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RESUMO

O lodo de esgoto tem sido utilizado na agricultura com bons resultados, no entanto
existe a tendéncia de utilizacdo de altas doses de lodo de esgoto, que podem
contaminar o solo com metais pesados tanto em superficie como em profundidade.
Assim mapas de distribuicdo espacial de metais pesados no solo sdo fundamentais
para o controle de riscos ambientais. Este trabalho teve como objetivos: estudar a
variabilidade espacial de metais pesados em multiplas escalas espaciais, para
produzir mapas de interpolacédo por “krigagem” com melhor qualidade; avaliar a
variabilidade espacial de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn verificando a melhor performance dos
resultados em funcdo do numero de amostras pela estatistica classica e pela
geoestatistica; determinar a variabilidade dos teores de Cu e Zn em amostras de
solo coletadas em diferentes profundidades afim de verificar a mobilidade destes
elementos num solo tratado com lodo de esgoto por treze anos. Foram avaliados 4
tratamentos com aplicacéo de 0, 5, 10 e 20 t ha™ de lodo de esgoto e retiradas
amostras de solo em 18, 33 e 66 pontos nas profundidades de 0 — 20 cm, 20 — 40
cm, 40 — 60 cm, 60 - 80 cm e 80 — 100 cm e determinou-se os teores totais de Cd,
Cu, Ni, Pb e Zn. Todos os elementos estudados apresentaram mapas de isolinhas
satisfatérios com 33 pontos de amostragens. As variaveis estudadas apresentaram
estrutura de dependéncia espacial, 0 que permitiu o seu mapeamento, utilizando-se
técnicas geoestatisticas. Os tratamentos que receberam lodo de esgoto
apresentaram maior variabilidade espacial que a testemunha. O wuso da
geoestatistica necessitou menor numero de sub amostras quando comparado a
estatica classica para obtencdo de médias representativas. A aplicacdo de lodo de
esgoto proporcionou movimentacdo de Zn do solo para camada sub superficial de

20 — 40 cm de profundidade e variabilidade espacial.



SUMMARY

Sewage sludge has been used with good results in agriculture, however there is a
tendency to use high doses of sewage sludge, which can contaminate the soil with
heavy metals in both surface and depth. Thus maps of spatial distribution of heavy
metals in soil are essential for the control of environmental risks. This study aimed
to: study the spatial variability of heavy metals at multiple spatial scales to produce
maps of kriging interpolation with better quality, assess the spatial variability of Cd,
Cu, Ni, Pb and Zn by checking the results in better performance the number of
samples by classical statistics and geostatistics, the variability of Cu and Zn in soil
samples collected at different depths in order to verify the mobility of these elements
in soil treated with sewage sludge for thirteen years. We evaluated four treatments
with application of 0, 5, 10 and 20 t ha™ of sewage sludge and soil samples taken at
18, 33 and 66 points in depths from 0 - 20 cm, 20 - 40 cm, 40 - 60 cm, 60 - 80 and
80 - 100 cm and it was determined the total contents of Cd, Cu, Ni, Pb and Zn. All
the elements studied showed satisfactory contour maps with 33 sampling points.
The variables showed spatial dependence structure, which allowed its mapping,
using geostatistical techniques. The treatments that received sewage sludge had a
higher spatial variability than the control. The use of geostatistics required less
number of sub samples when compared to classical static to obtain representative
averages. The application of sewage sludge provided movements of soil Zn for sub-

surface layer from 20 - 40 cm depth and spatial variability.



CAPITULO 1 - CONSIDERACOES GERAIS

1.1 INTRODUCAO

Os centros urbanos sédo importantes produtores de residuos. Geralmente
estes residuos sdo acumulados no ambiente sem o adequado tratamento. Os
residuos sélidos de origem domiciliar e industrial sdo um dos grandes problemas
ambientais, sendo os residuos de esgoto os mais problematicos (ALVES et al.,
1999). Depois de tratamento bioldgico, os esgotos produzem um residuo chamado
de lodo de esgoto, que varia de 40% a 60% em matéria organica. Entre as
alternativas para a destinacéo final do lodo de esgoto pode-se citar seu uso na
producdo de energia (GOLDSTEIN et al.,, 1998). A utilizacdo agrondmica, no
entanto, apresenta maior potencial, e oferece a oportunidade de seu uso como
fertilizante e condicionador de solos (SILVA et al., 2002). No entanto, as perdas
por lixiviagdo de metais pesados liberados pelos residuos podem contaminar 0s
mananciais subterraneos de agua ou serem carregados em superficie para rios e
lagos, prejudicando a qualidade da agua (COSTA et al.,, 1999). A crescente
preocupacdo ambiental vem despertando interesses de pesquisas. Dentre 0s
principais temas, o estudo da variabilidade espacial dos solos vem ganhando
destaque, pois sdo gerados modelos que demonstram com precisdo a situacao
deste solo (McBRATNEY et al. 2000).

1.2 REVISAO DE LITERATURA

1.2. 1 LODO DE ESGOTO

O lodo de esgoto € o nome dado para o residuo sélido gerado pelos
sistemas de tratamento de aguas residuarias (FERNANDES & ANDREOLI, 1997).



Trata-se de um material heterogéneo, cuja composi¢cdo quimica varia em funcéo
do local de origem, residencial ou industrial, da época do ano e do nivel social da
comunidade (MELO et al., 2001).

Do lodo produzido no Brasil as possibilidades mais usuais para o
aproveitamento ou disposicéo final desse residuo sédo, conforme (BETTIOL &
CAMARGO, 2000): disposicdo em aterro sanitario (aterro exclusivo ou em co-
disposicdo com residuos solidos urbanos) o qual contribui com cerca de 50%
segundo MACHADO et al., 2004; reutilizacdo industrial (producdo de agregado
leve, fabricacdo de tijolos e ceramica e producdo de cimento); incineracdo
exclusiva e co-incineragcdo com residuos solidos urbanos; conversdo em 0leo
combustivel; disposicdo oceanica; recuperacdo de solos (recuperacdo de areas
degradas e de mineracédo) e uso agricola e florestal (DE MARIA et al., 2007).

A utilizacdo de biossélidos na agricultura brasileira ainda é uma pratica
pouco expressiva. Por outro lado, a geracao de volumes cada vez maiores desses
residuos e as evidéncias cientificas do aumento na produtividade de diferentes
culturas, resultante de sua aplicacdo, tém incentivado o aproveitamento agricola
desses materiais (TRANNIN et al., 2008).

Por ser rico em matéria organica e nutrientes minerais, principalmente N e
P, seu aproveitamento na agricultura vem ganhando destaque sendo utilizado
como fertilizante ou como condicionador de solo, depois de adequadamente
tratado (MELO et al., 2001). Assim experiéncias com uso de biossolido
demonstraram seus beneficios para diversas culturas e para algumas
caracteristicas quimicas e fisicas do solo (MELO et al., 2001; OLIVEIRA et al.,
2002).

1. 2. 3 METAIS PESADOS

A poluicio de solos por metais toxicos tem sido reconhecida,

principalmente, como um problema associado com industrias de metais e



termoelétricas (FLUES et al., 2008). Blume (1992) mostrou que a concentracao de
metais toxicos tem aumentado nos solos agricolas devido a deposicao
atmosférica, assim como pela aplicacédo de lodos e agrotdxicos.

No Brasil, a aplicacdo de lodo de esgoto nos solos ainda néo foi
amplamente difundida, e varios estudos comprovaram a eficacia do uso agricola
desse residuo (SILVA et al., 2002). Entretanto, a possivel presenca de poluentes,
como metais pesados, patdgenos e compostos organicos persistentes, € um fator
que pode provocar impactos ambientais negativos (CHANEY & RYAN, 1993). As
principais preocupacfes em relacdo a adicdo de metais pesados aos solos séo:
entrada destes na cadeia alimentar, reducédo da produtividade agricola devido a
efeitos fitotoxicos, acumulo no solo, alteracdo da atividade microbiana e
contaminacdo de recursos hidricos. O agua, pH e a presenca de ligantes
organicos previamente adsorvidos ou em solucdo séo fatores que conduzem a
solubilizacdo dos metais no solo sendo estes 0s mais importantes em relacdo a
disponibilidade e mobilidade desses elementos (CAMARGO et al., 2001).

O solo consiste de uma mistura heterogénea de diferentes substancias
organicas e organominerais, minerais argilosos, 6xidos de ferro, aluminio e
manganés e outros componentes solidos, assim como uma variedade de
substancias soluveis. O mecanismo de ligagdo dos metais pesados no solo &
varidvel e depende da composicdo do solo, das reacbes do solo, do pH e
condicdes de oxidacdo-reducdo. Assim, um metal pode formar diferentes espécies
de acordo como ele esta ligado as superficies reativas dos varios compostos do
solo, com diferentes energias de ligacdo. Desta forma, os metais estdo associados
ao solo por meio de ligagbes mais fortes ou mais fracas conforme a fragdo em que
eles se encontram que neste caso pode ser as fracdes: sollveis; trocaveis; ligada
aos carbonatos; ligada a matéria organica; ligada aos 6xidos de Al, Fe e Mn e a
residual, ligada aos silicatos (McBRIDE, 1994).



1. 2. 4 VARIABILIDADE ESPACIAL DO SOLO

De inicio, as andlises estatisticas de dados consideravam as variaveis
aleatdrias independentes entre si, ou seja, supunham que as observacfes
vizinhas ndo exerciam influéncias umas sobre as outras. Contudo, fenbmenos
naturais apresentam-se frequentemente com certa estruturacdo entre vizinhos.
Desta forma, pode-se dizer que as variagdes ndo ocorrem ao acaso, apresentando
certo grau de dependéncia espacial (ANGELICO, 2006).

Na geoestatistica, leva-se em consideracao a variabilidade espacial e, ou,
temporal de dados, complementando, ou mesmo substituindo, eficientemente, a
analise estatistica classica. Um requisito basico para aplicacdo dos métodos
geoestatisticos € a necessidade de referenciamento das amostras, seja com
relacdo as coordenadas geogréficas, seja com relagdo ao tempo (ZIMBACK,
2003).

As propriedades do solo sédo influenciadas principalmente por fatores
naturais e atividades antropicas atuando em diferentes escalas espaciais e
temporais. Alguns dos fatores que afetam e que controla a variabilidade do solo
podem ter uma acdo de curto alcance, enquanto outros sdo suscetiveis de
acontecer a distancias mais longas. As transformacdes geoldgicas naturais
mesmos em alguns casos por meio de processos pedogenéticos complexos,
podem explicar a maior parte da variabilidade do solo (BOCCHI et al., 2000). No
entanto, as atividades humanas como a industrializacdo, a urbanizacao, entrada
de produtos quimicos agricolas e mudancas na gestdo dos sistemas agricolas
também contribuem com impactos profundos sobre a variabilidade das
propriedades do solo (ZHAO et al., 2008, 2009). A compreenséo da variabilidade
do solo de metais pesados € importante porque pode servir como base para
avaliacdo de possiveis riscos ambientais proporcionando uma gestdo mais
eficiente quanto ao uso de residuos como lodo de esgoto com fins agricolas (LIN
et al., 2002).
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CAPITULO 2 - DISTRIBUICAO ESPACIAL DE METAIS PESADOS DO SOLO
ESTIMADA POR DIFERENTES MALHAS DE AMOSTRAGEM

RESUMO

Mapas de distribuicdo espacial de metais pesados no solo sdo fundamentais para
o controle de riscos ambientais. Entretanto de acordo com elemento quimico &
necessario maior ou menos numero de amostras coletadas. Este trabalho teve
como objetivo estudar a variabilidade espacial de metais pesados em multiplas
escalas espaciais, para produzir mapas de interpolacdo por krigagem com melhor
gualidade em um Latossolo Vermelho distréfico tratado por treze anos com
aplicagéo de lodo de esgoto. Foram retiradas amostras de solo em 18, 33 e 66
pontos na camada 0-20 cm em uma parcela que recebeu 20 t ha™ de lodo de
esgoto e determinaram teores totais de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn. Todos os elementos
estudados apresentaram mapas de isolinhas satisfatérios com 33 pontos de

amostragens.

Termos de indexacgao: biossolido, geoestatistica, semivariograma, escala.

DISTRIBUTION OF HEAVY METALS ESTIMATED BY DIFFERENT SOIL
SAMPLING KNITWEAR

SUMMARY

Maps of spatial distribution of heavy metals in soil are fundamental for the control
of environmental risks. However according to chemical element is needed more or
less number of samples collected. This work aimed to study the spatial variability of
heavy metals at multiple spatial scales to produce maps of kriging interpolation
with better quality in an Oxisol treated for thirteen years with application of sewage
sludge. Soil samples were taken 18, 33 and 66 points in the layer 0 - 20 cm in a

plot that received 20 t ha™ sewage sludge and determined the total content of Cd,



Cu, Ni, Pb and Zn. All the elements studied showed satisfactory contour maps with

33 sampling points.

Index terms: biossolid, geoestatistics, semivariogram, scale.

2.1 INTRODUCAO

Os metais pesados no solo tém um efeito sobre o ambiente e qualidade dos
alimentos, podendo ameacar a salde humana. A precisdo dos mapas de
distribuicdo espacial de metais pesados é fundamental para o controle de riscos
ambientais (SENESIL et al., 1999). As concentragdes de contaminantes variam
muito ao longo da superficie da terra, sendo dificil obter uma distribuicdo espacial
precisa de metais pesados. Considerando-se 0 numero elevado de amostras e
custo financeiro das analises do solo, amostragem com varios pontos geralmente
sao impraticaveis.

O solo € um complexo nao-uniforme, com forte heterogeneidade, sendo
assim muito dificil de descrever sua variabilidade espacial. As variabilidades
espaciais dos atributos do solo estdo relacionadas com a escala espacial (XIAONI
et al., 2010). Assim a distribuicdo espacial de uma mesma variavel, muitas vezes
difere grandemente em diferentes escalas. Além disso, as variacdes dentro de
pequenas estruturas espaciais podem ser perdidas em resposta a menor
densidade de amostragem (WANG, 1999). A avaliacdo, da variabilidade espacial
em uma Unica escala pode revelar plenamente a estrutura espacial dos atributos
do solo, no entanto, a analise em multiplas escalas fornece uma boa solucdo para
este problema. O efeito de diferentes escalas sobre a variabilidade espacial tem
sido estudada quanto a analise de nutrientes, teor de agua e sal no solo (OLIVER,
1992; SYLLA et al 1995;. MALLARINO, 1996; XU et al. , 2004). Recentemente,
Rodriguez et al. (2008) e Xiaoni et al. (2010) analisaram concentracdes de metais
pesados em diferentes malhas de amostragem. No entanto, mais estudos em

condicOes tropicais sdo necessarios.
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Portanto este trabalho teve como objetivo estudar a variabilidade espacial
de metais pesados em mudltiplas escalas espaciais, para produzir mapas de
interpolacéo por krigagem com melhor qualidade em um solo tratado por treze

anos com aplicagéo de lodo de esgoto.

2.2 MATERIAL E METODOS

O trabalho foi realizado em um Latossolo Vermelho distrofico com
caracteristicas quimicas de acordo com a Tabela 1, localizado na Fazenda de
Ensino e Pesquisa da Faculdade de Ciéncias Agréarias e Veterinarias da UNESP
de Jaboticabal, SP.

Tabela 1. Caracterizacéo quimica de um Latossolo Vermelho distréfico amostrado na camada de 0
— 20 cm de profundidade em parcela sem aplicacdo de lodo de esgoto e com
aplicacdo de 20 t ha™ de lodo de esgoto (base seca).

pHem MO P resina K Ca Mg H+Al SB T o
Tratamento CaCl, g/dm3 mg/dm3 mmolo/dm® V %
Otha® 4,66 19,4 47,80 2,14 18,60 4,80 39,00 2554 6554 40,00
20tha* 4,50 20,20 94,00 2,00 19,20 4,60 49,80 2580 75,60 35,20

No primeiro ano de experimentacdo, as doses de lodo de esgoto foram: O
(testemunha, sem aplicacéao de lodo de esgoto e sem fertilizagdo mineral); 2,5; 5,0
e 10,0 t ha™, base seca. A dose 5 t ha™ de lodo de esgoto foi estabelecida para
fornecer todo o N exigido pela planta de milho, admitindo-se que 1/3 do N contido
no residuo estaria disponivel para a mesma. A partir do segundo ano de
experimentacdo, optou-se por adubar o tratamento testemunha de acordo com a
andlise de fertilidade do solo e as recomendacdes de adubacédo contidas em RAIJ
& CANTARELLA (1997). A partir do quarto ano, com base nos resultados até
entdo obtidos, optou-se por alterar a dose 2,5 t ha™ de lodo de esgoto para 20 t
ha™ pela falta de resposta da menor dose e na tentativa de provocar toxicidade as
plantas, de tal modo que o acumulo das doses apds 13 anos de experimentacao
foi de 207,5t ha™.
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O milho (Zea mays L.) foi a cultura utilizada nos seis primeiros anos
agricolas, sendo que no 7° e 8° anos utilizou-se, respectivamente, o girassol
(Helianthus annuus L.) e a crotalaria (Crotalaria juncea L.), visando a rotacédo de
cultura. A partir do 9° ao 11° ano agricola a cultura foi novamente o milho no 12°
retornou-se com o girassol visando a rotacdo de cultura novamente e no 13° ano
plantou-se o milho.

Foi utilizado lodo de esgoto, obtido na Estacdo de Tratamento de Esgoto
(ETE) da cidade de Barueri, SP, administrada pela SABESP. Para a
caracterizacdo do lodo de esgoto foram determinados os teores totais de Cd, Cu,
Ni, Pb e Zn no lodo de esgoto de acordo com método da Environmental Protection
Agency — EPA que recomenda o método de preparo 3051A (EPA, 2009), que
emprega digestdo com micro-ondas em meio com acido nitrico em frasco de
perfluoralcoxi-fluorcarbono (PFA ou TFM) de 120 mL de capacidade. Foi
adicionada ao tubo uma aliquota de aproximadamente 0,5 g da amostra de lodo
de esgoto, e foi adicionado 8,0 mL HNO3; concentrado e em seguida submetida a
digestdo em aparelho de micro-ondas. Apoés a digestdo, as amostras foram
diluidas a 25 mL com agua ultrapura, e as concentracées de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn
no lodo de esgoto foram determinadas pelo instrumento espectrdmetro de
absorcéo atdmica. Os resultados de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn foram de 7, 756, 314, 85
e 2320, respectivamente, expressos em mg do parametro por kg de lodo de
esgoto em base seca. Os Atributos do potencial agronémico do lodo de esgoto de
Barueri foram avaliados segundo CONAMA, 2006 (Tabela 2).

Tabela 2. Atributos do potencial agrondmico e teores dos elementos tragco do lodo de esgoto de
Barueri (base seca) aplicado no periodo 13°.

Parametros Concentracoes
P total 20,36 g/kg

N Kjeldahl 24,8 g/kg
pH em agua 5,80

K total 2,38 g/kg
Na total 1,08 g/kg
Ca total 15,87 g/kg
Mg total 4,23 g/kg

Umidade 81,3 %




12

A parcela experimental tem dimensdo 10 m x 5 m e uma declividade de
6,5%. Foi utilizada uma doses de lodo de esgoto (base seca) na parcela de 20 t
ha®, aplicadas manualmente na superficie e incorporadas até 0,1 m de
profundidade com grade.

Para analise geoestatistica apés transcorridos 60 dias da aplicacédo do lodo
de esgoto, foram coletados amostras de solo em trés diferentes malhas de
amostragem com 18, 33 e 66 pontos (Figuras 1, 2 e 3) na profundidade de 0-20
cm. As amostras deformadas foram passadas em peneira de malha 2 mm para
determinacéo dos teores totais de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn no solo de acordo com
metodologia da Environmental Protection Agency — EPA que recomenda o método
de preparo 3051A (idem para lodo de esgoto).

m - T - : - : - : T
1m i : : : ; : ; :
R R —.- ------- - oﬂﬂfr”"
H ' 5 m
IR _¢ ________ .:‘ ,,,,,,, - ——- --- _:_____
y I0m :
Figura 1. Esquema da malha de amostragem com 18 pontos.
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Figura 2 Esquema da malha de amostragem com 33 pontos
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.- q ¢ 4» é——#———‘——
é 6 - . .---o—--.---o----
. 5 m
¢ # ¢ f 6 f t-"f“
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! 1O m !
Figura 3. Esquema da malha de amostragem com 66 pontos.
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Para estatistica descritiva os resultados foram analisados com uso do
programa estatistico ASSISTAT versao 7.5 beta (SILVA, 2008) e para a analise
geoestatistica utilizou-se o programa GS® Versdo 7.0 (GAMMA DESIGN
SOFTWARE, 1992).

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os teores médios de Cadmio diminuiram com o aumento do numero de
amostras 0,76 mg kg™ (Tabela 2). Esse resultado se deu devido ao valor minimo
encontrado, com 66 pontos de amostragem, ter sido de 0,31 mg kg™. A assimetria
foi positiva para 18 e 33 pontos de amostragem, enquanto para 66 pontos foi
negativa. A curtose foi negativa para todos os diferentes nUmeros de amostras.
Apenas com 18 pontos de amostragem foi possivel ajustar o semivariograma que
neste caso foi de modelo esférico. Para 33 e 66 pontos ocorreram efeito pepita
puro, ou seja, a area € uniforme com um alcance de 6,79 m e 6,29 m,
respectivamente. O coeficiente de determinacdo e a soma dos quadrados dos
residuos foram baixos para todas as malhas de amostragem. O coeficiente de
regressao e a interceptacdo de Y da validacdo cruzada foram mais estaveis para
18 pontos de amostragem. Apenas a malha com 18 pontos gerou mapa de
isolinhas, mostrando que o menor niumero de amostras pode subestimar os teores
de Cd encontrados no solo (Figura 4).

De acordo com a Tabela 3, os teores médios de cobre diminuiram com o
aumento do nimero de amostras. O valor minimo 12,00 mg kg™ e maximo 49,50
mg kg' foram semelhantes quando amostrados com 18 e 33 pontos.
Contrariamente, foi observado este comportamento na amostragem com 66
pontos. A assimetria e curtose foram negativas para os diferentes niumeros de
amostras. O modelo que melhor se ajustou com 18 pontos de amostragem foi o
gaussiano enquanto que para 33 e 66 pontos o modelo ajustado foi o esférico. O

alcance com 18 pontos foi muito baixo (2,55), j& quando amostrado 33 e 66 pontos
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o alcance dobrou 5,41 e 5,39, respectivamente. o Grau de dependéncia espacial
foi forte para todas as malhas de amostragem. O coeficiente de determinacédo e a
soma dos quadrados dos residuos foram elevados para todas as malhas de
amostragem. O coeficiente de regressdo e a interceptacdo de Y da validagcao
cruzada foram bem préximos para 33 e 66 pontos de amostragem, sendo estes
mais estaveis. O maior alcance 5,41 o coeficiente de regressdo proximo de 1
(0,969) e interceptacdo de Y proximo de 0 (0,59) demonstram que a malha de
amostragem com 33 pontos apresenta melhor mapa de isolinhas (Figura 5).

Os teores médios e valores maximos de niquel mantiveram-se constantes
com os diferentes niumeros de amostragens, no entanto o valor minimo diminuiu
com aumento do numero de amostras (Tabela 4). A assimetria e curtose foi
negativa para os diferentes nimeros de amostras com exce¢do da curtose da
malha de amostragem com 66 pontos que foi positiva. O modelo que melhor se
ajustou com 18 e 66 pontos de amostragem foi o esférico enquanto que 33
ocorreu efeito pepita puro. A malha de amostragem com 33 pontos apresentou
melhor alcance 6,79. O grau de dependéncia espacial foi forte para 18 pontos de
amostragem e moderado para 66 pontos. O coeficiente de determinacéo e a soma
dos quadrados dos residuos foram baixos para todas as malhas de amostragem.
O coeficiente de regresséo e a interceptacao de Y da validacdo cruzada foi mais
estaveis quando se amostrou 18 pontos. O maior alcance 6,79 demonstrou que a
malha de amostragem com 33 pontos apresenta melhor mapa de isolinhas (Figura
6), informando que existe efeito pepita puro.

De acordo com a Tabela 5, o teor médio e valor maximo e minimo de
chumbo mantiveram-se constantes com os diferentes nUmeros de amostras. A
assimetria foi positiva para os diferentes nimeros de amostras. A curtose foi
negativa para os diferentes nimeros de amostras. O modelo que melhor se
ajustou com 18 e 66 pontos de amostragem foi 0 gaussiano enquanto que com 33
pontos o melhor modelo ajustado foi o esférico. A malha de amostragem com 66
pontos apresentou melhor alcance 5,27. O grau de dependéncia espacial foi forte

para 18 e 33 pontos de amostragem e moderado para 66 pontos. O coeficiente de
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determinacdo e a soma dos quadrados dos residuos foram baixos para todas as
malhas de amostragem. O coeficiente de regressédo e a interceptacdo de Y da
validacdo cruzada foram mais estaveis quando se amostrou 66 pontos. O maior
alcance 5,27 demonstra que a malha de amostragem com 66 pontos apresenta
melhor mapa de isolinhas (Figura 7).

Os teores médios e valor maximo e minimo de zinco mantiveram-se
constantes com os diferentes nimeros de amostragens, com excec¢do do valor
minimo de 13,00 com 66 pontos de amostragem (Tabela 6). A assimetria e curtose
foram negativas para os diferentes nimeros de amostras. O modelo que melhor
se ajustou com 18 e 66 pontos de amostragem foi 0 gaussiano enquanto que com
33 pontos o melhor modelo ajustado foi o esférico. A malha de amostragem com
33 pontos apresentou melhor alcance 5,59. O grau de dependéncia espacial foi
forte para os diferentes numeros de amostras. Os coeficientes de determinacéo
foram baixos enquanto a soma dos quadrados dos residuos foi alta para todas as
malhas de amostragem. O coeficiente de regresséo e a interceptacdo de Y da
validacdo cruzada foram estaveis para todas as malhas de amostragem. O maior
alcance 5,59 demonstra que a malha de amostragem com 33 pontos apresenta
melhor mapa de isolinhas (Figura 8).

O uso da geoestatistica € uma ferramenta importante, pois em alguns casos
a estatistica descritiva pode deixar de manifestar a mudanca na quantidade de
metais pesados no solo. Xiaoni e colaboradores (2010) informam que densidades
de amostragem maiores podem facilitar a interpretacdo dos resultados de metais
pesados como Ni e Zn uma vez que quando se tem um ndamero menor de
amostras os resultados estdo mais passiveis de erros. No presente estudo, um
namero menor (18) ou maior (66) de amostras possibilitou 0 acompanhamento das
mudancas dos modelos gerados por estas diferentes malhas de amostragens. Os
resultados demonstraram que o uso de diferentes malhas de amostragem pode
gerar mapas mais eficientes servindo de base cientifica para a avaliacdo de risco

de poluicdo ambiental do solo por metais pesados.
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Tabela 3. Estatistica descritiva, modelos e parametros estimados dos semivariogramas
experimentais para cadmio de amostras coletadas em diferentes malha com 18, 33 e 66
pontos na profundidade de 0,0-0,2 m em solo com aplicagdo de 20 t ha™ de lodo de
esgoto em base seca.

Estatistica descritiva, modelos e NUumero de pontos amostrados
parametros avaliados 18 33 66
Média (mg kg™) 0,95 0,97 0,76
Valor minimo (mg kg™) 0,77 0,77 0,31
Valor méaximo (mg kg™) 1,14 1,17 1,17
Assimetria 0,13 0,38 -0,20
Curtose -0,56 -0,37 -1,16
Modelo Esférico  Efeito pepita puro  Efeito pepita puro
Efeito pepita 0,00022 0,01058 0,05654
Patamar 0,00845 - -
Alcance (m) 3,08 6,79 6,29
(CO/(CO+C1)).100 (%)™ 2,60 - -
R?® 0,054 0,374 0,135
SQR® 4,77x10° 4,77x10° 1,16x10™
GDE® Forte - -
CR® 0,84 0,012 0,028
Yi© 0,18 0,95 0,73

W(Cy/(Co+C1)).100: grau de dependéncia espacial em %. “R?: coeficiente de determinagéo. ®’SQR: soma dos
quadrados dos residuos. ?GDE: Grau de dependéncia espacial. CR®: coeficiente de regresséo da validacso
cruzada. Yi®: Y interceptaco da validag3o cruzada.

C

> Y
Figura 4. Mapa de isolinhas de Cd na profundidade de 0-20 cm em tratamentos com aplicacédo de
20t ha™ de lodo de esgoto: A) 18 amostras, B) 33 amostras e C) 66 amostras.
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Tabela 4. Estatistica descritiva, modelos e parametros estimados dos semivariogramas
experimentais para cobre de amostras coletadas em diferentes malha com 18, 33 e 66
pontos na profundidade de 0,0-0,2 m em solo com aplicacdo de 20 t ha™ de lodo de
esgoto em base seca.

Estatistica descritiva, modelos e Nimero de pontos amostrados
pardmetros avaliados 18 33 66
Média (mg kg™) 31,80 30,53 29,57
Valor minimo (mg kg'? 12,00 12,00 9,50
Valor maximo (mg kg™) 49,50 49,50 51,50
Assimetria -0,24 -0,02 -0,01
Curtose -1,47 -0,99 -0,86
Modelo Gaussiano Esférico Esférico
Efeito pepita 0,10 31,60 3,90
Patamar 231,40 139,80 144,40
Alcance (m) 2,55 5,41 5,39
(C0/(C0+C1)).100 (%) 0,04 22,60 2,70
R*® 0,573 0,780 0,814
SQRY 6934,0 829,0 1666,0
GDEY Forte Forte Forte
CR® 0,648 0,969 0,920
Yi® 11,06 0,59 2,24

B(Cy/(Co+C1)).100: grau de dependéncia espacial em %. “R?: coeficiente de determinagéo. ®’SQR: soma dos
quadrados dos residuos. ?GDE: Grau de dependéncia espacial. CR®: coeficiente de regresséo da validacso
cruzada. Yi®: Y interceptacio da validacéo cruzada.

» Y

Figura 5. Mapa de isolinhas de Cu na pro?undidade de 0-20 cm em tratamentos com aplicagdo de
20t ha™' de lodo de esgoto: A) 18 amostras, B) 33 amostras e C) 66 amostras.
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Tabela 5. Estatistica descritiva, modelos e parametros estimados dos semivariogramas
experimentais para niquel de amostras coletadas em diferentes malha com 18, 33 e 66
pontos na profundidade de 0,0-0,2 m em solo com aplicacdo de 20 t ha™ de lodo de esgoto
em base seca.

Estatistica descritiva, modelos e Numero de pontos amostrados
pardmetros avaliados 18 33 66
Média (mg kg™) 9,25 8,59 8,75
Valor minimo (mg kg'? 5,50 4,00 3,50
Valor maximo (mg kg™) 12,50 12,50 13,00
Assimetria -0,17 -0,35 -0,42
Curtose -0,49 -0,55 0,36
Modelo Esférico Efeito pepita puro Esférico
Efeito pepita 0,32 5,07 2,64
Patamar 4,12 - 5,96
Alcance (m) 4,31 6,79 5,72
(C0/(C0+C1)).100 (%) 7,42 - 44,29
R*® 0,299 0,208 0,785
SQRY 1,56 1,36 1,09
GDE® Forte - Moderado
CR® 1,07 0,031 0,63
Yi® -0,73 8,02 3,17

B(Cy/(Co+C1)).100: grau de dependéncia espacial em %. “R”: coeficiente de determinagéo. ®’SQR: soma dos
quadrados dos residuos. ?GDE: Grau de dependéncia espacial. CR®: coeficiente de regressdo da validacso
cruzada. Yi®: Y interceptacio da validacéo cruzada.

v

> v
Figura 6. Mapa de isolinhas de Ni na profundidade de 0-20 cm em tratamentos com aplicagéo de
20t ha™ de lodo de esgoto: A) 18 amostras, B) 33 amostras e C) 66 amostras.
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Tabela 6. Estatistica descritiva, modelos e parametros estimados dos semivariogramas
experimentais para chumbo de amostras coletadas em diferentes malha com 18, 33 e 66
pontos na profundidade de 0,0-0,2 m em solo com aplicacdo de 20t ha™ de lodo de esgoto

em base seca.

Estatistica descritiva, modelos e

Numero de pontos amostrados

pardmetros avaliados 18 33 66
Média (mg kg™) 25,42 24,69 24,20
Valor minimo (mg kg'? 19,94 19,94 18,53
Valor maximo (mg kg™) 32,64 32,64 32,64
Assimetria 0,24 0,67 0,50
Curtose -1,04 -0,05 -0,41
Modelo Gaussiano Esférico Gaussiano
Efeito pepita 0,01 0,140 4,13
Patamar 16,76 9,85 13,80
Alcance (m) 2,48 1,41 5,27
(C0/(C0+C1)).100 (%) 0,05 1,42 29,92
R*® 0,672 0,000 0,802
SQRY 19,3 6,05 8,01
GDEY Forte Forte Moderado
CR® 1,19 -2,27 0,805
Yi® -4,73 81,08 4,66

B(Cy/(Co+C1)).100: grau de dependéncia espacial em %. “R”: coeficiente de determinagéo. ®’SQR: soma dos
quadrados dos residuos. ?GDE: Grau de dependéncia espacial. CR®: coeficiente de regresséo da validacso
cruzada. Yi®: Y interceptacio da validacéo cruzada.

A

> Y

Figura 7. Mapa de isolinhas de Pb na profundidade de 0-20 cm em tratamentos com aplicagéo de
20 t ha™ de lodo de esgoto: A) 18 amostras, B) 33 amostras e C) 66 amostras.
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Tabela 7. Estatistica descritiva, modelos e parametros estimados dos semivariogramas
experimentais para zinco de amostras coletadas em diferentes malha com 18, 33 e 66
pontos na profundidade de 0,0-0,2 m em solo com aplicacdo de 20 t ha™ de lodo de esgoto
em base seca.

Estatistica descritiva, modelos e Numero de pontos amostrados
pardmetros avaliados 18 33 66
Média (mg kg™) 59,33 61,06 58,74
Valor minimo (mg kg'? 21,50 21,50 13,00
Valor maximo (mg kg™) 103,00 103,00 103,00
Assimetria -0,06 -0,25 -0,34
Curtose -1,38 -0,66 -0,54
Modelo Gaussiano Esférico Gaussiano
Efeito pepita 1,00 1,00 38,00
Patamar 971,00 580,5 603,7
Alcance (m) 2,61 5,59 3,09
(C0/(C0+C1)).100 (%) 0,10 0,17 6,29
R*® 0,577 0,834 0,853
SQRY 136039,0 244240 30515,0
GDEY Forte Forte Forte
CR® 0,970 0,911 0,912
Yi® 1,45 4,30 4,83

B(Cy/(Co+C1)).100: grau de dependéncia espacial em %. “R”: coeficiente de determinagéo. ®’SQR: soma dos
quadrados dos residuos. ?GDE: Grau de dependéncia espacial. CR®": coeficiente de regresséo da validacso
cruzada. Yi®: Y interceptacsio da validacéo cruzada.

4

> Y
Figura 8. Mapa de isolinhas de Zn na profundidade de 0-20 cm em tratamentos com aplicagéo de
20t ha™ de lodo de esgoto: A) 18 amostras, B) 33 amostras e C) 66 amostras.
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2.4 CONCLUSOES

Todos os elementos estudados apresentaram mapas de isolinhas

satisfatérios com 33 pontos de amostragens.
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CAPITULO 3 - VARIABILIDADE ESPACIAL DE Cd, Cu, Ni, Pb E Zn DO SOLO
SOB DIFERENTES DOSES DE LODO DE ESGOTO

RESUMO

O lodo de esgoto tem sido utilizado na agricultura com bons resultados, no entanto
existe a tendéncia de utilizacdo de altas doses de lodo de esgoto, que podem
contaminar o solo com metais pesados. Nesse sentido, foi feito este trabalho com
0 objetivo de estudar a variabilidade espacial de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn em um
Latossolo Vermelho distrofico tratado com lodo de esgoto no décimo terceiro ano
de conducéo deste experimento e verificar a melhor performance dos resultados
em funcdo do nimero de amostras pela estatistica classica e pela geoestatistica.
Foram avaliadas 4 parcelas com aplicacdo de 0, 5, 10 e 20 t ha™ de lodo de
esgoto (base seca). Coletaram-se amostras na profundidade de 0 — 20 cm, que
foram levadas para laboratorio, digeridas em HNOj3; e determinadas os teores
totais de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn. As variaveis estudadas apresentaram estrutura de
dependéncia espacial, 0 que permitiu 0 seu mapeamento, utilizando-se técnicas
geoestatisticas. Os tratamentos que receberam lodo de esgoto apresentaram
maior variabilidade espacial que a testemunha. O uso da geoestatistica necessitou
menor numero de subamostras quando comparado a estatica classica para

obtenc&o de médias representativas.

Termos de indexacdo: biossOlido, metais pesados, geoestatistica,

semivariograma.
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SPATIAL VARIABILITY OF Cd, Cu, Ni, Pb AND Zn OF SOIL UNDER
DIFFERENT LEVELS SEWAGE SLUDGE

SUMMARY

Sewage sludge has been used with good results in agriculture, however there is a
tendency to use high doses of sewage sludge, which can contaminate the soil with
heavy metals. In this sense, this work was done in order to study the spatial
variability of Cd, Cu, Ni, Pb and Zn in an Oxisol treated with sewage sludge in the
thirteenth year of conducting this experiment and study the best performance
results depending on the number of samples by classical statistics and
geoestatisca. We evaluated four plots with application of 0, 5, 10 and 20 t ha™
sewage sludge (dry basis). Samples were collected at a depth from 0 to 20 cm,
were taken to the laboratory, digested in HNO3 and determined the total contents
of Cd, Cu, Ni, Pb and Zn. The variables showed spatial dependence structure,
which allowed its mapping, using geostatistical techniques. The treatments that
received sewage sludge had a higher spatial variability than the control. The use of
geostatistics required less number of sub samples when compared to classical

static to obtain representative averages.
Index terms: biossolid, heavy metal, geoestatistics, semivariogram.
3.1 INTRODUCAO

O excesso de residuos de esgoto de origem domiciliar e industrial sdo um
dos grandes problemas ambientais na atualidade. A utilizacdo agrondmica, destes
residuos apresenta potencial como fertilizante e condicionador de solos (SILVA et
al., 2002). O lodo de esgoto tem sido utilizado na melhoria de areas florestadas,
na recuperacdo de areas degradadas, como fertilizante em culturas anuais de
graos (SILVA et al., 1997; SLOAN et al., 1997). No entanto, atualmente existe a

tendéncia de utilizagdo de doses maiores de lodo de esgoto, que podem
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contaminar o solo com metais pesados (SLOAN et al., 1997; MELO et al., 2001) e
patogenos (JOFRE, 1997). Por apresentarem composi¢cdo quimica muito variada,
cada lodo de esgoto deve ser avaliado quanto ao seu valor agrondmico e aos
potenciais impactos de sua aplicacédo sobre atributos do solo, para que atenda aos
critérios técnicos e de seguranca a saude e ao ambiente, estabelecidos para o uso
agricola deste tipo de residuo (TRANNIN et al. 2008).

Em solos tratados com lodo de esgoto, a mobilidade de metais pesados tem
sido apontada como nula ou muito baixa (EMMERICH et al., 1982; BAXTER et al.,
1983; CHANG et al., 1984; WILLIAMS et al.,, 1980 e 1987). No entanto, a
persisténcia da capacidade do solo em reter tais elementos, em funcdo do tempo,
dos niveis de ocorréncia da contaminacao, dos fatores climaticos envolvidos e das
taxas de degradacdo da carga organica dos diferentes residuos contaminantes,
vem sendo muito questionada por alguns autores (McBRIDE et al., 1995;
CAMOBRECO et al., 1996; McBRIDE et al., 1997). Neste contexto, muitas duvidas
a respeito desta questdo ainda sdo pertinentes, o que se justifica pela existéncia
de poucos trabalhos de longo prazo e que levem em consideragcdo as mais
diversas condi¢cdes de ambiente e de solos. Nas regides tropicais, por exemplo,
existe uma caréncia muito grande de estudos desta natureza, pois predominam
solos altamente intemperizados sob regime de altas temperaturas e chuvas
elevadas, onde existe uma tendéncia de maior mobilidade dos metais pesados.

Pela prépria natureza dos fatores responsaveis pela formacao do solo este
apresenta heterogeneidade, tanto vertical como horizontal. Segundo os principios
bésicos da experimentagdo, a variabilidade do solo ocorre de forma aleatdria. No
entanto, varias pesquisas mostram que a variabilidade dos atributos quimicos do
solo (Ca, Mg, pH, matéria organica, metais pesados) apresenta correlacdo ou
dependéncia espacial (TRANGMAR et al., 1985; SOUZA et al., 1997; OLIVEIRA et
al., 1999; CARVALHO et al., 2002). O uso de insumos quimicos agricolas tem sido
identificado como o principal fator de contaminacéo da agua e do solo (BHATTI et
al., 1991). As aplicacbes convencionais de fertilizantes, lodo de esgoto e

defensivos significam aplicacdes excessivas em algumas areas de campo e
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insuficiente em outras, pois uma area nunca é totalmente uniforme, por menor que
seja. O uso da geoestatistica, para modelar a variabilidade espacial do solo,
permite a aplicacdo de insumos de acordo com o local amostrado, evitando
desperdicio, promovendo o aumento da produtividade das culturas e diminuindo
grandemente o risco de contaminacdes ambientais. Assim a estratégia de
amostragem do solo pode ser melhorada com a incorporacdo de um modelo de
variabilidade espacial (WILDING & DREES, 1983; CARVALHO et al., 1992).
Nesse sentido, foi feito este trabalho com o objetivo de estudar a
variabilidade espacial de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn em um Latossolo Vermelho distréfico
tratado com lodo de esgoto no décimo terceiro ano de conducdo deste
experimento e verificar a melhor performance dos resultados em funcdo do

namero de amostras pela estatistica classica e pela geoestatistica.

3.2 MATERIAL E METODOS

O trabalho foi realizado em um Latossolo Vermelho distrofico com
caracteristicas quimicas de acordo com Tabela 1, localizado na Fazenda de
Ensino e Pesquisa da Faculdade de Ciéncias Agrarias e Veterinarias da UNESP
de Jaboticabal, SP.

Tabela 1. Caracterizagcdo quimica de um Latossolo Vermelho distréfico amostrado na camada de
0—-20 cm de profundidade em parcela sem aplicacdo de lodo de esgoto e com aplicagao
de 5, 10 e 20 t ha™ de lodo de esgoto (base seca).

pHem MO P resina K Ca Mg H+Al SB T
Tratamento 0,0y, g/dm®  mg/dm® mmolc/dm?® V%
Ot ha'} 4,66 19,4 47,80 2,14 18,60 4,80 39,00 25,54 65,54 40,00
5t ha’f 4,98 19,80 55,20 2,46 24,60 6,80 32,20 33,86 66,0 51,20
10t ha™ 4,84 21,20 95,60 2,50 26,20 6,20 40,00 34,90 74,90 47,00
20tha™ 4,50 20,20 94,00 2,00 19,20 4,60 49,80 25,80 75,60 35,20

No primeiro ano de experimentacdo, as doses de lodo de esgoto foram: 0
(testemunha, sem aplicacéao de lodo de esgoto e sem fertilizacdo mineral); 2,5; 5,0
e 10,0 t ha™, base seca. A dose 5 t ha™ de lodo de esgoto foi estabelecida para

fornecer todo o N exigido pela planta de milho, admitindo-se que 1/3 do N contido
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no residuo estaria disponivel para a mesma. A partir do segundo ano de
experimentacdo, optou-se por adubar o tratamento testemunha de acordo com a
andlise de fertilidade do solo e as recomendacdes de adubacédo contidas em RAIJ
& CANTARELLA (1997). A partir do quarto ano, com base nos resultados até
entdo obtidos, optou-se por alterar a dose 2,5 t ha™ de lodo de esgoto para 20 t
ha™ pela falta de resposta da menor dose e na tentativa de provocar toxicidade as
plantas. Assim, o acumulo das doses de lodo de esgoto apds 13 anos de
experimentacao foi de 0, 65, 130, 207,5 t ha™.

O milho (Zea mays L.) foi a cultura utilizada nos seis primeiros anos
agricolas, sendo que no 7° e 8° anos utilizou-se, respectivamente, o girassol
(Helianthus annuus L.) e a crotalaria (Crotalaria juncea L.), visando a rotacéo de
cultura. A partir do 9° ao 11° ano agricola a cultura foi novamente o milho no 12°
retornou-se com o girassol visando a rotacdo de cultura novamente e no 13° ano
plantou-se o milho.

Foi utilizado lodo de esgoto, obtido na Estagdo de Tratamento de Esgoto
(ETE) da cidade de Barueri, SP, administrada pela SABESP, e para a
caracterizacdo do lodo de esgoto foi determinado os teores totais de cadmio,
cobre, niquel, chumbo e zinco no lodo de esgoto obtidos de acordo com
metodologia da Environmental Protection Agency — EPA que recomenda o método
de preparo 3051A (EPA, 2009), que emprega digestdo com micro-ondas em meio
com &acido nitrico em frasco de perfluoralcoxi-fluorcarbono (PFA ou TFM) de 120
mL de capacidade. Foi adicionada ao tubo uma aliquota de aproximadamente 0,5
g da amostra de lodo de esgoto, e foi adicionado 8,0 mL de HNO; concentrado e
em seguida submetida a digestdo em aparelho de micro-ondas.

Apos a digestdo, as amostras foram diluidas a 25 mL com agua ultrapura, e
as concentracdes de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn no lodo de esgoto foram determinadas
pelo instrumento espectrometro de absorcdo atdmica. Os resultados de Cd, Cu,
Ni, Pb e Zn foram de 7, 756, 314, 85 e 2320, respectivamente, expressos em mg

do parametro por kg de lodo de esgoto em base seca. Os Atributos do potencial
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agrondémico do lodo de esgoto de Barueri foram avaliados segundo CONAMA,
2006 (Tabela 2).

Tabela 2. Atributos do potencial agrondmico e teores dos elementos traco do lodo de esgoto de
Barueri (base seca) aplicado no periodo 13° ano.

Parametros Concentracdes
P total 20,36 g/kg

N Kjeldahl 24,8 g/kg
pH em agua 5,80

K total 2,38 g/kg
Na total 1,08 g/kg
Ca total 15,87 g/kg
Mg total 4,23 glkg
Umidade 81,3 %

Cada parcela experimental tem dimens&o de 10 m x 5 m e uma declividade
de 6,5%. Foram utilizadas as seguintes doses de lodo de esgoto (base seca) por
parcela: 0; 5 t ha™; 10 t ha™ e 20 t ha™, aplicadas manualmente na superficie e
incorporadas até 0,1 m de profundidade com grade. Ao longo dos treze anos de
aplicacéo de lodo de esgoto teremos as doses acumuladas 0; 65t ha™; 130 t ha™
e 207,5tha™.

Para analise geoestatistica de cada tratamento apos transcorridos 60 dias
da aplicagcéo do lodo de esgoto, foram coletados amostras de solo em 33 pontos
(Figura 1) na profundidade de 0—20 cm. As amostras deformadas foram passadas
em peneira de malha 2 mm para determinacdo dos teores totais de Cd, Cu, Ni, Pb
e Zn no solo de acordo com metodologia da Environmental Protection Agency —

EPA que recomenda o método de preparo 3051 (idem para lodo de esgoto).
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Figura 1. Esquema cia malha de amostragem. 1@

Para estatistica descritiva os resultados foram analisados com uso do

programa estatistico ASSISTAT versédo 7.5 beta (SILVA, 2008) e para a analise
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geoestatistica utilizou-se o programa GS* Versdo 7.0 (Gamma Design Software,
1992).

O grau de dependéncia espacial foi classificado segundo Cambardella et al.
(1994). Para determinar o niumero de amostras para estimar o valor médio dos
atributos pela estatistica classica utilizou-se a férmula n=(ta.CV/D)? descrita por
Cline (1944), em que n é o numero minimo de amostras; t € o valor do teste t de
Student para o nivel de probabilidade de 5%; CV € o coeficiente de variacédo; D é a

porcentagem de variagdo em torno da meédia (10%).
3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise descritiva tem por objetivo verificar, inicialmente, o
comportamento dos dados, assumindo os valores de cada variavel como
independentes espacialmente. Os resultados da andlise estatistica descritiva
encontram-se no Tabela 3.

Para Cd, Cu, Ni e Zn, os valores encontrados no solo nas diferentes doses
de lodo de esgoto (Tabela 3) estavam dentro de valores permitidos de acordo com
a resolucdo do CONAMA, (2006) que estabelece os valores de 2,0; 68,5; 37,0 e
222,5, respectivamente. O Pb, na dose 20 t ha™ de lodo de esgoto (24,69 mg kg™),
esta acima do permitido (20,50 mg kg™), merecendo devida atencdo no intuito de
evitar possiveis danos ambientais decorrente de futuras aplicagfes deste residuo.
Segundo WHO, (1989) nos Estados Unidos a aplicacdo de lodo de esgoto com
altas concentracbes de Pb e por longos periodos, proporcionou um aumento
deste metal de 47 mg kg™ para 425 mg kg™. Os teores de Cu e Zn aumentaram
com as doses de lodo de esgoto. J4 para Pb o teor encontrado na testemunha
superou as doses 5 e 10 t ha™ de lodo de esgoto, evidenciando que a aplicacdo
de fertilizantes pode contribuir para o incremento de alguns metais pesados.
Através da andlise dos valores maximos e minimos (Tabela 3), observa-se que a
amplitude foi maior para Zn nas doses 5, 10 e 20 t ha™ de lodo de esgoto. Os

teores de Cu e Zn dobraram quando comparados aos encontrados por Oliveira,
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(2005) que trabalhou nesta mesma area no quinto ano de conducdo deste

experimento.

Tabela 3. Estatistica descritiva para cadmio, cobre, niquel, chumbo e zinco de amostras coletadas
na malha na profundidade de 0,0-0,2 m, em diferentes doses de aplicacédo de lodo de

esgoto (0,5, 10 e 20 t ha™).

Estatistica Cadmio Cobre Niquel Chumbo Zinco
mg kg™
0tdelodo de esgoto
Média 0,80 12,82 5,01 16,89 20,39
Valor minimo 0,41 9,50 0,50 13,50 11,50
Valor maximo 1,48 17,00 9,00 29,59 31,00
Mediana 0,81 12,50 5,00 16,82 19,50
Desvio padrao 0,27 1,63 2,32 1,74 4,54
Coeficiente de variacao (%) 33,98 12,75 46,34 10,27 22,63
Assimetria 0,54 0,48 -0,31 0,17 0,73
Curtose -0,48 0,98 -0,61 -0,48 0,40
p®W 0,20 0,15"™ 0,13* 0,07"™ 0,22"
5t delodo de esgoto
Média 1,17 19,09 9,09 10,47 44,55
Valor minimo 0,80 11,50 6,00 3,00 14,50
Valor maximo 1,51 29,00 12,00 20,00 80,00
Mediana 1,18 18,50 9,00 9,50 46,50
Desvio padrao 0,17 5,37 1,84 3,63 21,26
Coeficiente de variagéo (%) 14,87 28,15 20,23 34,68 47,73
Assimetria -0,15 0,18 0,08 0,58 -0,07
Curtose -0,59 -1,11 -1,20 0,41 -1,32
D 0,09™ 0,15™ 0,11™ 0,15* 0,15*
10 t de lodo de esgoto
Média 1,01 24,11 10,20 16,78 55,23
Valor minimo 0,60 13,00 6,50 11,50 31,50
Valor maximo 1,35 39,50 14,50 22,00 90,50
Mediana 1,03 23,00 10,00 16,75 53,75
Desvio padrao 0,18 6,59 1,97 2,61 18,20
Coeficiente de variagéo (%) 17,35 27,35 19,30 15,53 32,96
Assimetria -0,38 0,46 0,34 0,14 0,52
Curtose 0,07 -0,26 0,23 -0,39 -0,78
D 0,10™ 0,11" 0,14" 0,14* 0,12"
20t de lodo de esgoto
Média 0,96 30,53 8,59 24,69 61,06
Valor minimo 0,77 12,00 4,00 19,94 21,50
Valor maximo 1,17 49,50 12,50 32,64 103,00
Mediana 0,95 31,00 9,00 24,06 65,50
Desvio padrao 0,10 11,21 2,19 3,13 22,34
Coeficiente de variacao (%) 10,77 36,72 25,51 12,67 33,59
Assimetria 0,41 -0,02 -0,37 0,70 -0,26
Curtose -0,17 -0,95 -0,44 0,15 -0,57
D 0,11"™ 0,08™ 0,12"™ 0,10™ 0,10™

"D teste de normalidade Kolmogorov-Smirnov, ™: nao-significativo a 5 %, *significativo a 5 %.
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Os coeficientes de variagdo foram elevados para Ni (46,34%), Zn (47,73%)
e Cu (36,72%) nas doses 0, 5 e 20 t ha™ de lodo de esgoto, respectivamente
(Tabela 3). Segundo Vanni (1998), coeficiente de variagdo maior que 35% revela
gue a série é heterogénea e a média tem pouco significado. Se for maior que 65%,
a série € muito heterogénea e a média ndo tem significado algum. Contudo, se for
menor que 35%, o0 que aconteceu com quase todos os dados desde trabalho, a
série € homogénea e a média tem significado, podendo ser utilizada como
representativa da série de onde foi obtida. Observa-se que os CVs de Cu, Pb e Zn
nos tratamentos que receberam lodo de esgoto foram superiores ao da
testemunha, o contrario aconteceu para Cd e Ni. O alto valor de CV para os
atributos quimicos do solo é provavelmente devido aos efeitos residuais da
aplicacdo continua de lodo de esgoto ou da prépria variabilidade espacial destes
elementos. Segundo Silva et al. (2003), mesmo as aplicacdes a lanco, seguida de
revolvimento do solo para incorporacao de residuos, geram variabilidade.

Os valores de assimetria e curtose demonstram distribuicdes assimétricas
para os atributos quimicos em estudo. Segundo Isaaks & Srivastava (1989), o
coeficiente de assimetria € mais sensivel a valores extremos do que a média e o
desvio padrdo, uma vez que um unico valor pode influenciar fortemente esse
coeficiente, pois os desvios entre cada valor e a média sdo elevados a terceira
poténcia. Apesar da ocorréncia de algumas distribuicdes assimétricas, os valores
da média e mediana (Tabela 3), de todos os atributos quimicos estudados séo
préximos (no tratamento com 0 de lodo de esgoto o Ni apresentou 5,01 mg kg™ de
média e 5,00 mg kg’ de mediana), mostrando que os dados ndo apresentam
assimetria acentuada; conforme Little & Hills (1978), quando os valores da média,
mediana e moda sédo semelhantes, os dados apresentam ou se aproximam da
distribuicdo normal. Isso pode ser um indicativo de que as medidas de tendéncia
central ndo sdo dominadas por valores atipicos na distribuicdo (CAMBARDELLA
et al., 1994), demonstrando que todos os atributos envolvidos no estudo estédo se
aproximando de uma distribuicdo normal, sugerindo que os dados estédo

adequados para uso da geoestatistica.
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Tabela 4. Modelos e parametros estimados dos semivariogramas experimentais para cadmio,
cobre, niquel, chumbo e zinco de amostras coletadas na malha na profundidade de
0,0-0,2 m, em diferentes doses de aplicagéo de lodo de esgoto (0, 5,10e 20 t ha‘l).

Pardmetro Cadmio Cobre Niquel Chumbo Zinco
mg kg™
0tdelodo de esgoto
Modelo Esf® Gau® Gau® Esf Esf
Efeito pepita 0,0044 0,75 2,59 1,23 0,10
Patamar 0,080 4,67 8,18 3,51 41,20
Alcance (m) 3,27 5,73 4,51 6,19 12,74
(Co/(Co+C1)).100 (%)™ 5,50 16,06 31,66 35,04 0,24
R*® 0,75 1,00 0,93 0,97 0,99
SQRY 1,26x10"  7,6x10™ 0,638 0,04 7,78
GDEW Forte Forte Moderado Moderado Forte
5t delodo de esgoto
Modelo Exp’ Gau Gau Exp Gau
Efeito pepita 0,0032 0,10 0,01 1,62 1,00
Patamar 0,033 35,76 4,12 16,44 574,50
Alcance (m) 4,68 2,60 2,60 2,55 2,73
(Co/(Co+C1)).100 (%) 9,70 0,28 0,24 9,85 0,17
R? 0,854 0,82 0,91 0,97 0,82
SQR 2,58x10° 104,00 0,56 0,88 30405,00
GDE Forte Forte Forte Forte Forte
10t de lodo de esgoto
Modelo Exp Esf Esf Gau Exp
Efeito pepita 0,0036 3,20 0,26 53,20 0,96
Patamar 0,033 46,86 4,13 157,40 7,42
Alcance (m) 1,25 2,98 2,62 8,52 1,38
(Co/(Cp+C4)).100 (%) 10,90 6,83 6,30 33,80 12,94
R? 0,605 0,96 0,68 0,99 0,81
SQR 2,59x10° 3,28 0,153 9,89 0,507
GDE Forte Forte Forte Moderado Forte
20t de lodo de esgoto
Modelo Exp Esf Esf Exp Gau
Efeito pepita 0,0006 0,10 0,25 1,02 15,00
Patamar 0,011 147,30 5,07 10,30 628,00
Alcance (m) 0,61 5,49 2,82 1,28 2,95
(Co/(Cp+C4)).100 (%) 5,45 0,06 4,93 9,90 2,39
R? 0,981 0,98 0,44 0,37 0,94
SQR 4,39x10” 52,30 0,97 6,21 9320,00
GDE Forte Forte Forte Forte Forte

M(Cy/(Co+C1)).100: grau de dependéncia espacial em %. “R”: coeficiente de determinacdo. ©'SQR: soma dos
quadrados dos residuos. “GDE: Grau de dependéncia espacial. ®Gau: modelo gaussiano. ©Esf:modelo
esférico. Exp: modelo exponencial.

Foi realizado o teste de normalidade (KOLMOGOROV-SMIRNOV), e os
dados apresentaram-se normais para 0 Ni sem aplicacao de lodo de esgoto, Pb e

Zn com aplicacdo de 5 t ha™ de lodo de esgoto e Pb com aplicacdo de 10 t ha™ de

lodo de esgoto (Tabela 3). A normalidade dos dados ndo € uma exigéncia da
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geoestatistica, € conveniente apenas que a distribuicdo ndo apresente caudas
muito alongadas, 0 que poderia comprometer as estimativas da krigagem, as
quais sdo baseadas nos valores médios (ISAAKS & SRIVASTAVA, 1989;
WARRICK & NIELSEN, 1980).

Os resultados da andlise geoestatistica (4) mostraram que todas as
varidveis analisadas apresentaram dependéncia espacial nas quatro doses de
lodo de esgoto estudadas. Na selecdo dos modelos dos semivariogramas foram
considerados os valores de R* e SQR (4). Segundo Robertson (1998), a SQR é
um parametro mais robusto do que o R? e propicia uma medida exata de qual
modelo se ajusta melhor aos dados, e o programa GS* utiliza a combinacéo de
parametros do semivariograma para minimizar a SQR para cada modelo. Assim
este ajuste foi realizado automaticamente pelo programa GS+ com base no melhor
coeficiente de determinacéo (R?) e pela menor soma de quadrados dos residuos
(SQR). Isto indica que se deve ter cuidado ao interpretar as informacdes geradas
pelo programa, pois na realidade pode néo existir dependéncia espacial entre os
dados, no entanto, o programa consegue ajustar um modelo, como observado
neste trabalho. Escolher um modelo apropriado aos dados experimentais € algo
gue demanda certo tempo, requer um bom julgamento baseado na experiéncia do
pesquisador e uma compreensao das limitacdes matematicas da funcao.

Os semivariogramas ajustaram-se aos modelos esférico, exponencial e
gaussiano. Esses modelos sao considerados transitivos (ISAAKS & SRIVASTAVA,
1989), pois possuem patamar, ou seja, a partir de um determinado valor da
distancia entre amostras ndo existe mais dependéncia espacial (a variancia da
diferenga entre pares de amostras torna-se invariante com a distancia). Os
modelos esféricos e exponenciais apresentam-se como 0os modelos tedricos mais
comuns aos atributos do solo e da planta (TRANGMAR et al., 1985;
CAMBARDELLA et al., 1994; SALVIANO et al., 1998; CARVALHO et al., 2003).
Na Figura 2 como exemplos de semivariogramas temos a modelagem do teor de

Cu ap6s aplicacéo de 20 t ha™ de lodo de esgoto na profundidade de 0,0-0,2 m.
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Os mapas gerados pelo programa GS* informam que os teores de Cu e Zn
nas doses 0, 5 e 20 t ha de lodo de esgoto aumentam no sentido da declividade
(6,5 %). Os graficos de isolinhas para o teor de Cu no tratamento que recebeu 20 t
ha' de lodo de esgoto esta representado na Figura 3. Os teores apresentam
valores agrupados em dez classes em ordem crescente, assim estas figuras
mostram que a variabilidade se acentua na direcédo Y, na direcado da declividade
do solo, e que a amostragem ao acaso possivelmente ndo representaria todas as
variagbes encontradas; dai a importancia da amostragem sistematica em uma
malha regular.

Figura 2. Semivariograma do teor de cobre na profundidade de 0,0-0,2 m em tratamentos com
aplicacdo de 20 t ha™ lodo de esgoto.

0.0 33 6.7 10.0

Figura 3. Mapa de isolinhas na profundidade de 0,0-0,2 em tratamentos com aplicacdo de lodo de
esgloto: A) teor de Cu ap6s aplicacdo de 20 t ha™ e B) teor de Zn ap6s aplicacdo de 5 t
ha™.

Os valores de alcance variaram de 0,61 m (Cd na dose 20 t ha™ de lodo de

esgoto) a 12,74 m (Zn no tratamento sem aplicacdo de lodo de esgoto) (Tabela 4).
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O alcance permite a interpretagdo dos semivariogramas, indicando a distancia até
onde os pontos amostrais estdo correlacionados entre si (SOUZA et al., 1997;
VIEIRA, 1997), ou seja, os pontos localizados em uma area cujo raio seja o
alcance sdo mais semelhantes entre si do que os separados por distancias
maiores. O alcance é de fundamental importancia para a agricultura de preciséo,
servindo para a determinacdo do numero ideal de amostras e no planejamento de
adequadas malhas de amostragem para a estimacdo dos atributos quimicos do
solo. Observa-se que o alcance dos atributos estudados foi menor nos
tratamentos que receberam lodo de esgoto (excecdo para atributo Pb no
tratamento que recebeu 10 t ha™ de lodo de esgoto). Quanto menor o alcance
maior a variabilidade espacial, e maior sera a quantidade de pontos para o estudo
desse atributo. Desta forma pode-se sugerir que em estudos de variabilidade
espacial de metais pesados em areas maiores, para 0s atributos que
apresentaram menor alcance é necessario trabalhar com malhas mais adensadas
(menor espagamento entre os pontos de coleta).

Para um futuro experimento na mesma area e nas mesmas condicdes, 0s
resultados obtidos pelo uso da estatistica classica (Tabela 3) e da geoestatistica
(Tabela 4) podem servir de subsidio para a determinacdo do nimero de amostras.
Se fixar, por exemplo, a variavel Zn, com aplicacéo de 10 t ha™ de lodo de esgoto,
verifica-se que o alcance é de 2,73 m (Tabela 4). Para garantir a dependéncia
espacial, pontos de amostragem deveriam ser coletados a uma distancia
equivalente a metade do alcance, de 1,5 a 2 m, o que foi realizado no plano
amostral delineado. O alcance do semivariograma garante a constru¢cao de mapas
com 33 amostras, numero bem menor do que as 89 amostras obtidas pela
Estatistica classica (Tabela 5). Vieira (1997) examinou a variabilidade espacial de
alguns atributos quimicos e granulométricos do solo em uma parcela de 30 x 30
m, e concluiu, devido a variabilidade encontrada, que a amostragem ao acaso nao
conseguiria detecta-la.

A razdo entre o efeito pepita e 0 patamar permite a classificacdo e a

comparacao entre os atributos do solo (TRANGMAR et al., 1985). Esta razao foi



36

utilizada para definir as classes distintas de dependéncia espacial das variaveis do
solo, utilizando-se a classificacdo de Cambardella et al. (1994). Considera-se
dependéncia espacial forte quando a razao € menor ou igual a 25 %; dependéncia
espacial moderada quando a razao é superior a 25 % e menor ou igual a 75 %; e
dependéncia fraca quando a razdo € maior que 75 %. Com excecdo do elemento
Pb na dose 0 e 10 t ha de lodo de esgoto, todos os atributos estudados

apresentaram grau de dependéncia espacial forte (Tabela 4).

Tabela 5. Niamero de subamostras para estimar os valores de cadmio, cobre, niquel, chumbo e
zinco, para as diferentes doses de lodo de esgoto (0, 5, 10 e 20 t ha™*) na profundidade de 0,0-0,2
m em uma &rea de 50 m°.

Formula utilizada Cadmio Cobre Niquel Chumbo Zinco
mg kg-1
0t delodo de esgoto
Cline 45 6 104 4 20
Alcance 5 2 1 1 1
5t de lodo de esgoto
Cline 9 31 16 47 89
Alcance 2 7 7 8 7
10t de lodo de esgoto
Cline 12 29 15 10 43
Alcance 32 6 7 1 26
20t de lodo de esgoto
Cline 5 52 26 6 44
Alcance 134 2 6 31 6
3.4 CONCLUSOES

As variaveis estudadas apresentaram estrutura de dependéncia espacial, o
que permitiu 0 seu mapeamento, utilizando-se técnicas geoestatisticas. Os
tratamentos que receberam lodo de esgoto apresentaram maior variabilidade
espacial que a testemunha. O uso da geoestatistica necessitou menor nimero de
subamostras quando comparado a estética classica para obtencdo de médias

representativas.
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CAPITULO 4 — MOBILIDADE DE COBRE E ZINCO NO PERFIL DE UM SOLO
TRATADO COM LODO DE ESGOTO

RESUMO

Em solos tratados com lodo de esgoto por varios anos, existe grande preocupacao
para que o uso continuo deste residuo ndo venha a contaminar aquiferos com
metais pesados trazendo risco ambiental. Objetivo deste trabalho foi de determinar
a variabilidade dos teores de Cu e Zn em amostras de solo coletadas em
diferentes profundidades a fim de verificar a mobilidade destes elementos num
solo tratado com lodo de esgoto por treze anos. Foram avaliados 2 tratamentos
com aplicacdo de 0 t de ha™ e 20 t ha™ de lodo de esgoto em base seca e foram
coletadas amostras na profundidade de 0 — 20 cm, 20 — 40 cm, 40 — 60 cm, 60 -80
cm e 80 — 100 cm, levadas para laboratorio e determinadas os teores totais de Cu
e Zn pelo instrumento espectrometro de absorgcéo atbmica. As variaveis estudadas
apresentaram estrutura de dependéncia espacial, o que permitiu 0 seu
mapeamento, utilizando-se técnicas geoestatisticas. A aplicacdo de lodo de
esgoto proporcionou movimentacédo de Zn do solo para camada sub superficial de

20 — 40 cm de profundidade e variabilidade espacial.

Termos de indexacao: biossélido, geoestatistica, semivariograma, lixiviagao.

MOBILITY OF Cu AND Zn IN THE PROFILE OF A SOIL WITH AND WITHOUT
THE APPLICATION OF SEWAGE SLUDGE

SUMMARY
In soils treated with sewage sludge for several years, there is great concern for the
continued use of this waste will not contaminate aquifers with heavy metals

bringing environmental risk. This study aimed to determine the variability of Cu and



42

Zn in soil samples collected at different depths in order to verify the mobility of
these elements in soil treated with sewage sludge for thirteen years. We evaluated
two treatments with application of 0 t ha™ and 20 t ha™ of sewage sludge on a dry
basis and samples were collected at a depth 0 - 20 cm, 20 - 40 cm, 40 - 60 cm, 60
- 80 cm and 80 - 100 cm, taken to the laboratory and determined the total contents
of Cu and Zn by atomic absorption spectrometer instrument. The variables showed
spatial dependence structure, which allowed its mapping, using geostatistical
techniques. The application of sewage sludge provided movements of soil Zn for
sub-surface layer from 20 - 40 cm depth and spatial variability.

Index terms: biossolid, geoestatistics, semivariogram, leaching.
4.1 INTRODUCAO

A poluicdo dos solos por metais pesados é um problema urgente em todo o
mundo. O contetdo de metais pesados nos solos pode ser influenciado por muitos
fatores de ordem natural ou decorrente de acbes antropicas (REIMANN & De
CARITAT 2005). Estudos para avaliar os padrbes espaciais de metais pesados no
solo podem fornecer informacdes valiosas para permitir a elucidacdo destes
processos de contaminacdo (ZHANG & SELINUS 1997; CARLON et al. 2001;
FACCHINELLI et al. , 2001).

Metais pesados em solos agricolas sdo controlados por muitos fatores,
como a composicdo da rocha mae (NAN et al 2002; De TEMMERMAN et al.
2003), deposicao atmosférica, atividades urbano-industrial, e as praticas agricolas
(NRIAGU 1990; ALLOWAY & JACKSON, 1991; KASHEM & SINGH 2001;
MANTOVI et al. , 2003) como por exemplo a aplicacao de lodo de esgoto servindo
de fonte de nutrientes para plantas. De maneira geral estudos de mobilidade tém
demonstrado que os metais pesados Pb, Cr e Cu apresentam baixa mobilidade,
acumulando-se nas camadas superficiais do solo enquanto Zn, Mn e Cd sé&o
relativamente mais méveis (FONTES, et al. 1993; MATOS, 1995).
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Objetivou-se, neste estudo, determinar a variabilidade dos teores de Cu e
Zn em amostras de solo coletadas em diferentes profundidades afim de verificar a

mobilidade destes elementos num solo tratado com lodo de esgoto por treze anos.

4.2 MATERIAL E METODOS

O trabalho foi realizado em um Latossolo Vermelho distrofico, localizado na
Fazenda de Ensino e Pesquisa da Faculdade de Ciéncias Agréarias e Veterinarias
da UNESP de Jaboticabal, SP. As coordenadas geograficas da area sao de
21°14'04" Sul e 48°17'14" Oeste e 613 m de altitude. Os teores de metais pesados
no lodo utilizado até o 13° ano se encontram na Tabela 1.

Tabela 1. Atributos quimicos do lodo de esgoto (base seca), utilizado nos treze anos de
experimento.

Ano Cd Cu Ni Pb Zn
mg kg™

1 8 664 268 152 1800
2 12 551 595 371 3810
3 8 660 360 180 2328
4 10 719 354 171 1745
5 9 627 350 155 2354
6 11 722 231 186 2159
7 10 690 297 173 2930
8 8 998 299 169 2474
9 8 998 299 169 2474
10 2 204 35 39 705
11 3 573 57 77 1028
12 1 193 188 39 979
13 7 756 314 85 2320

Foi utilizado lodo de esgoto, obtido na Estacdo de Tratamento de Esgoto
(ETE) da cidade de Barueri, SP, administrada pela SABESP, e para a
caracterizacdo do lodo de esgoto foi determinado os teores totais de Cu e Zn no
lodo de esgoto obtidos de acordo com metodologia da Environmental Protection
Agency — EPA que recomenda o método de preparo 3051A (EPA, 2009), que
emprega digestdo com microondas em meio com acido nitrico em frasco de

perfluoralcoxi-fluorcarbono (PFA ou TFM) de 120 mL de capacidade. Foi
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adicionada ao tubo uma aliquota de aproximadamente 0,5 g da amostra de lodo
de esgoto, e foi adicionado 8,0 mL HNOj3; concentrado e em seguida submetida a
digestdo em aparelho de micro-ondas. Os Atributos do potencial agronémico do
lodo de esgoto de Barueri foram avaliados segundo CONAMA, 2006 (Tabela 2).

Tabela 2. Atributos do potencial agrondmico e teores dos elementos tragco do lodo de esgoto de
Barueri (base seca) aplicado no periodo 13°.

Parametros Concentracdes
P total 20,36 g/kg

N Kjeldahl 24,8 g/kg
pH em agua 5,80

K total 2,38 g/kg
Na total 1,08 g/kg
Ca total 15,87 g/kg
Mg total 4,23 g/kg
Umidade 81,3 %

Apés a digestao, as amostras foram diluidas a 25 mL com agua ultrapura, e
as concentracdes de Cu e Zn no lodo de esgoto foram determinadas pelo
instrumento espectrémetro de absor¢cdo atomica. Os resultados de Cu e Zn foram
de 756 e 2320, respectivamente, expressos em mg do parametro por kg de lodo
de esgoto em base seca.

Cada parcela experimental tem dimensdo 10 m x 5 m e uma declividade de
6,5 %. Foram utilizadas as seguintes doses de lodo de esgoto (base seca) por
parcela: 0 t ha e 20 t ha™*, aplicadas manualmente na superficie e incorporadas
até 0,1 m de profundidade com grade. Ao longo dos treze anos de aplicacdo de
lodo de esgoto teremos as doses acumuladas 0 t ha™ e 207,5 t ha™.

Para analise geoestatistica de cada tratamento apos transcorridos 60 dias
da aplicagéo do lodo de esgoto, foram coletados amostras de solo em 33 pontos
(Figura 1) na profundidade de 0-20 cm, 20-40 cm, 40-60 cm, 60-80 cm e 80-100
cm. As amostras deformadas foram passadas em peneira de malha 2 mm para
determinacédo dos teores totais de Cu e Zn no solo de acordo com metodologia da
Environmental Protection Agency — EPA que recomenda o método de preparo

3051A (idem para lodo de esgoto).
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Figura 1. Esquema da malha de amostragem.

Para estatistica descritiva os resultados foram analisados com uso do
programa estatistico ASSISTAT versado 7.5 beta (SILVA, 2008) e para a analise
geoestatistica utilizou-se o programa GS® Versdo 7.0 (GAMMA DESIGN
SOFTWARE, 1992). Para analisar os teores de Cu e Zn no perfil do solo foi
realizado um delineamento em parcela sub-dividida e aplicado teste de Tukey ao

nivel de 5 % de probabilidade.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o teor de cobre houve diferenca significativa na camada 0-20 cm e
80-100 cm de profundidade entre o tratamento com e sem aplicacdo de lodo de
esgoto. Para as demais profundidades ndo houve diferenca significativa,
demonstrado que ndo estd havendo movimentacdo deste elemento no perfil do
solo. Para o teor de zinco houve diferenca significativa entre os tratamentos sem
aplicacéo de lodo de esgoto nas profundidades 0-20 cm e 20—40 cm evidenciando
que este elemento estd se movimentando no perfil do solo. Estes dados
corroboram com os achados por Fontes, et al. (1993) e Matos, (1995), que
informam que o Cu e pouco mével enquanto 0 Zn tem maior movimentacdo no
solo. Segundo Scherer et al. (2010), o Cu e Zn adicionados ao solo via dejetos de
suinos apresentam pouca mobilidade, acumulando-se em maiores quantidades na
camada superficial, sem maiores riscos ambientais por lixiviagdo. No entanto para

0 Zn observou-se movimentacao no perfil do solo evidenciando que este elemento
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pode provocar contaminagdo nas camadas mais profundas com a continua
aplicacéo de lodo de esgoto.
Tabela 2. Teores médios de Cu e Zn nas profundidades de 0 — 20 cm, 20 — 40 cm, 40 — 60 cm, 60

— 80 cm e 80 — 100 cm. em parcela sem aplicacdo de lodo de esgoto e com aplicacdo de 20 t ha™
de lodo de esgoto em base seca.

Profundidade Cobre Zinco

Sem lodo Com lodo Sem lodo Com lodo
(em) m T T T

g kg mg kg

0-20 12,81b A 30,53a A 20,39b A 61,06 a A
20-40 11,03a A 11,12 a BC 15,28 b AB 20,33a B
40 - 60 12,17 a A 11,31a B 16,24a A 16,84 a BC
60 — 80 10,97 a A 11,49a B 14,87 a AB 15,61 a BC
80— 100 6,69 b B 8,60 a C 9,65 a B 11,33a C
CV (%) 30,05 42,36

Médias seguidas da mesma letra mindscula na linha e mailscula na coluna, ndo diferem estatisticamente
entre si, ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.

A Figura 2 mostra os semivariogramas do teor de Cu em tratamento sem
aplicacédo de lodo de esgoto nas profundidades de 0-20 cm (A), 20-40 cm (B), 40-
60 cm (C), 60-80 cm (D) e 80-100 cm (E) e com aplicacéo de 20 t ha™ de lodo de
esgoto nas profundidades de 0-20 cm (F), 20-40 cm (G), 40-60 cm (H), 60-80 cm
() e 80-100 cm (J). Os semivariogramas nao apresentaram tendéncia para
tratamentos com e sem aplicacdo de lodo de esgoto. Os semivariogramas dos
tratamentos sem aplicacdo de lodo de esgoto se ajustaram melhor ao modelo
gaussiano, enguanto os tratamentos com aplicacdo de lodo de esgoto se
ajustaram a modelos esféricos e exponencial. No tratamento com aplicacdo de
lodo de esgoto nas profundidades 60-80 cm e 80-100 cm ocorreu efeito pepita
puro, ou seja, que nao possuem dependéncia espacial e tem distribuicdo espacial

aleatoria.
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Figura 2. Semivariogramas do teor de Cu em tratamento sem aplicagdo de lodo de esgoto nas profundidades de 0-20 cm
(A), 20-40 cm (B), 40-60 cm (C), 60-80 cm (D) e 80-100 cm (E) e com aplicagéo de 20 t ha™ de lodo de esgoto nas
profundidades de 0-20 cm (F), 20-40 cm (G), 40-60 cm (H), 60-80 cm (1) e 80-100 cm (J).
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De acordo com os mapas de isolinhas do teor de Cu em tratamento sem
aplicacdo de lodo de esgoto nas profundidades de 0-20 cm (A), 20-40 cm (B) os
teores aumentam no sentido da declividade da area (6,5%). Isto demonstra que
praticas conservacionistas, como plantio em curva de nivel e construcao de
terracos sao técnicas que podem evitar a movimentacdo horizontal deste elemento
(Figura 3). Apesar deste tratamento nao receber lodo de esgoto, esta
movimentacdo de cobre pode ser decorrente da aplicagdo de fertilizantes

minerais, herbicidas e inseticidas que foram aplicados ao longo destes 13 anos.
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Figura 3. Mapa de isolinhas do teor de Cu em tratamento sem aplicac@o de lodo de esgoto nas profundidades
de 0-20 cm (A), 20-40 cm (B), 40-60 cm (C), 60-80 cm (D) e 80-100 cm (E).

Os mapas de isolinhas do teor de Cu no tratamento com aplicacédo de lodo
de esgoto nas profundidades de 0-20 cm (A), 20-40 cm (B) e 40-60 cm (C) os
teores aumentam no sentido da declividade da area (6,5%), ocorre movimento

horizontal deste elemento (Figura 4). Nas demais profundidades os pontos
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amostrados ndo apresentaram dependéncia espacial ndo sendo possivel forma
mapas de isolinhas.

Figura 4. Mapa de isolinhas do teor de Cu em tratamento com aplicacso de 20 t ha™ de lodo de esgoto nas
profundidades de 0-20 cm (A), 20-40 cm (B), 40-60 cm (C), 60-80 cm (D) e 80-100 cm (E).

Os semivariogramas do teor de Zn em tratamento sem aplicacdo de lodo de
esgoto nas profundidades de 0-20 cm (A), 20-40 cm (B), 40-60 cm (C), 60-80 cm
(D) e 80-100 cm (E) e com aplicacdo de 20 t ha™ de lodo de esgoto nas
profundidades de 0-20 cm (F), 20-40 cm (G), 40-60 cm (H), 60-80 cm (I) e 80-100
cm (J) (Figura 5) ndo apresentaram tendéncia e poderdo ser ajustados em
modelos: gaussianos Figuras 5 A, B, E e F, exponenciais Figuras 5 G e | e
esférico Figura 5 C. No tratamento sem aplicacdo de lodo de esgoto na
profundidade 60—80 cm e com aplicacéo de lodo de esgoto nas profundidades 40—
60 cm e 80-100 cm ocorreu efeito pepita puro ou seja que nao possuem

dependéncia espacial e tem distribuicdo espacial aleatoria.
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Figura 5. Semivariogramas do teor de Zn em tratamento sem aplicagéo de lodo de esgoto nas profundidades

de 0-20 cm (A), 20-40 cm (B), 40-60 cm (C), 60-80 cm (D) e 80-100 cm (E) e com aplicacdo de 20 t
ha™* de lodo de esgoto nas profundidades de 0-20 cm (F), 20-40 cm (G), 40-60 cm (H), 60-80 cm (1)
e 80-100 cm (J).
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Os mapas de isolinhas do teor de Zn no tratamento sem aplicacéo de lodo
de esgoto nas profundidades de 0-20 cm (A) e 20-40 cm (B) Figura 6 aumentam
no sentido da declividade (6,5%) da area. Na Figura 6 C os pontos amostrados
nao apresentaram dependéncia espacial ndo sendo possivel forma mapa de

isolinhas.
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Figura 6. Mapa de isolinhas do teor de Zn em tratamento sem aplicacéo de lodo de esgoto nas profundidades
de 0-20 cm (A), 20-40 cm (B), 40-60 cm (C), 60-80 cm (D) e 80-100 cm (E).

Os mapas de isolinhas do teor de Zn no tratamento com aplicacéo de lodo
de esgoto nas profundidades de 0-20 cm (A) Figura 7 aumentam no sentido da
declividade (6,5%) da area. Na Figura 7 C e E os pontos amostrados nao

apresentaram dependéncia espacial ndo sendo possivel forma mapa de isolinhas.
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Figura 7. Mapa de isolinhas do teor de Zn em tratamento com aplicacédo de 20 t ha™ de lodo de esgoto nas
profundidades de 0-20 cm (A), 20-40 cm (B), 40-60 cm (C), 60-80 cm (D) e 80-100 cm (E)

O efeito do lodo de esgoto sobre os teores de Cu restringiu-se a camada
superficial (0—20 cm). Os teores mais elevados de Cu foram encontrados na area
tratada com lodo de esgoto. Um maior teor de Cu na camada superficial do solo
com a utilizacdo de dejetos de suinos também foi constatado em outros trabalhos
(KONZEN, 2000; MATTIAS, 2006; GIROTTO, 2007).

N&o se observou efeito significativo do tempo de uso de lodo de esgoto
sobre os teores de Cu no solo, o que corrobora os resultados de Mattias (2006),
que constatou baixa relacdo entre o tempo de aplicacdo de dejetos de suinos e o
aumento nos teores de Cu em dois solos de Santa Catarina.

O Zn revelou comportamento bem definido, aumentando nas camadas
superficiais com a utilizacdo de lodo de esgoto diminuindo em profundidade no

perfil no solo tratado com lodo de esgoto. Os maiores teores foram observados na
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camada superficial do solo (0 — 20 cm), e subsuperficial (20 — 40 cm) na area que
recebeu lodo de esgoto. Esses resultados discordam dos divulgados por Girotto
(2007), que estudando por sete anos um solo tratado com dejetos suinos verificou
pouca mobilidade desses elementos no solo o qual chegou a até 10 cm de
profundidade. De modo geral, a adubacdo mineral pode ter incrementado os
teores de Cu e Zn no solo, pois Scherer et al. (2010), observaram que solos sob
mata nativa apresentaram teores mais baixos de Cu na camada superficial (0-5
cm) em relagcdo as camadas subjacentes no mesmo perfil. Essa constatacdo
indica provavel influéncia dos residuos orgéanicos, encontrados na superficie do
solo em area de mata, na imobilizagdo do elemento. Segundo Graber et al. (2005),
tanto o Cu como o Zn sao capazes de formar complexos com substancias
hdmicas, que influenciam a mobilidade desses metais no perfil do solo. Todavia,
em razao de a constante de estabilidade do complexo formado pelo Cu ser maior
em relacdo a do Zn (SPOSITO, 1989), a mobilidade do Cu é mais influenciada
pela presenca de substancias humicas em suspensao do que o Zn (ASHWORTH
& ALLOWAY, 2007) por este motivo foi encontrado teores de Zn na camada

subsuperficial do solo.

4.4 CONCLUSOES

A aplicacéo de lodo de esgoto proporcionou movimentacédo de Zn do solo
para camada subsuperficial de 20 — 40 cm de profundidade e variabilidade

espacial.
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