ¢ formado pelo calcéario, que constitui o condicionador que
mais indisponibilizou o Cd quando o DTPA foi utilizado. A excecio do terceiro e
décimo segundo meés, em todos os demais meses este condicionador reduziu a
disponibilidade do Cd a teores menores que os dos demais tratamentos.

Considerando os teores obtidos com o extrator Mehlich-3, dois sdo os grupos
formados. Um integrado somente pelo calcario e o outro pelos demais condicionadores.
O calcério, assim como indicado pelos dados obtidos com o DTPA, apresenta o maior
efeito de imobilizacdo e consequente diminui¢do da disponibilidade do Cd ao longo do
periodo considerado. Os demais condicionadores apresentam desempenho semelhante

no ano de avaliagao.

Solo de textura média (LV)

Diferentemente do LVA, no LV os teores iniciais de Cd extraidos com DTPA ¢
Mehlich-3 foram semelhantes entre os tratamentos, a excecdo do condicionador
calcario, que ja de imediato e logo apds a mistura com o solo causou queda na
disponibilidade do metal pesado, o que se manteve até o final do experimento (Figuras
lc,d). O calcario, assim como no LVA, foi o mais eficiente na imobilizagcdo do Cd
segundo os teores obtidos com os dois extratores utilizados. Com o DTPA, o efeito do

calcario na redugdo da disponibilidade foi mais expressivo do que com o Mehlich-3,
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provavelmente pelo efeito neutralizador do corretivo sobre o extrator dcido. O pH final
alcangado pelas misturas ao término do experimento (Figura 2) também pode ser
considerado nesta explicagdo, corroborando a indicagcdo de que o Mehlich-3 apresenta
limitagdes como extrator em solos neutros e alcalinos (Caridad-Cancela et al., 2005). A
aplicacdo do calcario proporcionou a superacao do valor de pH 8,0 no LV, enquanto que
com os demais condicionadores o pH ndo ultrapassou 6,3. Portanto, era de se esperar
maior indisponibilizacdo de Cd com o corretivo, algo que ficou mais bem demonstrado
com os teores obtidos com o DTPA.

Os condicionadores organicos utilizados praticamente pouco alteraram os
valores iniciais de pH do LVA (4,92) e LV (5,73) utilizados (Figura 2), a excecdo da
torta de palmiste que, no LV promoveu uma elevagdo da rea¢do do solo. Por sua vez,
todos os condicionadores minerais causaram elevacdo do pH, sendo o efeito mais

pronunciado, como esperado, com o uso do calcério.
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Figura 2. Variacdo do pH do solo, por efeito da incuba¢do de dois Latossolos
misturados com seis condicionadores do solo, depois de um ano de
incubacdo. LVA: Latossolo Vermelho Amarelo; LV: Latossolo Vermelho.
VC: vermicomposto; TC: Torta de cana de actcar; TP: Torta de palmiste;
CC: calcario; RF: rocha fosfatica; ZE: zeodlita.

Extracao sequencial

A extragdo sequencial conduzida indicou que as formas de Cd trocavel,
consideradas as mais facilmente disponiveis, predominam nos diferentes tratamentos

avaliados para ambos os solos (Figura 3). A propor¢ao desta fragdo trocavel atinge

valores entre 65 e 80 % do teor total, exceto quando o calcério ¢ utilizado, para o qual se
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observam proporcdes de 36,7 e 39,2 % para os solos LVA e LV, respectivamente. A
menor disponibilidade com o corretivo de acidez indicada pela extragdo sequencial
corrobora os dados previamente discutidos, reiterando o efeito do calcério sobre a
imobilizagdo do Cd. Com o calcario verificou-se transferéncia do Cd trocavel para
formas menos disponiveis, como carbonatos e¢ Oxidos de Fe e Mn e, em menor
proporcao, para com a matéria organica. Efeito semelhante do corretivo incrementando
formas menos trocaveis também foi obtido por Ribeiro Filho et al. (2001) em LVA
distréfico também de Minas Gerais e Melo et al. (2008), que verificaram que a simples
aplicag¢do de calcario transferiu 40 % do Cd da fracdo trocavel para a ligada a matéria
organica de um Argissolo Vermelho Amarelo.

A transferéncia do Cd trocavel para formas menos disponiveis com o calcério
ocorre pelo incremento no pH do solo (Figura 3), sendo possivelmente relacionado ao
aumento da adsor¢do do metal e formagdo de hidroxidos e, ou carbonatos de Cd a um
alto valor de pH, como indicado por Costa et al. (2009).

A adi¢do dos condicionadores organicos ndo foi capaz de reduzir os teores
trocaveis de Cd nos dois solos estudados. Um dos motivos para esta falta de resposta a
aplicacao dos materiais orgéanicos pode ser resultado do uso de quantidades ndo muito
altas desses condicionadores. Ribeiro Filho et al. (2001) inclusive verificaram aumento
no teor de Cd na fragdo trocavel com o uso de baixas doses de vermicomposto. Por sua
vez, Liu et al. (2009) relatam diminui¢do do Cd soluvel e trocdvel, com correspondente
incrementos na fragio organica com a aplica¢io de doses de 60 a 240 t ha' de esterco

de frango.
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Figura 3. Fracdes de Cd obtida apds extragdo sequencial promovida em (a) Latossolo
Vermelho Amarelo e (b) Latossolo Vermelho, misturado previamente com
condicionadores organicos e minerais, depois de um ano de incubagdo. VC:
vermicomposto; TC: Torta de cana de agucar; TP: Torta de palmiste; CC:
calcario; RF: rocha fosfatica; ZE: zedlita. TROC: trocavel; CARB:
carbonatos; OXID: 6xidos de Fe e Mn; M ORG: matéria organica.
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Nao se verificaram teores na fracao residual em nenhum dos tratamentos
avaliados. Os 4,5 mg kg' de Cd adicionados aos solos foram inteiramente

compartimentados nas demais fragdes.

Relacoes diversas

Os extratores DTPA e Mehlich-3 apresentaram boa correlagdo quanto aos teores
obtidos de Cd apos os tratamentos impostos (Quadro 3). O coeficiente de correlagdo
obtido (0,90**) assemelha-se ao obtido por Oliveira et al. (2008) para solos do Rio
Grande do Norte (0,98) e discrepa dos obtidos por Caridad-Cancela et al. (2005) ao
avaliarem teores naturais de Cd em solos da Galicia, Espanha, que ndo verificaram
correlacdo significativa entre esses dois extratores.

Os teores de Cd obtidos com os extratores DTPA e Mehlich-3 ndo se
correlacionaram com os teores verificados na fracdo trocavel da extragdo sequencial,
quando ambos os solos foram considerados. Quando somente os dados do LVA foram
analisados, a correlagdo somente foi verificada com o Mehlich-3 (0,96**) e, quando o
LV foi considerado, tanto o DTPA (0,72**) como o Mehlich-3 (0,60*) apresentaram
boa correlagdo entre os resultados. Os dois extratores avaliados sdo muito utilizados na
avaliacdo da disponibilidade de metais pesados para as plantas e melhores coeficientes
de correlacdo eram esperados nos dois solos. Auséncia de correlagdo entre os teores
obtidos com o DTPA e os da fracdo trocavel também foi verificado por Ribeiro Filho et

al. (2001) empregando a metodologia de Tessier et al. (1979).

Quadro 3. Correlagdes entre os teores de Cd obtidos com os extratores DTPA e
Mehlich-3 e as fragdes trocaveis e carbonatos, bem como com o valor de pH final do
solo apds o periodo do experimento

LVA +LV LVA LV
DTPA Mehlich-3 DTPA  Mehlich-3 DTPA  Mehlich-3
DTPA - 0,90** - 0,42%* - 0,72%*
Trocavel (T) -0,11™ 0,14™ 0,11™ 0,96** 0,72%* 0,60*
Carbonato (C) -0,22" -0,39* -0,17" -0,96** -0,94%* -0,73**
T+C 0,33™ -0,07" 0,07™ 0,94** 0,21™ 0,24"
pH 0,17 -0,07" 0,05™ -0,96** -0,87** -0,64**

*LVA: Latossolo Vermelho Amarelo; LV: Latossolo Vermelho; ns: ndo significativo (a= 0,05),
*: significativo (a= 0,05); **: significativo (o= 0,01).

Os teores de Cd extraidos com DTPA tdo pouco se correlacionaram com o0s

obtidos considerando a soma das fragdes de Cd normalmente referenciadas como
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prontamente mais disponiveis, ou seja, as formas trocaveis e associadas aos carbonatos.
Esta mesma compara¢do com os dados obtidos com o extrator Mehlich-3 resultou em
correlagdo significativa apenas no LVA.

Os teores obtidos na fragdo associada aos carbonatos apresentaram apenas
correlagdes negativas com os dois extratores utilizados. Ainda que alguns dos
coeficientes tenham sido ndo significativos, esses resultados indicam relagdo inversa
entre tal fracdo e as formas disponiveis.

Relagdes inversas dos teores disponiveis segundo o DTPA e Mehlich-3 também
foram verificadas com o pH do solo, refletindo o efeito do aumento do pH sobre a

reduc¢do da disponibilidade do Cd em solos.

CONCLUSOES

1. O calcario apresenta potencial para uso em técnicas de imobilizacio de Cd em
recuperagao de areas contaminadas com Cd, sendo seu uso facilitado pela sua grande
disponibilidade no mercado, facilidade de aplicagdo e baixo custo.

2. O efeito positivo do calcario na imobilizagdo do Cd ¢ influenciado pelo incremento
do valor de pH e pela precipitacdo em formas associadas aos hidroxidos e carbonatos.

3. Ainda que os teores de Cd extraidos com DTPA e Mehlich-3 tenham se
correlacionado, o segundo foi o de melhor correlacdo com as fragdes consideradas mais

disponiveis da extracdo sequencial.
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CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos neste trabalho indicam que os condicionadores minerais
atuam melhor que os organicos, destacando-se dentre eles o calcério, que apresenta a
melhor eficiéncia de sor¢do de Cd, sendo recomendado para ser usado em programas de
recuperacdo de areas de solos acidos contaminadas. A a¢do do condicionador calcario ¢
relacionada com a liberacdo dos sitios de troca da fragdo mineral do solo e,
especialmente, com a formacao de precipitados, transferindo o metal para formas menos
disponiveis para as plantas.

Outra alternativa a ser considerada é o uso da torta de filtro de cana de agucar,
especialmente em solos sob culturas perenes e com teores altos de argila, por apresentar
boa movimentacdo no perfil do solo, diminuindo a disponibilidade do Cd em camadas
profundas.

A torta de palmiste ndo ¢ recomendada por apresentar a menor capacidade de
sorcdo de Cd, com caracteristicas termodinamicas e de retencdo do metal pouco
favoraveis.

A correcdo do pH e a textura sdo caracteristicas importantes, que afetam

diretamente a acao dos condicionadores na mobilidade e imobiliza¢ao do Cd no solo.
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