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RESUMO: Para verificar a reducdo de formas de
maior solubilidade Pb no solo foi aplicado lodo
térmico LT e lodo caleado - LC em um
Cambissolo Himico (CH — predominio de caulinita)
e um Latossolo Vermelho(LV — predominio de
hematita e gibbsita). Determinou-se a (CMAPb) no
solo e nos lodos e contaminou-se amostras de 200
g do CH e do LV com doses equivalentes a CMAPb
destes solos. Ap6s 20 dias de incubacéo, os solos
receberam doses de LT e LC necessarias para
adsorver zero (controle), meia (T1), uma (T2), duas
(T3) e quatro (T4) vezes a CMAPb dos solos. Para
acompanhar a dindmica das formas de Pb apés a
aplicacdo dos lodos, os solos foram submetidos a
sete extracdes sequenciais: Pb-soltvel; Pb-trocavel,
Pb-precipitado; Pb-matéria orgéanica; Pb-6xidos de
Fe e Mn; Pb-gibbsita e caulinita e; Pb-residual. No
LV foi mais facil a reducédo das formas sollveis de
Pb pela aplicacdo de LT. A transferéncia do Pb
solivel com a aplicacdo do LT para formas mais
estaveis também foi dependente da mineralogia da
fracdo argila dos solos. Para o LV houve aumento
dos teores de Pb em formas menos reativas
ambientalmente, como as formas Pb-precipitado e
Pb-6xidos. A elevacdo do pH dos solos com a
aplicacdo do LC favoreceu as formas de Pb
precipitadas e ligadas especificamente na caulinita.
A adicdo de fragdo humica com a aplicacdo do LT
promoveu aumento nos teores de Ph-matéria
organica.

Termos de indexacdo: fracionamento de metais;
substancias humicas; poluicéo do solo.

INTRODUCAO

A disposicao final do lodo de esgoto constitui
atualmente um dos grandes problemas nos grandes
centros urbanos. A grande maioria dos trabalhos
com lodo de esgoto avaliou a viabilidade da sua
aplicacdo para fins agricolas e, ou, testaram as
alteracbes nos niveis de metais pesados nos solos
com aplicacbes a curto, médio e longo prazo desse
residuo. Em solos contaminados o lodo de esgoto

aumenta a formacdo de complexos insolGveis da
matéria organica com metais pesados. Alvarenga et
al. (2009) aplicaram altas doses de lodo de esgoto
em solo de area de mineragdo contaminado com Pb
e encontraram reducdo expressiva no teor
biodisponivel desse metal.

Os estudos sobre a utilizacdo do lodo para
remediacdo de solos contaminados com metais
pesados séo limitados, principalmente, aqueles
relacionados as alteracdes nas formas minerais e
organicas desses elementos apds a aplicacdo dos
lodos. Dessa forma, o objetivo desse trabalho foi
avaliar o uso de lodos de esgotos com baixos teores
de Pb e higienizados por dois processos distintos na
remediacdo de solos com mineralogia contrastante
contaminados com Pb.

MATERIAL E METODOS

Lodos de Esgoto

O lodo foi coletado na estacdo de tratamento
Atuba-Sul, Curitiba (PR), Brasil e higienizado em
laboratério por dois processos: 1) aquecimento da
massa por 2 horas a 70°C — lodo térmico (LT) e; 2)
adicdo de cal na proporcdo de 50% dos sélidos
totais do lodo e cura por 30 dias — lodo caleado
(LC). Ap6s a higienizacdo, os lodos foram
caracterizados (Tabela 1).

Tabela 1 - Caracteristicas quimicas do lodo
higienizado por temperatura (lodo térmico - LT) e
por elevacéo do pH (lodo caleado - LC)

pH  ST* Pb C N C:N CMAPb

H.O % mgkg" - g kgt-me- mg kg™
LT 35 474 164 207 31 7 84.697
LC 81 724 9,0 171 18 10 nd
*Solidos totais; CMAPb - capacidade méxima de

adsor¢do de Pb; nd - ndo determinado (ver explicacbes
no texto).

No LT determinou-se a capacidade méaxima de
adsorcdo de chumbo (CMAPb) (Pierangeli et al.,
2001). (Tabela 1). No LC aCMAPb nado foi
determinada a pois o elevado pH (8,1) do LC
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promoveu a precipitacdo total do Pb na forma de
Pb(HCO3)2 e PbCOs;.

Solos

Foram coletadas amostras do horizonte B de
dois solos com mineralogia da fragdo argila
contrastante no estado do Paranad: Cambissolo
Hdimico (CH), com predominio de caulinita e;
Latossolo Vermelho (LV), com predominio de
hematita + gibbsita (Tabela 2). Os solos estavam
sob mata nativa e optou-se por coletar apenas o
horizonte B para reduzir a interferéncia da matéria
organica pedogenética nas reacdes dos lodos com
o Pb. Os métodos e procedimentos para as analises
guimicas e mineralogicas dos solos foram descritas
em Ghidin et al. (2006) e Silva et al. (2008). A
determinacdo da CMAPb dos solos seguiu os
mesmos procedimentos descritos para o LT
(Pierangeli et al., 2001): CMAPb-CH = 1.772 mg kg’
''e CMAPDb-LV = 2.445 mg kg™.

Tabela 2. Caracteristicas dos solos, teor de argila e
mineralogia da fracdo argila

Solo Mineralogia argila
Solo Hor. Argila
pH CTC
H,0 CO pH 7 Ct Gb Gt Hm Am
g cmolc
kg'1 kq1
CHd Bi 5 88 63 446 683 76 66 ni 9
Lv. Bwl 52 36 85 770 294 322 ni 309 38

CO - carbono orgénico; Am - material amorfo; ni — ndo
identificado por difratometria de raios X.

Cerca de 200 g de amostras dos solos secos e
moidos foram contaminadas com 10 mL de solucéo
de Pb(NOs),, equivalentes a CMAPb de 1.772 e a
2445 mg de Pb por kg' do CH do LV,
respectivamente. Apds 30 dias de incubacéo (90%
CC) os solos foram novamente secos e moidos. As
amostras receberam os lodos de esgoto, cujas
doses foram calculadas considerando a CMAPb do
LT (84.697 mg kg™) em quantidade de sélidos totais
(ST) necesséria para adsorver zero (controle), meia
(T1), uma (T2), duas (T3) e quatro (T4) vezes a
CMAPD dos solos. Para o CH as doses de lodos
foram: 0,0; 20.2; 40,3; 80,6 e 161,3 Mg de ST ha™
para o LT e de 0,0; 30,5; 61,1; 122,2 e 244,3 Mg de
ST ha' para o LC. Devido ao maior valor de
CMAPD, as doses de lodos aplicadas no LV foram
superiores: 0,0; 28,9; 57,8; 115,5; 231,0 Mg de ST
ha’ para o LT e de 0,0; 43,8; 87,5; 175,0 e 350,0
Mg de ST ha™ para o LC. Ap6s a mistura dos lodos,
as amostras de solos receberam agua para atingir
90% da capacidade de campo e permaneceram em
incubacao por 40 dias.

O fracionamento de Pb seguiu metodologia
descrita por Duarte et al. (2012), com algumas
modifica¢des. Cerca de 2,0 g de amostra de solo foi
transferido para tubos de centrifuga com
capacidade de 100 mL e submetido ao seguinte
método de extracdo sequencial (tempo de
contato/agitacdo do solo com o extrator): 1) Fracdo
solivel: 10 mL de agua deionizada (30 min); 2)
Fracao trocavel: 20 mL de Ca(NO3), 0,5 mol L™ (60
min); 32 Fracdo precipitada: 20 mL de HNO; 0,02
mol L™ (60 min); 4) Fracdo ligada a matéria
organica: 20 mL de solu%éo contendo H,0, 30%
(viv) e HNO3 0,02 mol L™ (12 h + banho-maria a
70°C por 30 min); 5) Fragdo ligada aos Oxidos de
Fe e Mn: 40 mL de solugcdo contendo oxalato de
amonio 0,2 mol L™, &cido oxalico 0,2 mol L™ e 4cido
ascorbico 0,1 mol L™ (4 horas sob protegéo da luz);
6) Fracdo ligada a gibbsita e caulinita: 40 mL de
NaOH 1,25 mol L™ (banho-maria a 75°C por 60
min); 7) Fracdo residual: 3 mL de HF e 4 mL de
HNO; concentrados e 1 mL de H,O, (30% v/v)
(digestdo em microondas).

O teor de Pb de todos os extratos da extracado
sequencial foi analisado por espectroscopia de
absorcao atdbmica de chama.

Tratamento dos dados

O delineamento experimental foi inteiramente
casualizado com trés repeticdes. Os dados foram
analisados quanto a variancia ao nivel de 1% de
significancia (p < 0,01) e aplicou-se o teste de
comparacdo de médias Skott- Knott a 5% de
significAncia para cada tipo de solo e lodo em
separado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Como aspecto geral, o LT e o LC apresentaram
elevado potencial de remediacdo de solos
contaminados com Pb pois a capacidade maxima
de adsorcdo (CMAPD) do LT de 84.697 mg Pb por
kg de lodo seco é elevada e os lodos apresentaram
elevados teores de carbono orgéanico (TS - 207 g kg
e LS-171 g kg™ (Tabela 1).

Esse potencial de remediacdo foi confirmado
nas extracdes sequenciais do Pb nos solos. Os
teores de Pb-solivel sem a aplicacdo de lodo
(tratamentos controles) foram altos (CH - 430 mg
kg e LV - 220 mg kg') (Figura 1a) e
representariam graves riscos ambientais pela
facilidade dessa forma do metal atingir a &gua
subterrénea (Duarte et al., 2012).

Em ambos os solos, os lodos foram eficientes
em reduzir os teores de Pb soltvel (Figura 1 a). A
reducdo dos teores biodisponiveis de metais
pesados em solos contaminados apds a aplicagao
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de lodo de esgoto também foi observada por outros
autores (Alvarenga et al.,, 2009). A reducdo dos
teores de Pb soltvel do CH e LV foi mais eficiente
com a aplicacdo do LC pelo efeito adicional de
elevacdo do pH desse material. A aplicagdo da
menor dose de LC para o CH e LV (30,5 e 43,8 Mg
ha™, respectivamente), ja seria suficiente para se
ter a maxima reducédo dos teores de Pb sollveis.
Parte da reducédo do Pb solivel do CH esta sendo
transferida para formas trocaveis com a aplicacdo
de LT (Figura 1b). Na maioria das vezes os valores
de pH do CH ficaram acima de 4,0 com a aplicacdo
do LT, o que favoreceu a formacdo de CTC nos
componentes das fracbes himicas da matéria
organica do préprio solo e adicionadas pelo lodo.
Para o LV a maxima elevacdo do pH com a
aplicacdo do TS (pH 5,2) ndo foi expressiva ao
ponto de alterar o elevado predominio de cargas
positivas sobre negativas nos O0xidos de Fe e Al e
aumentar a adsorcdo de Pb. Esses Oxidos
apresentam pHPCZ entre 7 e 9. A fracdo argila do
LVé composta por 309 e 322 g kg* de hematita e
gibssita, respectivamente (Tabela 2). O Pb
adsorvido aos compostos himicos do LT deve ter
sido recoberto pelos 6xidos de Fe e Al, o que
dificultou a extracdo do metal na forma trocével
com solucdo de Ca(NOgz),. Os dados mostraram
vantagem ambiental com a aplicacdo do LC sobre o
LT. Contudo, esse efeito em condicdes de
remediacdes a campo deve ser constantemente
monitorado, pois com o0 tempo as reacbes de
tamponamento do solo tende a reduzir o pH para
seus valores originais (em torno de 5 - Tabela 2), o
gue promove a re-solubiliza¢@o do Pb-precipitado.
Os teores de Pb-precipitado podem estar
superestimados, principalmente no LV. No
tratamento controle para esse solo o teor foi de
1690 mg kg* (Figura 1c). Mesmo usando solugéo
diluida de HNO; (0,02 mol L™) para extracdo da
fase precipitada, os ions H' pode ter deslocado
parte do Pb adsorvido especificamente aos éxidos
de Fe, Mn e Al. Mesmo tomando amostras do
horizonte B, o CH apresentou maiores teores de
matéria organica que o LV (Tabela 2). Essa
diferenca contribuiu para os maiores teores de Pb-
MO no CH em relagdo ao LV nas amostras que ndo
receberam lodo (controles) (Figura 1d). A adicao
de fracdo hdmica com a aplicacdo do LT no CH
promoveu aumento nos teores de Pb-MO em
relacdo ao controle. Devido a natureza mais forte
dessa interacdo (adsor¢do  especifica ou
complexacéo) essa forma de Pb ndo foi deslocada
pelo Ca”" usado na extracdo prévia da fase
trocavel. A falta de resposta no aumento do Pb-MO
no LV com a aplicagédo de LT (Figura 1d) também
pode ser creditada a forte afinidade entre os
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compostos humicos e os oOxidos de Fe e Al A
formacdo de complexos estaveis organo-Pb-
minerais no LV também deve ter dificultado a
extracdo de Pb com H,0,/HNO; (fase orgénica)
pela protecdo da fase orgénica pela fase mineral.
Os teores maximos de Pb ligados especificamente
aos minerais da fracdo argila foram baixos relativos
as outras fases da analise sequencial (Figura le e
1f). Os teores de Pb ligados especificamente a
gibbsita e caulinita (Pb-Gb/Ka) foram expressivos
nos tratamentos com LC no CH. Na ultima fase da
extragdo sequencial (Figura 1g) verificou-se
aumento significativo nos teores de Pb-residual com
a aplicacéo do LC no CH.

CONCLUSOES

O lodo estabilizado por mistura com material
corretivo (LC) foi mais eficiente na remediacdo dos
dois solos em relagdo ao LT.

Devem ser conduzidos estudos especificos com
a fracdo soluvel da matéria organica para avaliar a
estabilidade desses residuos nos solos e a
longevidade dos seus efeitos de remediacéo.
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Figura 1. Teores de Pb nas diferentes fragdes: a) soltuvel; b) trocavel; c) precipitado; d) ligado a matéria
organica; e) ligada a 6xidos de Fe; f) ligado a caulinita e gibbsita; g) residula. CH= Cambissolo Humico; LV
= Latossolo Vermeho; LT = Lodo Térmico; LC = Lodo Caleado.



