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RUIZ, Danilo Bernardino. Mobilidade de Metais em Solos com Aplicacdo de Dejeto
Liquido Suino. 2016. Dissertacdo de mestrado (Mestrado em Quimica) — Universidade
Estadual de Londrina, Londrina. 2016.

RESUMO

A insercdo de metais na dieta de suinos faz com que o uso do dejeto liquido produzido na
lavoura como adubacdo possa promover contaminacdo, sendo importante o estudo de seu
acumulo e mobilidade no solo, bem como na cultura em questdo. Portanto, o objetivo deste
estudo foi avaliar a mobilidade de metais toxicos em latossolos e sua concentracdo em solo e
plantas de soja a partir da aplicacdo de dejeto liquido suino (DLS) como adubacdo e estudos
de sorcdo. Foram estabelecidos trés experimentos. No primeiro, foi observado o
comportamento individual de fons Cu®*, Zn®*, Pb** e Ni* em um Latossolo Vermelho
distroférrico (LVdf) e em um Latossolo Vermelho eutroférrico (LVef) por ensaios de sorcdo
em batelada. As isotermas de sorc¢éo foram obtidas colocando em contato uma solugdo do ion
metalico (faixa de concentracdo de 1,0 a 10 meq L) com o solo na proporcéo de 1:10. Ap6s
o equilibrio, as amostras foram filtradas e quantificadas. As amostras de solo p6s-sor¢édo de
maior concentracdo foram analisadas por fluorescéncia de raios X (EDX). No segundo
experimento foi avaliada as alteragcbes no processo sortivo no solo a partir da aplicacdo de
DLS considerando a competicdo entre os ions. No terceiro experimento, a contaminacdo do
solo e das plantas pela aplicacdo do DLS foi avaliada, aplicando delineamento experimental
de blocos casualizados. Os tratamentos consistiram em: T1 — testemunha; TQ — adubacéo
quimica recomendada de acordo com a cultura a ser implantada; T50, T100, T150 e T200
correspondentes a 50%, 100%, 150% e 200% de N ou P aplicado na forma mineral (TQ). Na
sorcdo individual do Pb*, o LVef apresentou uma maior capacidade maxima de sorcdo,
b=59,5 meq kg, quando comparado ao LVdf, com b=44,5 meq g*. Com relaco & sorcéo do
Cu?*, a capacidade maxima de sorcdo foi maior para o LVdf (b=77,3 meq kg ) quando
comparado ao LVef (b=60,4 meq kg ). Nos dados referentes & sorcdo do Zn®*, o LVdf
apresentou 0 maior valor de capacidade méxima de sorcdo (b=60,3 meq kg ) em comparacéo
ao LVef (b=26,1 meq kg?). Na sorcdo do Ni*, os dois Latossolos apresentaram valores
semelhantes quanto & capacidade méxima de sorcdo, com b=32,4 meq kg para o LVef e
b=28,6 meq kg para o LVdf. Foi possivel observar que houve forte correlagdo entre os
espectros de EDX e os resultados de sor¢do. A dessor¢do mostrou valores de histerese
negativos para todos os metais, indicando mobilizag&o no solo, sendo a maior observada para
o Ni®*. A seqiiéncia dos valores de capacidade maxima de sorgdo foi Pb?*>Cu*>Zn*>Ni*
observada na sorgdo competitiva, sendo a mesma para os dois tratamentos; solo controle e
solo adicionado com DLS. O solo tratado com DLS apresentou valores de capacidade maxima
de sorcdo mais elevados que o solo sem adicdo do dejeto, com um aumento de 0,33 vezes para
o Pb?*, de 0,45 para 0 Cu?*, de 2,8 para 0 Zn** e para o Ni** de 3,3 vezes. O uso do DLS néo
promoveu contaminacdo de Pb**, Cu®*, Zn**, Ni** para o solo e para as plantas, sendo
necessaria realizacdo de estudos em longo prazo para impedir que acimulo desses metais seja
observado.

Palavras-chave: Sor¢do. Dessor¢do. Capacidade méaxima de sor¢do. Sor¢do competitiva.



RUIZ, Danilo Bernardino. Mobility Metals in Soils with Pig Slurry Application. 2016.
Dissertacdo de mestrado (Mestrado em Quimica) — Universidade Estadual de Londrina,
Londrina. 2016.

ABSTRACT

The study of metal accumulation and mobility in soil and agriculture is important since liquid
manure applied as fertilizer on farming is contaminated with metals that are added in swine
diet. Therefore, the aim of this study was to evaluate the mobility of toxic metals in Oxisols
and its concentration in soil and soybean plants from the application of manure pig slurry (PS)
as fertilizer and sorption studies. Three experiments were established to observesingle
behavior of Cu* ions, Zn**, Pb** and Ni?* in an Oxisol (LVdf) and an Oxisol (LVef) by
sorption tests in batch keeping in contact a solution of the metal ion (1.0 to 10 meq L™) with
the soil 1:10. After equilibrium, the solution and solid samples post-sorption were analyzed.
Changes in the sorption process after DLS amendment were evaluated considering the ion
competition. DLS amendment was also assessed applying a randomized block design 2*. The
treatments were: T1 - control; TQ - recommended chemical fertilizer according to the crop to
be implanted; T50, T100, T150 and T200 corresponding to 50%, 100%, 150% and 200% N or
P applied on mineral medium (TQ). In the single sorption of Pb?* L\Veff showed a higher
sorption capacity, b = 59.5 meq kg™, compared to LVdf, b = 44.5 meq kg™. With respect to
Cu** sorption, the maximum sorption capacity was higher for LVdf (b = 77.3 meq kg™)
compared to LVef (b = 60.4 meq kg™). The data on the sorption of Zn**, LVdf showed the
highest maximum sorption capacity (b = 60.3 meq kg™) compared to LVeff (b = 26.1 meq kg"
1. For Ni?* sorption, the two Oxisols showed similar values for the maximum sorption
capacity, with b = 32.4 meq kg™to the LVef and b = 28.6 meq kg™'to LVdf. There was a
strong correlation between the EDX spectra and the sorption results. A negative desorption
hysteresis showed for all metal ions indicated mobilization in the soil, with the largest
observed index for Ni**, enlarging its environmental risk. The sequence observed at
competitive sorption of maximum sorption capacity was Pb**>Cu®">Zn*>Ni?* for both
treatments. The soil with DLS amendment showed higher maximum sorption capacity
compared to soil with no DLS amendment. There was an increase of 0,33 times for Pb%*, 0,45
for Cu?*, 2,8 for Zn*, and of 3,3 times for Ni**. The use of DLS did not cause contamination
of Pb*, Cu®*, Zn**, and Ni*'to the soil and plants, being necessary to carry out long-term
studies to prevent backlog of these metals.

Keywords: Sorption. Desorption. Maximum sorption capacity. Competitive sorption.
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1. INTRODUCAO

Em muitas partes do mundo, inclusive no Brasil, pesquisas sobre metais toxicos tém
recebido muita atencdo (BASTA & SLOAN, 1999; BERTONCINI & MATTIAZZO, 1999).
Os metais presentes no solo podem ter sua origem na adicdo de fertilizantes e pesticidas,
residuos de animais e humanos, além de atividade industrial e de mineracdo. A maioria das
pesquisas com relacdo a metais tem como objeto de estudo a aplicacdo de residuos urbanos e
industriais no solo (BHOGAL et. al., 2003; DAI et. al., 2006). No entanto, pouca atencdo tem
sido dada a aplicacao no solo de dejetos de animais gerados na atividade criatoria.

O uso dos dejetos como fonte de nutrientes em culturas comerciais, além de
representar uma forma de descarte, € sem dlvida uma alternativa que pode diminuir o custo
de producdo e incrementar os lucros da atividade suinicola (CHASE & DUFFY, 1991).
Contudo, quando se toma conhecimento das racGes ofertadas ao animal, sabe-se que 0s suinos
tém a necessidade nutricional de certa quantidade de elementos inorganicos que incluem
calcio (Ca), cobre (Cu), ferro (Fe), magnésio (Mg), fosforo (P), potéssio (K), sédio (Na) e
zinco (Zn), entre outros (NRC, 1998).

Como consequéncia, devido a alta concentracdo de cobre e zinco no dejeto liquido de
suino (L’HERROUX et al., 1997; GRABER et al., 2005; MATTIAS et al., 2010; GIROTTO
et al., 2010), espera-se ao longo dos anos um actmulo excessivo desses elementos quimicos
no solo. Além disso, outros metais como chumbo (Pb), niquel (Ni), cromio (Cr) e cadmio
(Cd), podem ser encontrados nos dejetos de suinos, por estarem presentes como
contaminantes nos suplementos minerais fornecidos nas ragoes.

Com isso, residuos organicos como estercos, dejetos, biossolidos e compostagem
podem conter altas concentragdes de metais toxicos, maiores as vezes que em solos agricolas,
sendo que seu uso continuo pode aumentar as quantidades totais de Cu, Zn, Pb, Fe e Ni nos
solos (MCBRIDE, 2004). Além disso, aplicacBes sucessivas de residuos organicos no solo
podem incrementar as formas labeis destes elementos (GIUSQUIANI et al., 1992),
oferecendo um risco a saude humana e animal pela possibilidade de contaminacdo da cadeia
alimentar quando culturas que servem de alimento ao homem e animais crescem nessas
condigdes (DAR & MISHRA, 1993). Blume (1992) mostrou que a concentragdo de metais
toxicos tem aumentado nos solos agricolas devido a deposicdo atmosférica, assim como pela
aplicacdo de lodos e agrotoxicos.

O solo consiste de uma mistura heterogénea de diferentes substancias organicas e

organominerais, minerais argilosos, Oxidos de ferro, aluminio e manganés e outros
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componentes sélidos, assim como uma variedade de substancias soluveis. O mecanismo de
ligacdo dos metais ao solo é varidvel e depende da composicéo do solo, das reac6es do solo,
do pH e condicBes de oxidacdo-reducdo. Assim, um metal pode formar diferentes espécies
conforme o tipo de interacdo com a superficie reativa dos varios compostos do solo, com
diferentes energias de ligagdo. Desta forma, 0os metais estdo associados ao solo nas fragoes
sollveis; trocaveis; ligados a carbonatos; ligados a matéria organica; ligados aos 6xidos de Al,
Fe e Mn e na fracdo residual, ligados aos silicatos (MCBRIDE, 1994).

A capacidade de troca cationica (CTC) influencia na disponibilidade de metais toxicos
no solo, sendo que, quanto maior a CTC, mais sitios de sorcdo estardo disponiveis nos
coldides do solo para sorver metais. A elevacdo do pH do solo promove um aumento de
cargas negativas na superficie, e consequentemente a CTC é aumentada, favorecendo a
atracdo eletrostatica entre o sorvente e o metal (SPOSITO, 2008). As cargas elétricas de
superficie da matéria organica do solo sdo as maiores fontes de CTC nos solos (ALLOWAY,
1995) chegando a fornecer entre 30 a 65% da CTC da maioria dos solos tropicais, devido sua
facilidade de desprotonacdo (COSTA et al., 2006). Além disso, a matéria organica pode ainda
ser sorvida a caulinita e aos 6xidos de Fe, resultando na diminuicdo das cargas positivas,
aumentando, desta forma, a capacidade de troca de cations (MEURER et al., 2006). Devido a
sua alta reatividade os processos e reacdes que envoLVefm a matéria organica do solo sdo
importantes para se compreender o comportamento das substancias e compostos
contaminantes ou poluentes do solo, podendo apresentar um efeito benéfico ou maléfico, pois
afeta o destino dos metais no solo e nas aguas. A complexacdo de ions metalicos pelas
substancias humicas pode reduzir a atividade desses elementos na solucdo do solo atenuando
sua capacidade de produzir efeitos tdxicos ou de contaminar aguas superficiais e subterraneas.
Por outro lado, as substancias himicas podem também servir como transportadores de metais
toxicos, formando complexos estaveis, porém sollveis, 0 que incrementa o seu transporte em
aguas (MEURER et al., 2006).

A matéria organica, além de alterar a densidade real e porosidade dos solos e
sedimentos, influencia na superficie especifica dos materiais, de maneira que cada 1% de
matéria organica no solo ocasiona um aumento de cerca de 7 m? de sua superficie especifica
(KIEHL, 1977). Em decorréncia disto, outros parametros sao afetados significativamente,
p.ex., a capacidade de troca catidnica, de sor¢do de cations e a porcentagem de retencéo de
agua dos solos e sedimentos, os quais também aumentam de acordo com o acréscimo da

superficie especifica.
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Normalmente, solos que recebem aplicacdo de dejetos liquidos de suinos séo
simultaneamente contaminados por varios elementos, e a competicdo entre eles pelos sitios de
sorcdo pode influenciar a sua mobilidade e disponibilidade (MCBRIDE, 1994;
TEMMINGHOFF et al., 1995; FONTES et al., 2000). Fatores que qualificam os solos como
concentracdo do metal, pH, forca idnica, capacidade de troca cationica (CTC) e os
constituintes organicos e inorganicos também contribuem para retencdo do metal no solo
(KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001). A acdo simultanea desses fatores resulta em
maior ou menor impacto ambiental devido a presenca desses elementos nos solos.

Os latossolos encontram-se amplamente distribuidos pelo Brasil. Como unidade
dominante, ocupam cerca de um terco da superficie do territério nacional, ocorrendo
praticamente em todas as regibes do pais sob diferentes condi¢cBes climaticas, relevo e
material de origem (CAMARGO et al., 1987), sendo caracteristicos do estado do Parana.

O conceito inicial de latossolo (KELLLOG, 1949) contemplava solos cujas
caracteristicas encontravam-se fortemente relacionadas a intemperizacdo e lixiviacdes
intensas e responsaveis pelas baixas atividades das argilas considerando a capacidade de troca
de cétions. Além disso, os solos designados por latossolos sdo considerados profundos. Com o
tempo, este termo ganhou amplo significado e a definicdo de latossolo parece mais associada
a da laterita, no sentido de material altamente intemperizado, rico em 6xidos secundarios de
ferro e aluminio, ou ambos, pobre em bases e silicatos primarios, podendo conter quantidades
consideraveis de quartzo e caulinita (ALEVA, 1992), mais ou menos uniforme de argila ao
longo do perfil, elevada estabilidade de agregados e baixo conteddo de silte em relacdo a
argila.

Mesmo o solo sendo uma barreira natural, alguns fatores que determinam sua
capacidade em reter metais sdo complexos, dificultando o entendimento e as possibilidades de
previsdo do comportamento desses elementos em longo prazo (OLIVEIRA & MATTIAZZO,
2001). Uma das caracteristicas que diferenciam os metais toxicos de outros elementos, além
de sua ndo biodegradabilidade, é que sua toxicidade é controlada por suas propriedades fisicas
e quimicas (pH, temperatura, potencial redox, CTC, competicdo com outros metais, ligacdo
com anions e a composi¢do e forca ibnica da solucdo do solo), sendo que o estado de
oxidacdo pode determinar a mobilidade, a toxicidade e a disponibilidade de ions (MEURER,
2006; PEDROTTI & MELLO JR., 2009). A concentracdo dos elementos-trago na solucdo do
solo, sua disponibilidade e mobilidade s&o principalmente controladas por reacfes de sorcéo e
dessorcao na superficie dos coldides do solo (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001).
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A sorcdo € um dos processos mais importantes na quimica dos metais contaminantes
no solo, sendo definida como o acimulo de um determinado elemento na interface entre a
superficie solida e a solucdo adjacente. Define-se entdo sorvato como sendo o material que se
acumula em uma interface e sorvente como a superficie solida na qual o sorvato se acumula
(SPOSITO, 1989).

Quando a interacdo entre ions e superficie das particulas do solo é de natureza
eletrostatica, os ions sdo retidos por forcas de van der Walls, sendo caracterizada como
adsorcdo ndo-especifica, geralmente decorrente da troca idnica com as demais espécies
ibnicas (JI & LI, 1997; MEURER et. al., 2006). Na adsorcdo nao-especifica de cations
metalicos pelo solo, existe a formacao de complexos de esfera externa, em cujo mecanismo o
ion é atraido eletrostaticamente pela superficie carregada do solo sem que haja grande
dependéncia da configuracéo eletrénica do grupo funcional da superficie do solo. A interacdo
envolL Vef a adsorcdo do ion na sua forma hidratada, diminuindo a energia de ligagdo entre a
superficie do solo e o ion metélico (SPOSITO, 1989).

Com relacdo a adsorcdo especifica, os ions sdo adsorvidos por ligacbes covalentes,
ficando mais fortemente retidos e ocorre quando o metal forma complexos (MOH™), com alta
energia de ligacdo, em superficies que contém grupos hidroxila, especialmente Oxido-
hidroxidos de Ferro (Fe), Manganés (Mn) e Aluminio (Al) (ALLOWAY & AYRES, 1997).
Os silicatos também podem apresentar habilidade de adsorver especificamente ions metalicos
(YU, 1997). A adsorcdo especifica é fortemente dependente do pH, e responséavel pela
retencdo de uma maior quantidade de ions metalicos do que a troca de cations (ALLOWAY &
AYRES, 1997).

O comportamento de elementos-traco nos solos tem sido avaliado mediante isotermas
de sorcdo e pode ser ajustado por modelos matematicos, como as equacBes de Langmuir,
Freundlich, Freundlich-Langmuir modificada entre outras (POMBO, 1995; ALTIN et. al.,

1998). Dessa forma pode-se avaliar o risco ambiental.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a mobilidade de metais toxicos por estudos de sorcdo e dessorcdo em

latossolos a partir da aplicacdo de dejeto liquido suino como adubacéo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIiFICOS

e Construir curvas de sorcao e dessor¢do para ions metalicos téxicos no solo;

e Aplicar modelos matematicos para o ajuste das isotermas de sorcdo e estabelecer os
parametros quanto a capacidade maxima de sor¢do, energia de interacdo metal-solo,
indices de histerese e fator de mobilizacéo;

e Auvaliar as diferentes formas de interacdo dos metais com as diferentes mineralogias do
solo.

e Determinar a concentracdo de ions metalicos toxicos em amostras de solo e de plantas
de soja para avaliar a contaminacéo;

e Estabelecer parametros de uso de dejetos suinos em diferentes tipos de solos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O DEJETO LiQUIDO DE SUINO

A importancia de trabalhar com o dejeto liquido de suino (DLS) se baseia na grande
producdo de suinos no Brasil. Até o inicio da década de 1950 a produc¢éo de suinos no Brasil
era feita de modo rudimentar. ApoGs esse periodo, ocorreu grande mudanca por conta da
tecnologia acelerando o crescimento dos animais. Por outro lado, a descoberta de novos
antibidticos e as fontes inorganicas de minerais introduzidas na alimenta¢do dos suinos
colaboraram para a transformacdo da mentalidade dos produtores de suinos (GUIVANTE &
MIRANDA, 2004).

Os dejetos suinos sdo compostos de fezes, urina, agua ndo aproveitada pelos animais
nos bebedouros, restos de racdo, pélos, poeiras e outros materiais advindos do processo
criatorio (KONZEN, 1983).

Os dejetos suinos, a partir de década de 1970, passaram a representar enorme
preocupacdo devido a grande quantidade com que foram produzidos e langados no solo sem
os devidos cuidados, transformando-se em fonte poluidora dos mananciais de agua
(OLIVEIRA, 2002; OLIVEIRA, 2003; OLIVEIRA, 2004). A capacidade poluente dos dejetos
de suinos, em termos comparativos, € muito superior a de outras espécies. Utilizando-se o
conceito de equivalente populacional, o descarte em média gerado por um suino equivale a
3,5 pessoas (LINDNER, 1999).

Atualmente o Brasil apresenta 0 4° rebanho mundial, sendo superado apenas pela
China, Unido Européia e Estados Unidos (ABPA, 2014). No entanto, a elevada producéo
animal gera um problema no tocante ao descarte dos dejetos produzidos pelos animais
(OLIVEIRA, 2004).

Entre os principais elementos presentes nos dejetos estdo o nitrogénio (N), fésforo (P)
e potassio (K). Sendo assim, o uso dos dejetos como fonte de nutrientes em culturas
comerciais, além de representar uma forma de descarte, € sem duvida uma alternativa que
pode diminuir o custo de producéo e incrementar os lucros da atividade suinicola (CHASE &
DUFFY, 1991).
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Tabela 1. Caracteristicas quimicas dos dejetos de suinos (base seca, n=10).

Parametros gkg™
pH 7,90

N total 24,90
C total 91,00

P total 15,45
K total 35,70

Os adubos orgéanicos tém sido utilizados para melhorar as propriedades fisico-
quimicas do solo, o estabelecimento de microrganismos benéficos e 0 aumento da quantidade
de matéria organica, além de ser fonte de nutrientes ao solo (SILVA et. al., 2005b).

A suinocultura é tipica de pequena propriedade no Brasil. Estudos com doses de dejeto
elevadas (EVANS et al., 1977) que mostram incrementos na produtividade de grdos de milho
com a aplicagdo de 636 Mg ha* de dejeto de suinos (base imida) nos Estados Unidos. No
entanto, o uso de apenas 30 Mg ha* ano™* de dejeto liquido de suinos (180 a 200 kg de N ha~
1) durante 5 anos no milho para silagem também fornecem resultado na produtividade.

O Instituto Agrondmico do Parana vem realizando trabalhos desde 1989, com os
primeiros resultados divulgados por Oliveira e Parizotto (1994), sobre as caracteristicas do
esterco de suinos, em latossolo vermelho e mostraram aumento no rendimento de gréos de
soja e milho em cerca de 25 e 40%, respectivamente, comparado com testemunha (sem
esterco).

O fato dos dejetos de suinos possuirem nutrientes em quantidades desproporcionais
dificulta a utilizacdo de referenciais para a recomendacdo de doses e a disposi¢do de dejeto
liquido de suinos sucessivamente ao longo dos anos nas mesmas areas, podendo causar Sérios
problemas como contaminacdo de aguas subsuperficiais e superficiais com nitrogénio e
fosforo (BASSO, 2003). Outro problema é a possibilidade de contaminacéo do solo e da agua
devido a alta concentracdo de metais como zinco e cobre nos dejetos liquidos de suinos,
provindos, especialmente de suplementos minerais adicionados a ra¢do (L’HERROUX et. al.
1997, GRABERET et. al. 2005). Para contornar esse problema torna-se necessario que os
agricultores facam uso correto do DLS de forma a manter a boa produtividade das culturas,

sem contaminar o solo.
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3.2 A PRESENGA DOS METAIS No DLS

Quando se toma conhecimento das racfes ofertadas ao animal, sabe-se que 0s suinos
tém a necessidade nutricional de certa quantidade de elementos inorganicos que incluem
cobre (Cu) e zinco (Zn) entre outros (NCR, 1998).

O cobre tem como papel essencial a sintese da hemoglobina, bem como sintese e
ativacdo de muitas enzimas necessarias para o metabolismo dos suinos, além de ajudar
também na prevencdo de anemia, pois a deficiéncia desse elemento pode levar a uma baixa
mobilizagdo do ferro no organismo (MATTIAS, 2006).

Alteracdes bioquimicas e fisiologicas tém sido apresentadas com base na deficiéncia
do cobre, sendo que uma das mais importantes consiste na diminuicdo da mobilizacdo do
ferro, ocasionando anemia no animal. Da mesma forma ja h& casos comprovados da
ocorréncia de ruptura da aorta e hipertrofia cardiaca. Os sintomas clinicos de deficiéncia de
cobre se dao pela fraqueza, perda de apetite e reducdo do crescimento dos suinos
(ANDRIGUETTO et. al., 2002).

O Zn, um dos microelementos essenciais ao desenvolvimento dos suinos, é
constituinte de metaloenzimas, incluindo DNA e RNA sintase e transferase e enzimas
digestivas, e é associado ao horménio insulina. Possui também um papel importante no
metabolismo de proteinas, carboidratos, lipideos e vitaminas, como a vitamina A, por
exemplo, mantendo-a em concentragdes normais no sangue. E um componente especifico da
anidrase carbdnica, uma enzima que atua no equilibrio acido-base do organismo e, ainda no
processo de calcificacdo (ANDRIGUETTO et. al., 2002).

O niquel (Ni) foi identificado hd pouco tempo como elemento essencial ao
desenvolvimento dos animais, sendo considerado um constituinte normal do organismo
(ANDRIGUETTO et al., 2002). Deficiéncia de Ni altera o metabolismo da glucose e diminui
a tolerancia a glucose. Niquel estd associado ao cancer de pulméo, provavelmente devido a
solubilidade em agua de varios compostos de niquel, sendo os mais toxicos sulfato e sulfeto
(KLAASSEN, 2007).

Mesmo o chumbo (Pb) ndo sendo um elemento essencial de acordo com a National
Research Council - NRC (1998), a adicdo de 1 mg kg™ de Pb & dieta proporcionou um
aumento de 16% no crescimento de ratos. Mas, ao aumentar a adicdo para 2,5 mg kg™, houve
perda de 33% na taxa de crescimento. A partir de 1984, testes com suplementacdo de Pb em
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ratos e suinos foram desenvolvidos e mostraram que doses inferiores a 30 pg kg™
proporcionaram sintomas de deficiéncia (NRC, 1998).

Sabendo dessa importancia nutricional aos animais, doses desses metais passaram a
ser incorporadas as ragfes suinas. As quantidades de cobre adicionadas sdo da ordem de 6 mg
kg para leitdes. Nos demais estagios de crescimento, as quantidades sdo proporcionalmente
superiores. A quantidade de cobre necessaria ainda ndo foi definida, sendo aceito
mundialmente que niveis em torno de 6 a 10 mg kg™ sejam suficientes para todas as classes
de suinos (ANDRIGUETTO et. al., 2002). Quantidades parecidas sdo propostas por Oliveira
(2003). Contudo, nota-se que ha um ganho de peso e eficiéncia alimentar ao elevar os niveis
de cobre utilizados nas ragdes. Valores de até 250 mg kg™ demonstraram sua eficacia na
melhoria do desempenho dos animais. No entanto, nestes niveis é necessaria uma
suplementacdo de outros elementos em quantidades maiores para o balanceamento nutricional
da dieta, como ferro e zinco. Os indicios de toxicidade se apresentam sob forma de atraso no
crescimento, anemia, Ulceras no esdfago e partes do estdbmago e aumento da sensibilidade em
relacdo a infeccoes (ANDRIGUETTO et. al., 2002; CARSON, 1992).

A quantidade de zinco requerida pelo suino € produzida por inimeros fatores, como a
proporcdo de outros elementos na dieta, origem e forma de aplicacdo e, ainda os niveis
protéicos. Para a NRC (1998), a quantidade de zinco requerida pelos suinos é variavel, desde
15 mg kg para leitdes, até 50 mg kg * para suinos em crescimento, sendo que para suinos em
producdo, os niveis ndo sdo bem conhecidos (MATTIAS, 2006).

A Tabela 2 apresenta uma média de adicdo de cada metal a ragcdo dos suinos.
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Tabela 2. Quantidades médias de Cu, Zn, Mn, Ni e Pb em racGes para suinos (MATTIAS,

2006).
Parametros mg kg™
Cu 78,6
Zn 92,1
Mn 56,9
Ni 0,68
Pb 0,19

A insercdo de metais na racdo promove sua presenca nos dejetos como observado por
Mattias et. al. (2006), Tabela 3.

Tabela 3. Quantidades médias de Cu, Zn, Mn, Ni e Pb no dejetos de suinos (MATTIAS,

2006).
Parametros mg kg™
Cu 424
Zn 759
Mn 284
Ni 7,61
Pb 4,76

A questdo é: como os metais se mobilizam no ambiente, considerando sua interagao

com 0s varios compartimentos, incluindo o solo e a &gua?
3.3 SORCAO E DESSORCAO DE METAIS EM DIFERENTES TIPOS DE SOLO
A concentracdo dos elementos-traco na solucdo do solo e, consequentemente, sua

biodisponibilidade e mobilidade sdo principalmente controladas por reacBes de sorcdo e
dessor¢do na superficie dos colodides do solo (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001).
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A sorcdo é, geralmente, quantificada pela funcdo de distribuicdo que representa uma
medida da particdo do contaminante entre as fases sélida e liquida do sistema. A quantidade
de soluto sorvida pelos solidos é, em geral, uma fungdo da sua concentra¢do na solucéo
(FALONE & VIEIRA, 2004; D’ AGOSTINHO & FLUES, 2006).

Isotermas de sorcdo sdo descritas por equacBes matematicas que estabelecem as
relacdes entre a quantidade de determinada substancia sorvida e sua quantidade remanescente
na solucdo em equilibrio. As equagbes de Langmuir e Freundlich tém sido utilizadas com
frequéncia para descrever a sor¢do de diferentes elementos quimicos pela fase coloidal do
solo (DIAS et. al., 2001). Segundo Corréa et. al. (2008) e Mouta et. al. (2008), a sorcdo de
quimicos no solo tem sido mais bem descrita pela isoterma de sor¢do de Freundlich, sendo a
equacdo mais comumente utilizada em problemas de contaminacéo de aguas subterraneas. No
entanto, a complexidade da interacdo do ion metélico com uma superficie complexa como o
solo exige a aplicacdo de modelos mais robustos, como o modelo duplo de Freundlich-
Langmuir para o ajuste de isotermas de sorcao.

O modelo de Freundlich-Langmuir, Equacédo (1), foi desenvolvido para aprimorar as
limitagcbes do modelo de Freundlich e de Langmuir, e descreve diferentes tipos de interacdo
entre o sorvente e o sorvato, com sitios que possuem diferentes afinidades, sendo conhecido
também como modelo de Sips (SELIM, 1992).

_ bR Cg)™ | B (KiCg)™

C = 1
SOTE 1K, Co )™ 14(K G )™ (1)

O modelo duplo de Freundlich-Langmuir extrapola algumas limitagdes dos modelos
de Langmuir e de Freundlich e descreve as interacdes na ligacdo do sorvente com 0 sorvato,
considerando diferentes afinidades dos sitios. Sendo K; e K, (L meq™) energias de interacio
associadas & constante de equilibrio, by e b, (meq kg™) as capacidades méximas de sorcéo
determinadas pelos sitios da superficie do material em um sistema ideal em monocamada e n;
e n, parametros adimensionais, que informam sobre a heterogeneidade dos sitios de sor¢do e
indicam a afinidade do solo pelo soluto. Os indices 1 e 2 sdo atribuidos a dois tipos diferentes
de sitios sortivos (SELIM, 1992).

O solo pode ser definido como uma mistura de materiais inorganicos e organicos,
formados a partir de uma série de processos operantes na superficie terrestre que ocasionam a
decomposicdo de rochas e minerais primarios, gracas a acao de agentes atmosféricos, fisicos,

quimicos e biologicos. Este conjunto de processos € denominado intemperismo



23

(HUNT,1972). Em um solo sdo encontradas trés fases fundamentais: a solida (formada por
minerais e pela matéria organica), a liquida (solucdo do solo) e a gasosa (ar do solo). Os
minerais da fase sélida podem ser classificados de acordo com o diametro de suas particulas
como areia, silte e argila. Segundo Atkins (1994), um coldide é um sistema de duas fases no
qual particulas menores que 0,001 mm encontram-se dispersas em outra substancia. Deste
modo, os coloides do solo sdo formados pela interface existente entre a solucdo do solo e 0s
constituintes da fase sélida do mesmo. Os principais componentes da fracdo dispersa coloidal
dos solos sdo os materiais organicos e 0s minerais secundarios da fracdo argila (argilominerais
expansiveis e oxo-hidroxidos de ferro e aluminio). Os minerais da fracdo silte menores que
0,05 mm também compbem a interface coloidal do sistema, mas pouco influem nos
fendmenos sortivos do solo (Atkins, 1994).

Dependendo da natureza do coldide, os grupos funcionais em suas superficies
determinam uma maior ou menor sor¢do do metal. Na matéria organica do solo, estes grupos
sdo, principalmente, unidades funcionais carboxilicas e fendlicas que geralmente formam
estruturas negativamente carregadas (SCHNITZER, 1969).

O estudo da quimica de metais € importante, inclusive, devido ao fato de a sorcéo de
Cu?* e Zn* ocorrer de maneira competitiva pelos mesmos sitios nas particulas organicas e
minerais (WANG & HARRELL, 2005). A maior ou menor mobilidade dos metais é
influenciada pelos atributos do solo, como teor e tipo de argila (MOREIRA, 2008), pH
(NAIDU et. al., 1998), capacidade de troca de cétions (CTC) (HOODA & ALLOWAY,
1998), teor de mateéria organica (WANG & HARRELL, 2005), dentre outros, que governarao
as reacdes de sorcdo, precipitacao/dissolucdo, complexacdo e oxirreducdo (NASCIMENTO &
XING, 2006).

3.4 CLASSES DE SOLO ESTUDADOS

3.4.1 Latossolo Vermelho distroférrico

Solos minerais argilosos ou muito argilosos com alto teor de Fe,Os, e solos de textura
média com uma grande quantidade Fe,O; sdo classificados como Latossolo Vermelho
distroférrico (EMBRAPA, 1982).

Sdo muito profundos, bem drenados, friaveis ou muito friaveis, de textura argilosa ou
muito argilosa e média. Os solos mais oxidicos, de textura argilosa ou muito argilosa,

possuem baixa densidade aparente, de 0,84 g a 1,03 g cm >, e porosidade muito alta ou alta.
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Possuem excelentes condicBes fisicas, as quais, aliadas ao relevo plano ou suavemente
ondulado onde ocorrem, favorecem sua utilizagcdo nas mais diversas culturas climaticamente
adaptadas a regido (EMBRAPA, 1982). Esses solos, por serem &cidos e distroficos requerem
correcédo de acidez e adubacéo.

Os solos argilosos e muito argilosos tém melhor aptiddo agricola que os de
textura média, tendo em vista que esses Ultimos sdo mais pobres e podem ser degradados mais
facilmente por compactacdo e erosdo, quando é feito uso inadequado de equipamentos
agricolas, como, por exemplo, frequente preparo do solo com implementos muito pesados,

como a grade aradora, ou aracéo e gradagem no sentido do declive (EMBRAPA, 1982).

3.4.2 Latossolo VVermelho eutroférrico

Sdo solos minerais, com B latossélico, de textura argilosa ou média, ricos em
sexquidxidos, profundos, com sequéncia de horizontes A-B-C, sendo a espessura de A+B
superior a 03 metros, muito porosos e permeaveis e acentuadamente drenados (EMBRAPA,
1982).

Exceto entre os horizontes A e B, apresentam pequena diferenciagdo de horizontes. A
espessura do horizonte A varia normalmente entre 10 e 60 cm, cor predominante
brunoavermelhado-escura; apresenta textura média, estrutura fraca média granular e gréo
simples. O horizonte B apresenta espessura superior a 250 cm, cor vermelho-escura, estrutura
ultra-pequena granular com aspecto de macica porosa a blocos subangulares. A textura é
argilosa, variando de macio a ligeiramente duro quando seco, de friavel a muito fridvel
guando Umido e pegajoso a muito pegajoso quando umido.

Sdo caracteristicas marcantes desse solo os baixos teores de silte, a baixa relagdo
silte/argila e a absoluta ou virtual auséncia de minerais primarios facilmente intemperizaveis.
O gradiente textural é baixo, evidenciando a distribuicdo de argila relativamente uniforme no
perfil. S&o solos de alta fertilidade natural, com altos teores de ferro (EMBRAPA, 1982).

3.5 CONTAMINACAO DE SOLOS E PLANTAS POR METAIS
A contaminagdo dos solos por metais representa um aspecto que se reflete tanto no

ciclo geoquimico desses elementos, quanto na qualidade ambiental. Nos Ultimos anos, a

poluicdo do solo por metais tem chamado a atencdo, pois passou a se constituir em uma
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ameaca constante a vida do planeta. Reconheceu-se em todas as nagdes que o problema
causado pelos metais passou a representar serios riscos a saude humana e a qualidade
ambiental (BORGES, 2007).

A ocorréncia natural de metais toxicos em solos depende, principalmente, do material
de origem sobre o qual o solo se formou e dos seus processos de formagéo.
Consequentemente, a concentracdo de metais toxicos em solos e sedimentos depende,
basicamente, da composicao e propor¢do dos componentes de sua fase solida (COSTA, 2014).

A toxicidade se constitui na capacidade de uma substancia quimica produzir um efeito
nocivo quando interage com um organismo vivo. A toxicidade de uma substancia depende da
dose e/ou do sistema biologico de cada um. Nesse sentido, a toxicidade dos metais, devido
aos dejetos suinos ndo serem tratados corretamente antes de serem lancados ao solo, tem
trazido problemas de ordem ambiental, afetando especialmente os sistemas aquéaticos
superficiais e sub-superficiais (GUILHERME & MARCHI, 2009). Ainda, os metais toxicos
permanecem no solo por muito tempo e se espalham para o lencol freatico com muita rapidez,
propiciando danos a natureza e ao homem, quando bebe a 4gua contaminada ou se alimenta
com produtos que receberam adubacdo por DLS ou de outros dejetos.

A Tabela 4 apresenta as informacdes biologicas de alguns metais, bem como a

toxicidade com relagdo as plantas e aos mamiferos.

Tabela 4. Funcdo biologica e toxicidade para plantas e animais de alguns metais.
Toxicidade baixa (B), moderada (M) e alta (A) (GUILHERME & MARCHI,
2009).

e, Toxicidade Relativa
Elemento Funcéo Biologica ]
Plantas Mamiferos

Cofator em enzimas redox e
Cu M, A M
no transporte de 0,

) Encontrado em enzima
Ni ) M, A M
uréase

Pb Nenhuma conhecida A

Zn Cofator em muitas enzimas B, M B, M
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Devido a importancia da toxicidade de alguns metais nos organismos animais, estudos
sobre sua mobilizacdo no ambiente podem auxiliar no controle seja da quantidade incorporada

a racdo animal, bem como nas formas de disposicdo de DLS.
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4. MATERIAIS E METODOS

O estudo foi realizado através de trés experimentos. No primeiro, com o titulo:
“Sorcdo-dessorcado individual de ions cobre, zinco, niquel e chumbo em latossolos”, objetivou
observar o comportamento sortivo individual de cada metal em dois latossolos. O segundo
experimento intitulado “influéncia da aplicacdo do dejeto liquido de suinos na sorcdo
competitiva de cobre, zinco, niquel e chumbo no solo” buscou saber quais as alteraces
causadas na sorcdo dos metais em um solo que recebeu aplicacdo de dejeto liquido de suino.
Por fim, o terceiro experimento com o titulo de “concentracdo de cobre, zinco, niquel e
chumbo nas folhas de soja e no solo que recebeu aplicacdo de dejeto liquido de suino” fez-se
uma andlise da concentracdo dos metais a fim de observar se estad havendo contaminacgéo no

solo e nas plantas pela aplicacdo do dejeto liquido de suino.

4.1 SORCAO-DESSORCAO INDIVIDUAL DE COBRE, ZINCO, NIQUEL E CHUMBO EM LATOSSOLOS

O experimento consistiu em ensaios de sorcdo em batelada utilizando os ions
metalicos Cobre (Cu?"), Zinco (Zn*"), Chumbo (Pb**) e Niquel (Ni**) de forma individual em
dois latossolos, um Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf) proveniente de Londrina - PR
(23°21'58.5"S 51°09'45.1"W) e um Latossolo Vermelho eutroférrico (LVef) da regido de
Palotina — PR (24°15'27.7"S 53°46'44.5"W) classificados de acordo com Santos et al., 2013.
Os solos foram coletados na camada de 0 - 10 cm, com repeti¢cdo de campo.

Foram realizadas andlises granulométricas (Tabela 5) e quimicas (Tabela 6) além de
espectrometria de fluorescéncia de raios X por disperséo de energia (EDX, Shimadzu 720)
(Tabela 7) de cada solo antes da sor¢édo para a sua devida caracterizacdo. A quantificacdo de
fésforo (P), carbono (C), pH, aluminio (Al), H+Al, calcio (Ca), magnésio (Mg) e potassio (K)
no solo foi realizada com base nas metodologias de Pavan et. al. (1992).
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Tabela 5. Anélise granulométrica dos solos estudados (camada 0 - 10 cm).

Analise Granulométrica

Argila Silte Areia

%
LVef 64,35 13,25 22,40
LVvdf 70,65 11,10 18,25

Tabela 6. Andlise quimica dos solos estudados (camada O - 10 cm).

Analise Quimica

P C pH H¥Al Al K Ca Mg SB CTC V  SAl

T

mgkg?  gkg (cmol. kg™) (%)
Lvef 27,17 1733 45 835 0,75 088 3,32 094 5,14 13,49 38,10 12,73

Lvdf 48,40 17,18 46 7,75 029 095 4,27 234 7,56 1531 4937 3,69

SB = Soma de Bases; CTC = Capacidade de Troca de Cétions; V = Saturacdo por Bases; SAl = Saturagdo por

Aluminio.

Tabela 7. Analise de EDX dos solos estudados.

Forma Elementar Forma de Oxidos

Fe Al Si Ti outros Fe,O; AlLO; SiO, TiO, Outros

Lvef 7092 1135 7,29 446 598 6358 1568 11,13 5,09 452
Lvdf 7293 1157 6,21 446 483 6570 16,02 950 511 3,67

Para a construgdo das curvas de sorgcdo, a 1,000 g de amostra de cada solo, foram
adicionados, em tubos separados, 10 mL de uma solucédo variando de 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; e
10,0 meq L * de cada fon metalico. A concentraco inicial real das solucdes em cada ponto da
curva foi determinada por espectrometria de emissdo 6tica com plasma de argonio induzido
(ICP-OES, Perkin Elmer Optima 8300). O pH de cada amostra foi medido previamente e 0s
tubos foram mantidos sob agitacdo lenta (30 rpm) por 24 horas e temperatura constante
(20°C). Apds agitacao, as amostras foram centrifugadas por 15 min (3000 rpm) e mediu-se 0
pH novamente para verificar se houve a sor¢do dos ions metalicos, uma vez que se tratando de

sorcdo catidnica, espera-se que o pH pds-sorcao seja maior.
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Apos atingir o equilibrio, as amostras foram filtradas em membranas de 40 um e foi
realizada a quantificacdo por ICP-OES para determinacdo da concentracdo em equilibrio
(Ceq). Por diferenca com a concentracdo inicial (Ci), a concentracdo sorvida (Csor) foi
calculada para cada ion metalico na isoterma. Apos a sorcdo, as amostras do ponto de maior
concentragdo de cada metal nos diferentes solos foram analisadas por EDX para verificar se
houve a sorcao.

Foram realizados ensaios de dessorcdo sequencial a partir das amostras do ponto de
maior concentracdo da sorcdo de cada metal. Foi retirada metade do volume da solucéo apds o
equilibrio (24h de agitacdo e temperatura constante) e adicionado o mesmo volume de uma
solugdo de CaSO, 0,1 mol L™ para aumentar gradativamente a forca ionica. O processo foi
repetido por 10 vezes. A cada retirada de volume, a amostra era quantificada por ICP-OES
para os ions de interesse. O pH foi determinado antes e apds cada etapa da dessorcdo. Os
resultados geraram isotermas de dessorcdo que foram ajustadas pelo mesmo modelo duplo de
Freundlich-Langmuir aplicado ao ajuste das isotermas de sorgéo.

4.2 INFLUENCIA DA APLICACAO DO DEJETO LiQUIDO DE SUINOS NA SORCAO COMPETITIVA DE

COBRE, ZINCO, NIQUEL E CHUMBO NO SOLO

O estudo foi realizado através de ensaios de sorcdo em batelada utilizando os ions
metalicos cobre (Cu?"), zinco (Zn*"), chumbo (Pb**) e niquel (Ni**) de forma simultanea em
Latossolo Vermelho distroférrico (Santos et al., 2013) oriundo de um experimento com
duracdo de 8 anos com aplicacdo de dejeto liquido de suino (DLS) conduzido no Instituto
Agronémico do Parana (IAPAR) em Londrina, utilizando dois tratamentos diferentes como
comparacdo e avaliacdo da interferéncia da matéria organica do dejeto na sorcdo desses
metais.

Nesse experimento, as doses de DLS sdo aplicadas duas vezes ao ano, antes do plantio
da safra de verdo e de inverno. Antes de cada plantio, é conduzida a analise quimica do DLS,
para realizacdo do calculo das doses, de acordo com a exigéncia de nitrogénio ou de fésforo
da cultura. Quando a cultura a ser implantada é milho, as doses dos dejetos sdo calculadas
para aplicacdo de 150 kg de N ha™ e quando a cultura a ser implantada é soja, as doses s&o

calculadas para aplicacdo de 300 kg de P,Osha ™.
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As amostras de solo foram coletadas na profundidade de 0 - 10 cm e os tratamentos
utilizados consistem em: Tcn. — controle, no qual ndo ha aplicacdo do DLS e Tpis —
correspondente a 150 kg de N ha* ou a 300 kg de P,Os ha™*, aplicado via DLS.

Para caracterizacdo das amostras utilizadas, foram realizadas analises granulométricas
(Tabela 8) e quimicas (Tabela 9) além de espectrometria de fluorescéncia de raios X por
dispersdo de energia (EDX, Shimadzu 720) pré-sorcdo e pds-sorcdo (Tabela 14) de cada
tratamento. A quantificacdo dos elementos quimicos como fésforo (P), carbono (C), pH,
aluminio (Al), H+Al, célcio (Ca), magnésio (Mg) e potassio (K) no solo foi realizada com
base nas metodologias de Pavan et. al. (1992).

Tabela 8. Analise granulométrica dos solos Tpis € Teont.(Camada 0 - 10 cm).

Anélise Granulométrica

Argila Silte Areia

%
ToLs 71,40 12,45 16,15
Teont. 70,10 13,25 16,65

Tabela 9. Analise quimica dos solos Tpis € Teont. (camada 0 - 10 cm).

Analise Quimica

P C pH H+AlI Al K Ca Mg SB CTC V SAl

mgkg®  gkg' T (cmol. kg™) %)
Tos 31,30 2267 49 720 0,06 1,08 500 255 863 1583 54,51 0,69

Teont. 16,90 16,98 4,7 7,20 022 0,50 4,05 193 6,48 13,68 47,36 3,28

SB = Soma de Bases; CTC = Capacidade de Troca de Cations; V = Saturacdo por Bases; SAl = Saturacdo por
Aluminio.

Para 0s ensaios de sor¢do competitiva, a 1,000 g de amostra de cada tratamento foram
adicionados, em tubos separados, 10 mL de uma solucdo mista variando de 1,0; 2,0; 4,0; 6,0;
8,0; e 10,0 meq L dos fons metalicos (Cu®*, Zn**, Pb** e Ni**). A concentracéo inicial real
das solugdes em cada ponto da curva foi determinada por espectrometria de emissdo ética
com plasma de argbnio induzido (ICP-OES, Perkin Elmer Optima 8300). O pH de cada
amostra foi medido previamente e os tubos foram mantidos sob agitacao lenta (30 rpm) por 24

horas e temperatura constante (20°C). Apoés agitacao, as amostras foram centrifugadas por 15
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min (3000 rpm) e o pH foi medido novamente para verificar se houve a sorcdo dos ions
metalicos.

Ap0ds atingir o equilibrio, as amostras foram filtradas em membranas de 40 um e foi
realizada a quantificacdo por ICP-OES para determinacdo da concentracdo em equilibrio
(Ceq). Por diferenca com a concentragdo inicial (Ci), a concentracdo sorvida (Csor) foi

calculada para cada ion metalico na isoterma.

4.3 CONCENTRACAO DE COBRE, ZINCO, NiQUEL E CHUMBO NAS FOLHAS DE SOJA E EM UM

SOLO QUE RECEBEU APLICACAO DE DEJETO LIQUIDO DE SUINO

O estudo foi realizado em um experimento conduzido no Instituto Agrondmico do
Parana - IAPAR em um Latossolo Vermelho distroférrico (SANTOS et al., 2013). Antes de
2008, a area era manejada com aracao e gradagens e apds 2008 foi implantado o sistema de
plantio direto. A partir de 2008 até a presente data, a area € manejada em plantio direto com
soja e milho no verdo e aveia e trigo no inverno. O delineamento experimental é o de blocos
casualizados com quatro repetices em parcelas de 50m? (10m x 5m).

As doses de dejeto liquido de suino (DLS) foram aplicadas duas vezes ao ano, antes do
plantio da safra de verdo e de inverno. Antes de cada plantio, foi realizada a analise quimica
do DLS, para realizacdo do calculo das doses de acordo com a exigéncia de nitrogénio ou
fosforo da cultura. Quando a cultura a ser implantada € o milho as doses dos dejetos sdo
calculadas para aplicagdo de 150 kg de N ha* e quando a cultura a ser implantada é a soja as
doses sdo calculadas para aplicacdo de 300 kg de P,Osha ™.

Os tratamentos consistem em: T1 — testemunha; TQ — adubacdo quimica recomendada
de acordo com a cultura a ser implantada, conforme valores mencionados acima; T50, T100,
T150 e T200 correspondem a 50%, 100%, 150% e 200% de N ou P aplicado na forma mineral
(TQ).

Foram determinados os teores de macro e micronutrientes do DLS antes de cada
aplicacdo (Tabela 10). O pH foi determinado in natura tomando uma amostra de 100 mL do
DLS.

O nitrogénio do DLS foi quantificado a partir de uma aliquota de 2 mL de DLS,
digeridas a 350°C em bloco digestor marca Tecnal, e realizada determinacdo em

espectrofotdbmetro UV marca Thermo Scientific, modelo Genesys 10uv.
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O fosforo (P), célcio (Ca), potassio (K), magnésio (Mg) e sddio (Na) foram
quantificados a partir de uma aliquota de 10 mL de dejeto, adicionando 10 mL de acido
cloridrico 2,0 mol L™, submetido & agitagdo mecanica por 2000 rpm durante 10 minutos. A
quantificacdo de P, Ca e Mg foi realizada a partir de uma aliquota de 5 mL de sobrenadante
por ICP-OES (Plasma). A leitura do K e do Na foi feita com uma aliquota de 5 mL de
sobrenadante em fotdmetro de chama.

A metodologia para o desenvolvimento da andlise e o célculo para a determinacdo do
carbono no solo foi realizada pesando-se em triplicata 0,5 g de DLS seco passado na peneira
de malha 0,5 mm. Em seguida, transferiu-se o solo para um frasco erlenmeyer de 500 mL.
Adicionaram-se exatamente 10 mL de K,Cr,07 0,5 mol L™ e, rapidamente, 20 mL de H,SO,
concentrado; de imediato, agitou-se o frasco, para proporcionar a mistura do solo com 0s
reagentes, por um periodo aproximado de 1 min; em seguida, a mistura foi deixada em
repouso pelo tempo aproximado de 40 min. Entdo, foram adicionados 150 mL de &agua
destilada e a solucéo foi filtrada em papel filtro, utilizando-se bomba de vacuo adicionando-
se, entdo, mais 50 mL de agua destilada sobre o papel filtro para a completa remoc¢éo da
solugdo no mesmo. Foram adicionados na solugdo, 10 mL de HsPO4 85% e 1,0 mL do
indicador difenilamina, seguido de titulacdo com Fe,SO, 0,25 mol L até a passagem da cor
violeta para a verde (neste ponto, 0 excesso de dicromato é totalmente consumido pela
reacao).

As caracteristicas quimicas do DLS aplicado na safra de verdo de 2014/2015 estdo
apresentadas na Tabela 10.
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Tabela 10. Caracteristicas quimicas do dejeto de suino aplicado (base seca, n=10).

-1

Parametros g kg
pH 7,90
N total 59,63
C total 311,23
P total 53,83
K total 34,72
mg kg~
Pb 6,31
Cu 523,15
Zn 831,02
Ni 8,12

Logo ap6s a colheita das safras, amostras deformadas foram coletadas nas
profundidades de 0 — 10 cm, 10 — 20 cm e 20 — 40 cm foram secas em estufa a 60°C durante
24 horas, moidas, tamisadas em peneira de malha de 2 mm e enviadas ao laboratdrio para as
analises quimicas do solo.

Para as anélises de Pb*, Cu?, zZn* e Ni* foram pesados 5,000 g de solo e
adicionados 50 mL de uma solu¢do de Mehlich-1. Apds agitacdo por 1 hora (100 rpm), as
amostras foram centrifugadas e filtradas em membranas de 40 um. Foi realizada a
quantificacéo dos ions por ICP-OES (Perkin Elmer Optima 8300).

Amostras foliares de cada tratamento foram coletadas conforme recomendacdo de
Pavan et. al. (1992) e os ions analisados a partir da pesagem de 0,400 g de amostra
previamente moida e adicdo de 0,400 mL de uma mistura nitroperclorica na proporcéo 3:1 de
acido nitrico/acido perclérico. As amostras foram digeridas a 150°C e os ions foram
quantificados por ICP-OES.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SORGAO-DESSORCAO INDIVIDUAL DE COBRE, ZINCO, NIQUEL E CHUMBO EM LATOSSOLOS

5.1.1 Sorc¢éo

As isotermas dos ions metalicos nos dois solos foram ajustadas pelo modelo duplo de
Freundlich-Langmuir. Na sor¢cdo do chumbo, o LVef apresentou uma maior capacidade
méxima de sorcdo, b=59,5 meq kg (R?=0,929) quando comparado ao LVdf, com b=445

meq kg (R?=0,911), conforme demonstrado na Figura 1.

T
Ré= 0.929; RMSE= 4.81

-

—u
R?= 0.9111; RMSE= 4.694
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Figura 1. Isotermas de sorcdo para fons Pb®" em Latossolo Vermelho eutroférrico (LVef) e

Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf).

A sor¢do do Pb®* nos dois solos foi comprovada através dos espectros de EDX (Figura
2), nos quais o pico identificado pela seta é de Pb** (10,55 keV). Pode-se notar que ap6s

realizar a sor¢éo tem-se uma energia muito maior que em relagéo ao solo pré-sorcéo.
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Figura 2. Espectros de EDX pré- e pos-sorcdo do Ph?* em Latossolo Vermelho eutroférrico
(LVef) (a) e Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf) (b).

Com relacdo & sorcdo do Cu?*, aconteceu o oposto ao observado para o Pb*. A
capacidade méxima de sorcdo foi para o LVdf (b=71,9 meq kg*, R*= 0,9737) quando
comparado ao LVef (b=60,4 meq kg, R?= 0,9235), como pode-se observar na Figura 3.
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Figura 3. Isotermas de sorcdo para fons Cu?* em Latossolo Vermelho eutroférrico (LVef) e

Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf).

Nos espectros de EDX de cada solo pré-sorcdo e pos-sorcdo do Cu (Figura 4),
verifica-se em 8,042 keV (pico indicado pela seta) uma maior intensidade pds-sor¢do. Sendo

esse pico referente a energia do Cu®*, valida-se a sorgdo do Cu?®* nos dois solos.
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Figura 4. Espectros de EDX pré- e p6s-sorcéo do Cu®* em Latossolo Vermelho eutroférrico
(LVef) (a) e Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf) (b).

Observa-se, no entanto, que tanto para Pb?* quanto para Cu®*, a diferenca de sorcdo
nos dois solos ndo foi expressiva, devido as interacdes de Cu®* (GUILHERME &
ANDERSON, 1998) e Pb?* (PIERANGELI et al., 2001) com os coléides dos solos serem
predominantemente mais especificas e menos dependentes das cargas superficiais. A sor¢ao
especifica envoLVef a troca de metais com ligantes presentes na superficie dos coloides,
formando ligacGes covalentes. Como observado na secdo 3.3, de acordo com Atkins (1994),
um coloide é um sistema de duas fases no qual particulas menores que 0,001 mm encontram-
se dispersas em outra substancia. Assim sendo, os coldides do solo sdo formados pela

interface existente entre a solucdo do solo e os constituintes da fase sélida. Os principais
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componentes da fracdo dispersa coloidal do solo sdo os materiais organicos e 0s minerais
secundarios da fracdo argila (argilominerais expansivos e oxo-hidréxidos de ferro e aluminio).
Os minerais da fracdo silte menores que 0,05 mm também compdem a interface coloidal do
sistema, mas pouco influenciam nos fendmenos sortivos do solo. Sabendo que os dois ions
sorvem preferencialmente nessa fragédo do solo, como os dois solos sdo muito semelhantes
nestes atributos, houve pequena diferenca na capacidade maxima de sorcao.

A diferenca na sorcdo para os dois solos e ambos 0s ions metalicos foi tdo pequena,
que quando se observa o espectro de EDX p6s-sorcdo de Pb?* (Figura 5) e Cu?* (Figura 6),

nota-se a sobreposi¢do quase que completa dos picos.

2,0
LVef—Pb2r

LVdf - Pb2*

Relative intensity (cps/pA)

9,5 10,0 10,5 11,0 11,5
Energy (keV)

Figura 5. Destaque dos espectros de EDX pés-sorcdo de Pb** em Latossolo Vermelho

eutroférrico (LVef) e Latossolo Vermelho distroférrico (L\Vdf).



39

1,0

LVef-Cu2+

l LVvdf—Cu?*

Relative intensity (cps/uA)

0,04

Energy (keV)

Figura 6. Destaque dos espectros de EDX pés-sorcdo de Cu?* em Latossolo Vermelho

eutroférrico (LVef) e Latossolo Vermelho distroférrico (L\Vdf).

Nos dados referentes & sor¢éo do Zn®*, o L\df apresentou o maior valor de capacidade
méxima de sorcéo (b=60,3 meq kg R?=0,9803 ) em comparacio ao LVef (b=26,1 meq kg™
R?=0,9518 ) (Figura 7).
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Figura 7. Isotermas de sorgdo para fons Zn** em Latossolo Vermelho eutroférrico (LVef) e
Latossolo Vermelho distroférrico (L\Vdf).

Analisando os espectros de EDX pré- e pés-sorcdo do Zn?* para cada solo (Figura 8),
também foi possivel comprovar a sorcdo. No pico referente ao Zn** com 8,632 keV (indicado

pela seta) observa-se uma maior intensidade nos espectros pds-sor¢do em ambos os solos.
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Figura 8. Espectros de EDX pré- e pés-sorcdo do Zn®* em Latossolo Vermelho eutroférrico
(LVef) (a) e Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf) (b).

A diferenca na capacidade maxima de sorcéo entre os dois solos pode ser explicada
pela correlacdo sugerida por Couto et al. (1992) que se baseiam em uma relacao indireta entre
sorcdo do Zn?* e o fésforo remanescente (P_rem). Deve-se destacar que Nascimento (2001)
também encontrou correlacdo indireta entre P_rem e o coeficiente de Zn** sorvido. Desta
forma, analisando os valores de P extraidos com Mehlich-1 para os dois solos, presentes na
Tabela 6, as concentracdes de 48,3 mg kg para o LVdf e de 27,1 mg kg para o LVef

podem ser um indicio de que a maior quantidade de P reflete uma maior sor¢do de Zn.
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A discrepancia na capacidade maxima de sorcdo do Zn®** nos dois solos pdode ser
observada nos espectros de EDX, cujo pico associado ao Zn** aparece com maior intensidade
para o LVdf do que o LVef (Figura 9).
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Figura 9. Destaque dos espectros de EDX pés-sorcdo de Zn** em Latossolo Vermelho
eutroférrico (LVef) e Latossolo Vermelho distroférrico (L\Vdf).

Na sorcdo do Ni*, os dois Latossolos apresentaram valores semelhantes quanto &
capacidade méxima de sorgdo, com b=32,4 meq kg, R?=0,9817 para o LVef e b=28,6 meq
kg, R?=0,9949 para o LVdf (Figura 10). A sorcdo de Ni’* em ambos os solos é comprovada
pelos espectros de EDX (Figura 11), pelo pico em 7,473 keV pos-sorcao, cuja intensidade é
muito maior do que na pré-sorcao.
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Figura 10. Isotermas de sorcdo para fons Ni** em Latossolo Vermelho eutroférrico (LVef) e
Latossolo VVermelho distroférrico (LVdf).
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Figura 11. Espectros de EDX pré- e p6s-sorcdo do Ni’* em Latossolo Vermelho eutroférrico
(LVef) (a) e Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf) (b).

No entanto, os dois latossolos atingiram suas capacidades maximas de sorcdo de
formas diferentes. Nota-se primeiramente que o Ni?* se complexa através de interagdes
eletrostaticas mais fracas no LVdf, sendo que para o LVef, ele se liga através de ligacGes
preferencialmente covalentes.

E importante salientar que, segundo McBride (1994), o tipo de interacdo metal-

superficie do solo para a retencdo de Ni** é mais dependente de interacdes eletrostaticas com
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os sitios de troca da fase solida, enquanto outros metais dependem de interacdes covalentes
com a estrutura de minerais. Assim sendo, a retencéo de Ni®* é favorecida com o aumento do
pH, e consequente aumento de cargas negativas dependentes do pH.

Analisando os resultados de pH pré-sorcdo e poés-sorcdo do Ni®*, apresentados na
Tabela 11, observa-se que os maiores valores sdo para o LVdf, conferindo que ha uma maior
concentracdo de OH em soluco, resultando em maiores interacdes eletrostaticas entre Ni** e

a superficie, justificando o modelo da curva de sor¢do para o LVdf.

Tabela 11. Valores de pH pré-sorcio e pés-sorcéo para o Ni%".

Concentracéo LVef Lvdf

dacurva : ) ’ ) ’ ) ’ )

(meq LY Pré-sorcao Pos-sorcao Pré-sorcéao Pds-sor¢do
1,03 52 51 59 57
2,00 51 4,9 5,6 5,4
3,96 5,0 4,7 54 53
5,77 4,9 4,6 53 5,0
7,59 4,8 4,6 51 4,8
9,25 4,8 4,6 51 4,7

Adicionalmente, propriedades dos metais como eletronegatividade, dureza e
constantes de hidrolise, sdo conhecidas por afetar a sorcdo (HUHEEY et al., 1993;
MCBRIDE, 1994; SAHA et. al., 2002; FLOGEAC et. al., 2007). Neste contexto, metais com
maior constante de hidrolise, Ky, sdo sorvidos de forma especifica em uma maior extensdo
(ALLOWAY, 1995). De acordo com Stumm (1992) hd uma tendéncia de ions metalicos
interagirem quimicamente com a superficie dentro de uma faixa de pH, para formar hidroxo-
especies. Os primeiros valores de pKp para os metais estudados sdo Pb(7.7), Cu(7.7), Zn(9.2)
e Ni(9.4) (SRIVASTAVA et. al., 2005) , consistentes com a sequéncia da capacidade maxima
de sorgdo (Pb?*~Cu*>Zn*>Ni*"). Em funco da configuracéo eletronica e a possibilidade de
formacdo de ligagbes © com os orbitais d, o Ni** pode ser considerado o fon com maior
moleza dentre os ions estudados e consequentemente com possibilidade de interacdo nao-

especifica. As interaces mais fortes com o centro duro OH™ s&o para os ions Pb?* e Cu?".
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5.1.2 Dessorcao

A quantidade de ions sorvidos apds a dessor¢do sequencial foi calculada por balanco
de massas. indices de histerese foram calculados pela diferenca da integral das areas sob as
isotermas de sorcdo e de dessorcdo, e os fatores de mobilizagdo consideraram a integral de
uma area ideal para uma suposta auséncia de dessorcdo (Figura 12 de (a) a (f)).
Comportamento histerético positivo, com a isoterma de dessorcdo acima da isoterma de
sorcdo, significa ndo-dessorcdo; e comportamento histerético negativo, com a isoterma de
dessorcdo abaixo da isoterma de sorcdo, significa dessor¢do. Isoterma de dessorcdo se
sobrepondo a de sorcdo, significa comportamento ndo-histerético. Os ensaios de dessorcao
apresentaram indices de histerese (HI) negativos para todos os ions, demonstrando que 0s
latossolos vermelhos estudados promovem a mobilizacdo (MF) destes ions tdxicos no

ambiente. Estes resultados séo apresentados na Tabela 12.
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Figura 12. Isotermas de sorcdo e dessorcdo de (a) a (h) para Pb*, Cu?*, Zn** e Ni**

em
Latossolo Vermelho eutroférrico (LVef) e Latossolo Vermelho distroférrico (L\Vdf).
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Tabela 12. indices de histerese e fator de mobilizacdo dos ions estudados.

Pb%* cu* zZn** Ni*

HI MF HI MF HI MF HI MF

Lvef -0,075 0.1698 -0,004 0,1829 -0,009 0,1651 -0,219 0,4190
Lvdf -0,062 0,1463 -0,166 0,3644 -0,238 04810 -0,415 0,7071

Da Tabela 12, pode-se interpretar Pb?* como pouco mével nos dois solos,
considerando o tipo de interagdo de esfera interna com a superficie. O Cu®*, da mesma forma
que Zn** e Ni®* aparecem como mais méveis no solo LVdf. Atencdo deve ser dada ao Ni**,
muito mais movel no solo LVdf. Este comportamento esta de inteiro acordo com o tipo de
interacdo descrita pelos parametros de sorcdo (K e b) obtidos pelo modelo duplo de
Freundlich-Langmuir, na Tabela 13 a partir do ajuste das isotermas de sorc¢do e de dessorcao
(D).

Considerando os parametros de sorcdo, os fons Pb** e Cu®* apresentaram um maior
namero de sitios com menor energia e um menor numero de sitios com maior energia de
interacd@o para os dois latossolos. A partir dos parametros de dessorcéo, pode-se observar que
os fons Pb** e Cu*" que foram sorvidos de forma nio-especifica, a sitios de menor energia
foram dessorvidos, passando a solucdo, e aqueles que foram sorvidos de forma especifica
permaneceram retidos na fase sélida em certa proporcdo. Este comportamento é representado
por um nimero maior de sitios com maior energia de interacdo apos a dessor¢do. Os baixos
indices de histerese e fatores de mobilizacdo demonstram a baixa mobilidade destes ions. O
Zn** também apresentou 0 comportamento de manutencao de fons sorvidos em sitios de maior
energia p6s-dessorcdo, mas em menor proporcdo que Pb** e Cu®*, com indice de histerese e
fator de mobilizacdo maiores para o LVdf. No entanto, os fons Ni** apresentaram mobilidade
bem mais elevada, destacando-se o maior nimero de sitios relacionados a menor energia de
interacdo na dessorcdo. O HI e o MF foram os mais elevados, chegando a 0,41 e 0,70,
respectivamente, para o Ni** no LVdf. Mais uma vez observa-se que 0s parametros como
constante de hidrolise, carater intermedirio ou mole, configuracdo eletrdnica, entre outros,
promovem a mobilizacéo de todos os fons, acentuando este comportamento para fons Ni?*, e

prevendo um aumento do risco ambiental.
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Tabela 13. Parametros de sorcao e de dessorcao extraidos do ajuste das isotermas aplicando o

modelo duplo de Freundlich-Langmuir.

LVef LVvdf

PpZ Pb%, cur cu’, Pb2* Pb% 5 cur cu’y
K1 3,08 0,376 3,59 0,372 72,4 1x10° 16,3 337
Kz 40,9 14,8 1,27 70,0 3,29 0,270 0,034 0,330
bs 37,0 21,5 3,09 12,4 7,48 50,0 5,11 32,0
b, 12,0 31,7 o574 50,0 37,0 18,6 53,3 23,3
Ny 1,43 1,93 0,327 17,6 6,73 0,021 103 0,372
N, 52,6 44,6 0,648 0,129 1,21 1,40 0,332 10,0

72 ZnZs NiZF N 7ne Zn%s NiZ* NiZ'p
K1 1,84 0,319 51,9 22,5 11,2 0,191 6,13 12,9
K 20,1 6,27 1,16 0,267 0,769 0,270 0,510 0,215
b: 25,1 8,20 9,44 12,8 0,577 30,0 21,3 8,61
b, 1,01 27,9 23,1 16,6 59,8 47,7 7,46 22,6
Ny 1,27 17,3 0,141 2,23 0,291 1,12 0,921 0,985
N, 0,244 0,162 1,80 8,62 0,617 0,085 9,45 6,11

K- energia de interac@o sorvato-sorvente; b- nimero de sitios de interacéo

5.2 INFLUENCIA DA APLICACAO DO DEJETO LiQUIDO DE SUINOS NA SORCAO COMPETITIVA DE

COBRE, ZINCO, NIiQUEL E CHUMBO NO SOLO

Os dados da sor¢do competitiva foram semelhantes para ambos os tratamentos, na qual

para 0 Tcont, 0S Valores da capacidade maxima de sor¢do para os metais foram: Pb - b= 65,33
meq kg R*= 0,9874; Cu - b= 44,79 meq kg* R?*= 0,9814; Zn - b= 23,51 meq kg * R*=
0,9954 ; Ni - b=13,80 meq kg * R*= 0,9958 (Figura 13).
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Para o Tp.s a capacidade maxima de sorcdo atingida por cada metal foi: Pb - b=84,88
meq kg™ R?*= 0,9946; Cu - b=65,12 meq kg R?= 0,9959; Zn - b=64,98 meq kg R?*= 0,9946;
Ni - b= 45,67 meq kg R?= 0,9956 (Figura 14).
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Figura 14. Isotermas de sorcdo competitiva para os fons Pb?*, Cu?*, Zn** e Ni*" para solo

Tos.
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Pode-se observar que para os dois tratamentos a seqiiéncia da sor¢o foi Pb®*> Cu**>
Zn?*>Ni**. A aplicagdo do DLS nesse caso ndo esta influenciando na sequéncia de sorgéo.
Essa mesma sequiéncia de sorcao foi comprovada através dos dados de EDX pré-sorcéao e pos-
sor¢do para ambos os solos (Tabela 14). Também pode ser observado um aumento na
concentracdo dos ions metalicos quando comparados os dados pos-sorcdo dos tratamentos
controle e com adicdo de DLS.

Tabela 14. Dados de EDX pré-sor¢do e pds-sorcao para Teont, € ToLs, indicando a presenca dos

metais estudados em porcentagens significativas na pos-sorcao.

Teont. ToLs
Pré-sorcao Pos-sor¢ao Pré-sorcao Pos-sor¢ao
% % % %
Fe-72,93 Fe-67,51 Fe - 70,92 Fe - 63,11
Al - 11,57 Al - 12,63 Al -11,35 Al - 10,67
Si-6,21 Si-6,54 Si-7,29 Si - 6,89
Ti- 4,45 Ti-4,51 Ti- 4,46 Ti-4,92
Ba-2,19 Pb - 4,09 Ba- 2,52 Pb - 4,87
Tm-1,14 Ba-241 Tm-1,73 Ba- 2,03
Mn - 0,58 Cu-0,67 Mn - 0,95 Cu-0,95
Zr-0,34 Zn - 0,36 Zr-0,44 Zn-0,61
Ca- 0,27 Ni - 0,30 Ca- 0,27 Ni - 0,39

Os resultados corroboram com o estudo de Gomes et al. (2001), indicando que Cu** e
Pb*" sdo mais fortemente retidos, em estudos de competicdo. Mc Bride et. al. (1994) relatam
que a maior tendéncia para hidrolizar e a maior eletronegatividade de Cu®* e Pb?* ajudam a
explicar sua maior afinidade com os solos.

Um dos fatores que explica o comportamento competitivo dos metais € o tipo de
interacdo metal-superficie do solo, sendo a retencdo de Ni** e Zn* mais dependente de
interacGes eletrostaticas, o que confere com o formato da curva de sorcdo para esses metais,
com os sitios de troca de fase sélida e a retencdo de Cu®* e Pb* mais dependente de

interacdes covalentes com as estruturas dos minerais (LOPES, 2009).
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Embora visto que a matéria organica ndo alterou a sequéncia na qual os ions metalicos
sdo sorvidos, ela influenciou nos valores da capacidade maxima de sor¢do de cada metal.
Com relacdo ao chumbo, o Tp.s apresentou uma capacidade maxima de sorcdo 33%

maior em comparagdo ao Tcont(Figura 15).
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Figura 15. Isotermas de sorcdo competitiva para fons Pb** em Tpis € Teont.
Analisando os valores referentes ao cobre, 0 Tp.s apresentou um incremento de 45%

na capacidade maxima de sor¢do quando comparada ao tratamento Tone. (Figura 16).
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Figura 16. Isotermas de sorcdo competitiva para fons Cu** em Tpis € Teont.

Apesar da ligacdo entre metal e a matéria organica pareca uma troca ionica entre H* de
grupos funcionais e os ions metalicos, o alto grau de seletividade das substancias himicas por
certos metais parece ser a causa de sua coordenagdo direta com aqueles grupos funcionais,
formando complexos de esfera interna (ALLOWAY, 1995).

Conforme a natureza do coldide, os grupos funcionais em suas superficies determinam
um grau de sor¢do maior ou menor no metal. Na matéria organica do solo, estes grupos sao,
em sua maioria, unidades funcionais carboxilicas e fenolicas nas quais, geralmente, formam-
se estruturas negativamente carregadas (MCBRIDE, 1994). A matéria organica no solo pode
formar quelatos com metais ou servir como um forte sorvente na fracdo himus (WASAY et.
al. 1998).

Entre os fons, Cu®* e Pb?" sdo considerados menos méveis no solo devido a fortes
sorcdes nos coldides organicos e inorganicos do solo. Na matéria organica eles sdo retidos
principalmente pelos acidos humicos e fulvicos, formando complexos estaveis (SILVA &
MENDONCA, 2007).

A adsorcdo especifica de metais com os coldides organicos resulta na formacéo de
moléculas estaveis, com elevada energia de ligacao, e tem como conseqiiéncia a formacao de

complexos de esfera interna (SPARKS, 1995).
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Ja com relacdo ao zinco, a capacidade maxima de sor¢do observada no Tp s chegou a

ser quase 2,8 vezes maior que o tratamento Tont, (Figura 17).
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Figura 17. Isotermas de sorcdo competitiva para fons Zn?* em Tp.s € Teon.

Tal incremento na sor¢do do Zn pode ser justificado como a relacdo ja observada na
secdo 5.1 na qual solos com altos teores de P, eram capazes de sorver mais Zn. Sabendo da
alta concentracdo de P ofertada pelo DLS e observando a os valores de P para 0 Tpis € Teont.
contidos na Tabela 9 é cabivel que neste caso, ndo s6 a matéria orgénica influenciou no
aumento da sorcdo de Zn** como também o P tenha influenciado.

Por fim, a capacidade maxima de sor¢do do niquel no tratamento Tp s foi 3,3 vezes
maior do que o tratamento Ton:, (Figura 18), sendo o maior aumento observado de todos 0s

jons metalicos.
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Figura 18. Isotermas de sorc&o competitiva para fons Ni** em Tpis e Teont..

Como visto também na se¢do 5.1, de acordo com McBride (1994), a retencdo de Ni é
favorecida com o aumento do pH, tendo como conseqiiéncia 0 aumento das cargas negativas
do solo. Observando o valor de pH do DLS, nota-se seu carater basico, e como visto na
Tabela 9, o solo Tps apresentou um valor de pH maior quando comparado ao Tont, aumento

esse que auxilia o aumento da sor¢do do Ni, justificando a maior sor¢do deste metal no solo

Tos.

5.3 CONCENTRACAO DE COBRE, ZINCO, NiQUEL E CHUMBO NAS FOLHAS DE SOJA E EM UM

SOLO QUE RECEBEU APLICACAO DE DEJETO LiQUIDO DE SUINO

Os dados referentes a concentracdo de chumbo nas trés camadas (0-10; 10-20; 20-40)
de solo estudados nos permitem observar que ndo ha uma diferenca significativa entre os
tratamentos, como observado na Figura 19, na qual para a camada 0 - 10 cm o maior valor é
de 1,69 mg kg * para 0 T200 e 0 menor valor é de 1,42 mg kg * para o TO. Na camada 10 - 20
cm a maior concentracéo de Pb foi observada no tratamento T100, sendo de 1,56 mg kg * e a

menor foi de 1,38 mg kg para o T200, indicando que a maior parte do chumbo ficou sorvida
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na camada superior. Analisando a ultima camada (20 - 40 cm), o tratamento quimico (TQ)
apresentou o maior valor, com concentragdo de 1,51 mg kg * e a menor concentragdo para o
T150 de 1,35 mg kg *. Todos eles estdo abaixo da faixa média de chumbo para latossolos

brasileiros preconizada por Campos et. al. (2003) que é de 22+9 mg kg .
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Figura 19. Concentracdo de Pb** no solo. a) para camada O - 10cm:; b) para camada 10 - 20
cm; ¢) para camada 20 - 40 cm.
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Com relacdo & analise foliar (Figura 20), as maiores concentracbes de Pb**
encontradas referem-se ao T150 (0,89 mg kg *) e a menor para o TQ (0,35 mg kg ). Segundo
Kabata-Pendias e Pendias (1992) a faixa de concentracdo critica de chumbo para as plantas é
de 30-300 mg kg, valor muito acima do encontrado, ndo havendo portanto, contaminagéo na

planta por este metal.
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Figura 20. Concentragdo de chumbo nas plantas de soja.

Os valores das concentracGes de niquel no solo (Figura 21) apontaram o T200 como a
maior concentracdo na camada de 0 - 10 cm sendo de 0,44 mg kg* e a menor foi para o T50
com valor de 0,32 mg kg*. Na camada de 10 - 20 cm, apenas o tratamento T50 difere
significativamente dos demais, sendo esse 0 de menor concentragdo nessa camada, 0,21 mg
kg *. Ainda para esta camada, 0 maior valor se da para o T200 (0,30 mg kg ™). A anélise dos
dados da camada 20 - 40 cm indica uma maior concentracao de Ni para o TO, com valor de
0,29 mg kg * e uma menor concentracdo para o T100 de 0,13 mg kg *. Comparando esses
valores com o0s valores médios de niquel encontrados por Campos et. al. (2003) em latossolos
(18+12 mg kg ), os tratamentos estdo com niveis de Ni abaixo do encontrado por ele.
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Figura 21. Concentragdo de Ni** no solo. a) para camada 0 - 10cm; b) para camada 10 - 20
cm; ¢) para camada 20 - 40 cm.

Os valores da concentracdo de niquel nas plantas de soja (Figura 22) mostraram que a
maior quantidade absorvida desse metal foi no tratamento TQ com valor de 2,51 mg kg ' e a
menor quantidade encontra-se no tratamento TO com concentracdo de 1,68 mg kg
acordo com Kabata-Pendias e Pendias (1992), a faixa critica para niquel na planta é de 10-100

mg kg, ja para Alloway (1995) sua faixa critica varia de 8-220 mg kg *. Portanto, as
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concentracfes de Ni encontradas nesses tratamentos estdo abaixo da faixa critica, nédo

havendo assim contaminagéo deste metal.
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Figura 22. Concentracdo de niquel nas plantas de soja.

As concentracBes de zinco observadas nos diferentes tratamentos (Figura 23) para a
camada 0 - 10 cm mostraram um aumento acentuado a medida que vao aumentando as doses
do dejeto. Uma vez que os dejetos de suinos apresentam zinco em sua composicdo, sua
aplicacdo em doses elevadas pode resultar em acimulo desses elementos no solo (FREITAS
et al. 2004). Ainda nessa camada foi observada uma concentracdo de 35,35 mg kg * para o
T200 como a maior concentragdo obtida e 2,88 mg kg™ para o TO como a menor. Nas
camadas subsequentes (10 - 20 e 20 - 40 cm), o T200 continuou apresentando a maior
concentracdo de Zn que os demais tratamentos, porém em menor propor¢do que na camada 0
- 10 cm sendo de 9,02 mg kg * e 8,17 mg kg *, respectivamente. Na camada 10 — 20, o
tratamento com menor concentragéo foi o TO com 2, 62 mg kg ‘e na camada 20 - 40 cm foi 0
TQ com 2,17 mg kg *. Os dados de Zn demonstrado por Campos et. al. (2003) para latossolos
brasileiros encontram-se numa faixa de 39+24 mg kg™, que se enquadram os valores obtidos

nos tratamentos estudados.
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Figura 23. Concentracdo de Zn** no solo. a) para camada 0 - 10cm:; b) para camada 10 - 20

cm; ¢) para camada 20 - 40 cm.

A andlise foliar de Zn (Figura 24) nos permite observar que a medida que aumenta a
dosagem do metal, aumenta consequentemente sua concentragdo nas plantas. O T200
apresentou uma concentracdo de Zn foliar de 161,25 mg kg, sendo a maior observada dentro

dos tratamentos, e 0 TO apresentou 59,44 mg kg * como a menor concentrac&o obtida.
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Figura 24. Concentracao de zinco nas plantas de soja.

Quando se observa os resultados para os niveis de cobre no solo (Figura 25), percebe-
se que ndo ha diferenca significativa entre os tratamentos nas diferentes profundidades. O teor
méximo e minimo na camada 0 - 10 cm s&o respectivamente de 32,62 mg kg * para o T200 e
24,30 mg kg * para o TQ. Nas camadas 10 - 20 e 20 - 40 cm a concentragdo méxima de Cu foi
obtida pelo tratamento T150 sendo respectivamente de 28,26 mg kg * e 29,65 mg kg *, por
outro lado a concentracdo minima na camada 10 - 20 cm foi observada nos tratamentos TQ e
T100 com valor de 25,45 mg kg ' e na camada 20 - 40 o tratamento T100 atingiu uma
concentracdo de 25,91mg kg . A faixa estabelecida por Campos et. al. (2003) para o cobre

nos Latossolos brasileiros é de 65+7,4 mg kg, valores esses acima dos encontrados nos

tratamentos estudados.
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Figura 25. Concentracdo de Cu®* no solo. a) para camada 0 - 10cm; b) para camada 10 - 20
cm; ¢) para camada 20 - 40 cm.

Com relacdo as concentraces de cobre absorvidas pelas plantas de soja (Figura 26), o
tratamento T100 absorveu mais cobre que os demais tratamentos com uma concentracao de
11,28 mg kg* e o tratamento TO foi 0 que menos absorveu com 8,68 mg kg™ de cobre
absorvido. Para Kabata-Pendias e Pendias (1992), a faixa critica de Cu para as plantas é de
20-100 mg kg * ndo havendo, para esses autores, contaminagéo de cobre, por outro lado, para
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Alloway (1995) a faixa critica é de 5-64mg kg * valor do qual se encontram os teores de cobre

observados nos tratamentos estudados.
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Figura 26. Concentragdo de cobre nas plantas de soja.

Embora visto que as concentracdes dos metais nos solos e nas plantas nos tratamentos
estudados ndo atingiram um estagio critico, serve ainda de alerta a realidade, ja que a
atividade suinicola estd em constante uso, o que significa que as concentracbes de metais
toxicos irdo aumentar no solo.

Por serem altamente reativos sob o ponto de vista quimico, 0s metais toxicos
dificilmente estdo em estado puro na natureza, o que € bom sob o ponto de vista ambiental,
pois pode significar uma menor disponibilidade para absorcéo pelas plantas. No entanto, isso
implica dizer que, uma vez aplicados ao solo, a remocdo completa desses metais €
praticamente impossivel. Essa capacidade de retencdo dos metais pelo solo é corroborada por
Hernandez et al. (2006), mas os autores alertam que essa capacidade pode diminuir ao longo
dos anos em funcdo da dose utilizada e de sucessivas aplicagdes, uma vez que 0s sitios de
sor¢do do Cu estardo ocupados. Isso justifica 0 monitoramento em areas de lavoura que sdo
usadas anualmente como local de descarte, a fim de se evitar que esses elementos atinjam
concentragfes ainda ndo bem definidas e que possam afetar os componentes quimicos e

bioticos do solo.
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6. CONCLUSOES

Os fons Pb®* e Cu*" apresentaram a maior capacidade de sorgdo para os dois tipos de
solo (LVef e LVdf), com interacdes preferencialmente especificas, enquanto os fons Zn** e
Ni?* demonstraram uma capacidade de sorcdo menor, com interacdes nao-especificas e
possibilidade de maior mobilizagdo no solo. Destaca-se uma grande diferenca na capacidade
de sorgdo de Zn?* entre os dois solos, provavelmente devido & maior concentracdo de fosforo
no solo LVdf, colocando o Zn** em uma situacdo de complexacéo semelhante & de Pb** e
Cu?*, imobilizando-o de forma mais eficiente.

Os resultados de sor¢do podem ser correlacionados aos espectros de EDX, que
comprovaram a Sorgao.

Os estudos de sorcdo e dessorcdo realizados demonstraram mobilizacdo de todos os
fons, com destaque para zinco e principalmente niquel. Chumbo e cobre tém maior
probabilidade de permanecerem retidos no solo, com consequéncias para a qualidade na
producéo alimentar e ambiental a longo prazo.

A sequéncia dos valores de capacidade maxima de sorcdo observada na sorcao
competitiva foi 0 mesmo para os dois tratamentos, sendo ela Pb*> Cu*> Zn?*>Ni%*, de
acordo com o tipo de interacéo realizada com o solo.

A adicdo de dejeto liquido de suino promoveu um aumento nos sitios de sorgéo,
resultando em maiores valores de capacidade maxima de sorcdo para todos o0s metais
estudados.

A aplicacéo do DLS néo resultou em contaminagéo de Pb?*, Cu?*, Zn**, Ni** imediata
tanto do solo quanto da planta de soja. Contudo, estudos devem continuar sendo realizados,

pois a aplicacdo continua do dejeto pode causar acimulo desses metais ao longo do tempo.
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