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NIQUEL EM SOLO E PLANTAS DE MILHO CULTIVADAS EM AREA TRATADA
COM LODO DE ESGOTO DURANTE 15 ANOS CONSECUTIVOS

RESUMO - A producéo de residuos solidos urbano vem crescendo em virtude
do constante aumento populacional. Um destes residuos é o lodo de esgoto (LE).
Este tem se mostrado uma boa alternativa para a fertilizacdo de solos agricultaveis,
visto que € um material rico em nutrientes as plantas e fonte potencial de matéria
organica, por apresentar metais em sua constituicdo, organismos patogénicos e
compostos organicos toxicos. O LE deve ser manejado de maneira cautelosa,
visando o uso ambientalmente sustentavel. O objetivo deste trabalho foi quantificar o
elemento traco niquel no teor pseudototal, disponivel, nas fracdes da matéria
organica (4cido humico-AH e acido falvico-AF). Adicionalmente a adsorcdo deste
elemento no solo e também avaliou-se a absorcao de niquel por plantas de milho. O
experimento foi instalado em condicbes de campo na area experimental da
FCAV/UNESP, Campus de Jaboticabal-SP, em delineamento experimental em
blocos casualizados, com 4 tratamentos e 5 repeticfes. Os tratamentos foram de TO
—semlodo, T5-5thaldeLE, TI0-10thatlde LE e T20 - 20 t ha de LE. O lodo
utilizado foi da estacdo de tratamento ETE-SABESP localizada em Monte Alto-SP.
Na camada de 0,05 — 0,10 m de profundidade, o teor de Ni pseudototal aumentou de
75,9 a 107,3 mg kg* em funcéo das doses de lodo, embora o teor de Ni disponivel
nao tenha sido alterado. Nas fragcbes da matéria organica a camada superficial foi a
gue mostrou os maiores teores de Ni, tanto para AH quanto para AF, sendo
significativo apenas na camada de 0,05 — 0,10 m. Os resultados da adsorcéo
realizada melhor se ajustaram a isoterma de Freundlich com coeficientes de
determinacdo maiores que 0,90. O Ni na folha diagnose variou de 0,093 (T10) —
0,611 mg kg* (T5), o niquel em planta inteira e grdo ndo foram detectados, sendo
inferior ao limite de deteccéo para este elemento traco. A produtividade do milho em
area gue recebeu lodo de esgoto por 15 anos, variou em torno de 14,86 a 19,26 t ha
! corrigido a 13% de umidade néo diferindo entre as doses.

Palavras-chave- Biossolido, matéria organica, metal pesado, freundlich, langmuir
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NICKEL IN SOIL AND CORN PLANTS CULTIVATED AREA IN TREATED
SEWAGE SLUDGE FOR 15 YEARS CONSECUTIVE

ABSTRACT - The waste solid urban production waste is growing because the steady
population has increase. One of these residues is the sewage sludge (SS). This
residue has been shown to be a good alternative for fertilization of agricultural soils,
because it is a material rich in nutrients for plants and potential source of organic
matter. Sewage sludge must be managed with caution because it contains metals,
pathogens and toxic organic compounds in their constitution, to aim the
environmentally sustainable use. The objective of this study was to quantify the Ni
element and the pseudo-total content available in organic matter fractions (humic
acid, fulvic acid). In addition, we evaluated the soil Ni adsorption and evaluated the
absorbed by corn plants. The experiment was conducted in field conditions at
UNESP - Jaboticabal experimental area. The design was a complete randomized
block with four treatments and five replications. The treatments were, TO - no sludge,
T5 - 5t.hat of SS, T10 - 10 t.ha? of SS and T20 - 20 t.ha of SS. The used sludge
had its origin from the sewage treatment station, ETE-SABESP located in Monte
Alto, SP. In the depth from 0.05 to 0.10 m, the pseudo-total content of Ni was
increased from 75.9 to 107.3 mg.kg? depending of sludge doses, while the available
Ni content has not been changed. In organic matter fractions, the surface layer was
the one that showed the highest levels of Ni, for both humic acid and fulvic acid, with
significant at 0.05 - 0.10 m. The results of adsorption performed was adjusted to
Freundlich’s isotherm with coefficients of determination greater than 0.90. The Ni at
the diagnosis leaf ranged between 0.093 (T10) - 0.611 mg.kg?! (T5). No amounts of
Ni were detected on whole plant and grain. The maize grain yield on the area that
received sewage sludge for 15 years, ranged around 14.86 to 19.26 t.ha, corrected
to 13% of moisture and did not differ between doses.

Keywords- Biosolids, organic matter, heavy metal, Freundlich, Langmuir



LISTAS DE ABREVIATURAS

LISTA DE ABREVIATURAS

APMax - Area de Protecao Maxima

CETESB — Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental

CONAMA — Conselho Nacional do Meio Ambiente

CTC — Capacidade de troca cationica

CV - Coeficiente de variacao

DAE — Dias ap0s a emergéncia

Embrapa — Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria

ETE — Estacéo de Tratamento de Esgoto

LE — Lodo de esgoto

LVef — Latossolo Vermelho eutroférrico

MOS — Matéria organica do solo

Ni - Niquel

SABESP — Companhia de Saneamento Basico do Estado de Séo Paulo

SB — Soma de bases

TFSA — Terra fina seca ao ar

USEPA — United States Environmental Protection Agency

V — Saturacédo por bases

Xl



XV

LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Lodos de esgoto ou produto derivado — Substancias inorganicas.............. 5
Tabela 2. Classes de lodos de esgoto ou produto derivado — Agentes patogénicos.5

Tabela 3. Caracteristicas quimicas de lodo de esgoto (base seca) oriundos de ETEs
(o [0l =153 =T (ol o L= IS Y= T TN = | [ PR 6

Tabela 4. Conteudo natural de elementos potencialmente toxicos nos principais tipos

de rochas e Na SOIUGAOD dO SOI0........cceiiiiiiiiiiii 11

Tabela 5. Valores médios da composicdo granulométrica (g kg) em diferentes
camadas de Latossolo Vermelho eutroférrico, textura argilosa (LVef)..........cccvvvveee. 14

Tabela 6. Atributos quimicos de Latossolo Vermelho eutroférrico, textura argilosa

(LVvef), antes da instalacéo do experimento ano agricola 2011/12...............ccceeeeeeee. 15

Tabela 7. Teores de Ni pseudototal, disponivel e em fracoes da matéria organica em

Latossolo tratado COmM LE POr 15 @N0S.......ccvuiiiieiiiiieiiiee e eeeeeeeeeeeeiis e e e e aaeaaaaeeens 21

Tabela 8. Teor de carbono organico em Latossolo Vermmelho eutroférrico, textura

argilosa (LVef), tratado com LE por 15 @n0S..........cccovveiiiiiiiieeeeiiiies e e e e 22
Tabela 9. Parametros obtidos a partir de isotermas de freundlich e Langmuir......... 25

Tabela 10. Concentracado de Ni em folha diagnose, planta inteira e no grao de

plantas de milho cultivadas em LVef tratado com LE por 15 anos.............cceeeeeeene. 26

Tabela 11. Regressao na analise de variancia na produtividade do milho cultivada

em area tratada com lodo de esgoto durante 15 an0s cONSEecUtivos. ...........ccceeeen.. 27



XV

LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Distribuicio de niquel ligado aos diversos componentes dos

OSSO OIIUOS. ..t ————— 12

Figura 2. Isotermas de adsorcdo de Langmuir e freundlich para o metal niquel.
Tratamento O (testemunha SEM LE).......coooiiiiiiiiiiii e 23

Figura 3. Isotermas de adsorcdo de Langmuir e freundlich para o metal niquel.
Tratamento 5 (5 tha™? LE) ..ot 23

Figura 4. Isotermas de adsor¢cdo de Langmuir e freundlich para o metal niquel.
Tratamento 0 (10 t DA™ LE)....iiuiieiee ettt enee e 24

Figura 5. Isotermas de adsorcdo de Langmuir e freundlich para o metal niquel.
Tratamento 0 (20 t DA™ LE ).uveeiiiiie et s 24

Figura 6. Produtividade de gréos de milho cultivado em LVef no seu décimo quinto

ano de experimento com lodo de esgoto (CV =22,69%0).........cccevvevevvernniiiiiiieeeneeeennn. 28



1. INTRODUCAO

Um dos residuos urbanos mais estudados para uso na agricultura atualmente
€ o lodo de esgoto (LE), que vem cada vez mais, sendo inserido ao solo como
adubo orgéanico.Este residuo contém consideravel percentual de matéria organica e
de elementos essenciais as plantas, podendo substituir, ainda que parcialmente, os
fertilizantes minerais, e desempenhar importante papel na producdo agricola e na
manutencao da fertilidade do solo (NASCIMENTO et al., 2004).

Uma das limitagBes ao uso de LE é a presenca de elementos traco, visto que
este residuo pode contaminar solos e lengéis freéaticos, assim como pode ocorrer a
transferéncia ao homem através da absorcéo e translocacdo destes elementos nas
plantas (GOMES et al., 2006). E constante a preocupacdo com a disponibilidade de
metais no solo, em decorréncia das sucessivas aplicacdes de LE e da transferéncia
as plantas, por isso a importancia de estudos com a adicao de LE, principalmente na
cultura do milho (RANGEL et al., 2006; NOGUEIRA et al., 2007; MARTINS et al.,
2003).

O destino do material tratado (biossolido) tem sido bastante diversificado.
Uma utilizacdo muito pratica € o seu uso na agricultura, pois € fonte de matéria
organica e elementos essenciais as plantas. Da mesma forma que o biossélido &
fonte potencial de nutrientes, também é fonte de metais pesados e organismos
patogénicos, sendo necessario um estudo aprofundado para O Sseu uso
eficientemente sustentavel.

Um dos elementos-traco que se encontra presente no LE é o niquel, cuja
concentragdo na crosta terrestre € de 0,008%, a maior fracdo ocorrendo em minerais
de rochas metamorficas e igneas e suas fontes naturais incluem atividade vulcanica
e intemperismo de rochas (WHO, 2005). O niquel € um metal de transicdo, pertence
ao grupo VIII da tabela periédica, apresenta coloracéo prateada clara, bom condutor
de eletricidade e calor, apresentando carater ferromagnético. Forma complexos, na
forma de quelatos, com os compostos organicos do solo, sendo sua constante de
estabilidade maior que a dos outros metais.

O niquel tem sido considerado micronutriente das plantas por alguns autores

(MALAVOLTA, 2006). Em pequenas quantidades, este metal tem sido considerado



elemento importante ao desenvolvimento humano, porém em doses elevadas é
toxico.

A disponibilidade de niquel para as plantas € regulada, em grande parte,
pelas reacfes de adsor¢cdo que ocorrem entre o elemento e as superficies sélidas do
solo, que podem ser influenciadas por diversos atributos do solo (MACEDO;
MORRIL, 2008). O solo € o meio de sustento da vida na terra, gerenciar o ambiente
em que vivemos e torna-lo apto para o uso eficientemente sustentavel é garantir um

futuro as préximas geracoes.

OBJETIVO GERAL

Objetivou-se avaliar o potencial do lodo em fornecer nutrientes e o elemento
traco niquel em plantas de milho, assim como quantificar e avaliar a interacdo do
niguel em Latossolo Vermelho eutroférrico, textura argilosa (LVef), tratados com lodo
de esgoto por 15 anos consecutivos, visando a adicdo do referido metal no solo

através da aplicacdo do lodo de esgoto.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Além de avaliar a capacidade nutricional do lodo de esgoto para plantas de
milho, se objetivou:

e Quantificar o teor de niquel pseudototal;

e Quantificar o teor de niquel disponivel do solo;

e Quantificar o teor de niquel nas fracoes da matéria organica (acido humico e
acido fulvico);

e Quantificar o teor de carbono organico em Latossolo que recebeu doses
crescentes de LE;

e Avaliar a capacidade de adsorcdo do Latossolo através de isotermas de
adsorcao;

e Avaliar a absorcéo do niquel em plantas de milho.

e Avaliar a produtividade da cultura do milho cultivada em Latossolo tratado

com lodo de esgoto por 15 anos.



Para o estudo da dinamica de metais no solo, em virtude da adi¢cdo de LE e
seus efeitos em plantas, se torna justificado o experimento de longa duragdo com LE

em Latossolo com a cultura do milho.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Lodo de Esgoto

O crescimento populacional apresenta como principais resultados, 0
crescimento desordenado das cidades, o aumento do consumo de produtos
industrializados e consequentemente aumento na geracao de residuos urbanos. Um
dos residuos gerados € o lodo de esgoto, que é um residuo originario do tratamento
de aguas servidas e que apresenta caracteristicas influenciadas pelo método de
tratamento, pelo grau de industrializacdo da regido, variabilidade sazonal
(SOMMERS et al., 1976), poder aquisitivo da populacao, caracteristicas de consumo
da populacéo etc. De acordo com a norma da ABNT, NBR10004/1986, que define
residuos soélidos como quaisquer “Residuos nos estados solido e semi-sélido, que
resultam da comunidade e origem industrial, domeéstica, hospitalar, comercial,
agricola e de servigos de varrigdo”, o lodo de esgoto deve ser classificado como
residuo solido. O residuo vem sendo submetido a tratamento em estacdes de
tratamentos de esgoto (ETES).

Vem se investigando formas de destino para esse tipo de residuo, haja visto
gue este material, esta sendo incinerado, despejado em aterros sanitarios, e usado
na construcdo civil (MELLIS, 2006). Porém uma alternativa econdmica, social e
ambientalmente viavel € a sua utilizacdo na agricultura, pois este residuo € rico em
matéria organica e nutrientes para as plantas (REIS, 2002; CRIPPS; MATOCHA,
1991). De acordo com Barbosa e Filho (2006) o lodo de esgoto € rico em nitrogénio,
fésforo e micronutrientes, apresenta teores de umidade variaveis e alta
concentracdo de matéria organica. O lodo de esgoto encerra na sua composicao,
nutrientes e elementos benéficos necessarios para o desenvolvimento e producao
das plantas, os quais, por se encontrarem em sua grande parte na forma organica,
sdo liberados gradativamente ao solo, por meio de processos oxidativos,
aumentando a absorcdo pelas plantas e diminuindo os riscos de poluicdo ambiental
(MELO; MARQUES, 2000).

Um dos entraves para o uso do lodo de esgoto na agricultura é a presenca de
elementos traco na sua constituicdo, podendo ocasionar riscos ao meio ambiente

em virtude do aumento da adicdo do residuo. Esses riscos dependem de



caracteristicas do solo, tais como: contetdo original do metal, textura, teor de
matéria organica, tipo de argila, pH e CTC (NASCIMENTO et al., 2004). De certo, o
uso de LE na agricultura traz efeitos benéficos para solos e plantas, porém seu uso
tem que ser cautelosamente estudado, pois além de oferecer altas quantidades de
C-organico e propiciar aumento da fertilidade do solo, é constituido de metais
potencialmente téxicos que podem contribuir para contaminacdo do solo e dos
mananciais hidricos, assim como, apresentar quantidades consideraveis de
organismos patogénicos como ovos viaveis de helmintos e salmonella e compostos
organicos toxicos. Para regulamentar esse tipo de uso do LE foi criada a resolucao
CONAMA n° 375, de 29 de agosto de 2006 que recomenda o uso do LE respeitando
os limites maximos de concentracdo tanto para metais pesados como para agentes

patogénicos, Tabelas 1 e 2, respectivamente.

Tabela 1. Concentragcbes maximas permitidas para metais pesados em lodo de
esgoto ou produto derivado.

Substancias Inorganicas Concentracdo Max. Permitida no lodo de esgoto ou
produto derivado (mg kg, base seca)
Arsénio 41
Bario 1300
Cadmio 39
Chumbo 300
Cobre 1500
Cromio 1000
Mercurio 17
Molibidénio 50
Niquel 420
Selénio 100
Zinco 2800

Fonte: CONAMA, 2006.

Tabela 2. Concentracbes permitidas para agentes patogénicos em diferentes
classes de lodo de esgoto ou derivado.

Tipo de lodo de esgoto ou

produto derivado Concentracao de patégenos

Coliformes Termotolerantes <103 NMP/g de ST
Ovos viaveis de helmintos <0,25 ovo/g de ST

A Salmonella auséncia em 10g de ST
Virus , 0,25 UFP ou UFF/g de ST
B Coliformes Termotolerantes <10 NMP/g de ST

Ovos viaveis de helmintos < 10 ovos/g de ST

Fonte: CONAMA, 2006.



A concentracdo de metais em lodos pode variar de acordo com o grau de
industrializacdo da regido, por exemplo no estado de S&o Paulo em regiées pouco
industrializadas as concentragbes sdo bem mais baixas como mostra a Tabela 3,

com valores de substancias inorganicas de algumas regides do estado de SP.

Tabela 3. Concentragcbfes de metais pesados em lodos de esgoto (base seca)
oriundos de ETEs do estado de Sao Paulo.

Elementos Estacao de Tratamento de lodo de esgoto
Barueri Franca Suzano Lavapés Bertioga Humaitd Bichoro
----------- Mg Kg L-mmmmmmm -
Zn 1870 1560 2705 682 438 549 556
Cu 348 160 543 120 136 130 231
Cd 18 7 6 6 2,9 15 2,6
Pb 189 31 245 151 65 65 74
Ni 349 34 227 32 14 13 12

Fonte: adaptado de Tsutya (2001)

Entdo deve-se considerar, que o lodo de esgoto, principalmente dos grandes
centros urbanos industrializados, tem grande potencial para conter metais pesados
como resultado direto do desenvolvimento industrial e tecnolégico destes centros.
Desse modo, 0 seu uso deve ser precedido de estudos adicionais para avaliar o
impacto nos atributos do solo, bem como seus possiveis efeitos na qualidade dos
produtos agricolas (OLIVEIRA, 2008). A aplicacdo de lodo de esgoto na agricultura
tem sido sugerida como uma vantagem extraida do processo de tratamento de

esgotos, podendo substituir, em parte, a adubacéo mineral.

2.2 Matéria organica

O crescimento das cidades, com a urbanizacdo dos grandes centros, tém
favorecido o aumento na producdo de residuos. Um destes residuos é o lodo de
esgoto, que é um residuo originario do tratamento de aguas servidas. E rico em
material organico e fonte potencial de elementos essenciais as plantas, fazendo com
gue sua utilizacdo na agricultura seja propicia. A matéria organica do solo (MOS)
pode ser acrescentada no solo de diversas maneiras, uma delas € a adicdo de
residuos organicos ao solo, como lodo de esgoto, composto de lixo organico, lodo
de curtume, vinhaca, entre outros. Todos estes tipos de residuos apresentam alto

teor de matéria organica.



Dentre os efeitos do lodo de esgoto sobre as propriedades fisicas do solo,
condicionadas principalmente pela presenca de matéria organica, destacam-se a
melhoria no estado de agregacdo das particulas do solo, com consequente
diminuicdo da densidade e aumento na aeracdo e retencdo de agua (MELO;
MARQUES, 2000). Com relacdo a aspectos quimicos o lodo de esgoto tem
contribuido para o aumento do fosforo, carbono orgéanico, fracdo humina, pH,
condutividade elétrica e aumento da CTC (CAVALLARO et al., 1993; MELO et al.,
1994; OLIVEIRA et al., 2002 SILVA et al., 2002).

A MOS é caracterizada por apresentar residuos de plantas, animais e
microorganismos parcialmente humificados em diversas fases de decomposigéo, é
um material rico em nutrientes para o solo, ja que a decomposicdo de residuos
devolve ao solo nutrientes utilizados por plantas e por microorganismos. O acumulo
de MOS traz muitos beneficios para o solo, dentre eles, estdo: maior resisténcia a
erosdo e compactacdo, mais nutrientes para plantas, diminuicdo da resisténcia a
penetracdo das raizes, maior formacdo e estabilizacdo dos agregados, reduz a
densidade e aumenta a aeracdo (TISDALL; OADES, 1982; SILVA et al., 1995;
MARQUES, 2000; BRAIDA et al., 2006; MELO).

A decomposicdo da materia organica leva a formacao do humus, que por sua
vez apresenta uma propriedade importante na biodisponibilidade de metais as
plantas, pois € capaz de formar complexos e quelatos com ions metalicos presentes
no solo, agindo entdo como uma barreira geoquimica. Esta propriedade é
influenciada pela quantidade e qualidade do humus, dependendo do material que a
originou e das condicbes ambientais nas quais foi formada (STEVENSON, 1982;
KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1985;).

O humus inclui as substancias humicas e as substancias nado-humicas,
(dcidos organicos de baixa massa molecular, proteinas, lipideos e etc). As
substancias humicas (SH) podem ser definidas como polimeros amorfos de
coloracdo amarelo-marrom a preta, de massa molecular relativamente alta e
formado por reacdes de sintese secundarias, bidticas ou abibticas (STEVENSON,
1994). As SH séo a parte mais estavel e compreendem a maior porcdo do humus
(SCHNITZER, 1991), apresenta trés fracGes: acidos humicos, acidos fulvicos e

huminas, que sao definidas de acordo com a sua solubilidade em meio aquoso, em



meio acido e basico (acido fulvico), meio basico (acido humico) e insolavel (humina),
esta ultima fragdo permanece ligada a fase mineral do solo (BENITES et al., 2003).
Stevenson (1982) mostrou que a adicdo de material organico ao solo pode
estimular a decomposi¢cdo do humus devido ao aumento demasiado da populacéo
microbiana, que produz as enzimas que atacam a matéria organica nativa do solo,
ocasionando perdas de carbono. Entretanto, o autor observa que sucessivas
aplicacBes poderiam recuperar e inclusive aumentar o teor de matéria organica do

solo.

2.3 Adsorcao

Um dos processos que controla a biodisponibilidade de metais € a adsorc¢éao,
gue pode ser influenciada por diversos atributos do solo. A adsorcdo pode ser
definida como o acumulo de substancia ou material na interface entre a superficie
sélida e a solucéo (SPOSITO, 1989).

O processo de adsorcdo determina a quantidade de nutrientes, metais,
pesticidas e outros compostos organicos que sao retidos na superficie do solo e,
portanto, € um dos processos primarios que afetam o transporte de nutrientes e
contaminantes do solo (SPARKS, 1995). Para Alloway (1990) a adsorcdo é o
processo quimico mais importante que afeta o comportamento e a biodisponibilidade
de metais no solo, por este motivo a importancia dada ao estudo da adsorcéo.
Enfatizando este ponto Ford et al. (2001) afirmam que embora varios processos
possam ocorrer simultaneamente (adsorcdo, dessorcéo, precipitacdo, complexacéo,
oxi-reducao, dissolucdo, etc.) sdo os mecanismos de adsorcdo que controlam a
disponibilidade e solubilidade dos metais no solo. Segundo Linhares et al. (2010) a
complexidade das reacbes envolvidas nesse processo deve-se as diversas
propriedades do solo, como por exemplo, pH, textura, potencial redox, composicao
das argilas, matéria organica, capacidade de troca cati6nica (CTC), dentre outras.
De acordo com Camargo et al. (2001) diversos mecanismos estdo envolvido na
adsorcao dos elementos, destacando-se a troca idnica, a adsorcao especifica e a
complexacao com material organico do solo.

O processo de adsor¢ao ocorre nos grupamentos funcionais que se localizam
nas superficies externas da fase sdlida do solo. Os principais grupos existentes nos

compostos organicos sao: carboxila (-COOH), carbonila (=C=0), amino (-NHy),



sulfidrila (-SH), hidroxila fendlica (anel aromatico-OH) e a hidroxila alcéolica (-OH),
gue sdo justamente os sitios, que podem adsorver os metais em solu¢cao (MOREIRA
et al., 2012). Os principais grupos funcionais existentes nas superficies externas dos
minerais de argila e dos 6xidos e hidroxidos séo: o aluminol (Al-OH), o silanol (Si-
OH) e os sitios de Lewis, que se formam pela unido entre uma molécula de agua
com qualquer cation metalico existente na superficie desses compostos. Todos
esses grupos podem atrair ou liberar prétons (ERNANI, 2008). As forcas envolvidas
no processo de adsorcdo podem ser fracas, caracterizadas por interacdes fisicas,
envolvendo forcas de van der waals e mecanismos eletrostaticos ou altamente
estaveis, principalmente quando reacdes quimicas de alta energia estdo envolvidas
(SPARKS, 1995).

Foi observado por Egreja Filho (2000) em estudos de adsorcdo de metais a
superficie de minerais sintetizados, uma forte afinidade de Ni com a goethita e a
gibsita, além da ocorréncia de difusdo do metal no interior do primeiro mineral,
devido a falhas ou poros na sua superficie. Esses poros podem ser selados pelas
precipitacbes de Fe®', reduzindo ainda mais a disponibilidade do metal
(SHWERTMANN et al., 1985). Fazendo com que os metais ligados as formas
oxidicas tornem-se cada vez menos disponiveis e que 0S solos ricos nesses
minerais como os Latossolos sejam bons adsorventes de metal (REIS, 2002). No
solo, o soluto pode ser adsorvido de forma rapida ou lenta nas superficies mais
proximas a medida que se difunde através dos microporos, alcancando superficies
mais distantes ou sitios intracristalinos (HARTER; NAIDU, 2001).

Para a relacdo matematica entre a concentracdo do metal pesado na fase
liquida e a concentracdo do metal na fase sdlida, em uma situacdo de equilibrio
definida pela equivaléncia dos potenciais quimicos de ambas as fases é dado o
nome de isoterma (BRADL, 2004). Segundo Soares (2004) para a relacdo grafica
entre a concentracdo do metal adsorvido pela fase solida e aquela da solugcdo do
solo da-se o nome de isoterma de adsorcdo, as mais usuais sao as isotermas de

Langmuir e Freundlich.

2.4 Niquel

Um dos elementos traco presente no lodo de esgoto é o niquel, que

geralmente se apresenta em grande quantidade em residuo originario de regides
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mais industrializadas. O niquel tem como principal origem geoquimica as rochas
magmaticas (maficas e ultramaficas ver TABELA 4) que podem conter até 3600 mg
kg' do elemento. Sua concentragdo na crosta terrestre € em média 0,018%
(MATIAZZO-PREZOTTO, 1994). O Ni é toxico para diversas plantas, mas sua
toxicidade pode ser atenuada na presenca de Ca?* ou até agravada pela presenca
de Mg? (PROCTOR; BAKER,1994). Visto que, o pH do solo pode afetar a
disponibilidade de metais para as plantas de forma inversamente proporcional,
portanto quanto maior o pH menor sera a disponibilidade (WU et al., 2006). O
magnésio, assim como o calcio apresentam propriedades quimicas préximas, como
raio ibnico, valéncia, grau de hidratacdo e mobilidade, fazendo com que haja
competicdo pelos sitios de adsor¢do no solo, e na absor¢do pelas raizes, como
consequéncia, a presenca de um pode prejudicar os processos de adsorcdo e
absorcao do outro (ORLANDO FILHO et al., 1996). O referido metal também pode
ser incorporado ao solo através do uso de calcérios e de fertilizantes fosfatados, que
podem conter até 300 mg kg do metal (REIS, 2002).

Em biossélidos a presenca de niquel se deve aos esgotos de industrias, que o
utilizam em ligas metalicas, em baterias e componentes eletrénicos, cosméticos e
catalisadores (MACGRANTH, 1995; BERTONCINI, 2002). Assim como, em tintas,
hidrogenacdo de Oleos, recobrimento de superficies metalicas por eletrélise e
substancias organicas (ASTDR, 2005). O niquel é encontrado na solucdo do solo
principalmente na forma do aquacomplexo Ni(H20)e* (MELLIS, 2006).

O Niquel satisfaz os critérios de essencialidade o que o caracteriza como
micronutriente, apesar do seu potencial toxico (MALAVOLTA, 1994), portanto a sua
concentracdo é que nos dira se o niquel esta sendo toxico ou ndo no ambiente. O
niquel (Ni) é constituinte da metaloenzima urease que desdobra a ureia [CO(NH2): ]
hidroliticamente em amonia (NHz ) e didxido de carbono (CO: ), além de participar
do processo de fixacdo biolégica de nitrogénio (RODAK et al. 2013).

Oliveira (1995) ressalta que o Ni € um dos metais que vém ocorrendo em
altas concentracbes nos biossolidos brasileiros. A fitodisponibilidade do Ni é
influenciada por diversos fatores entre eles estdo pH e teor de carbono orgéanico
(MATTIAZZO-PREZOTTO, 1994; MELLIS, 2006). Os céations metalicos, incluindo

Cr3* Cré, Co3*, Co?", Ni?*, Cu?*, Zn** e Pb?", tendem a formacdo de ligacdes
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guimicas do tipo covalente para a formagcédo de complexos e precipitados insollveis,
por exemplo, com ligantes inorganicos como o Cr e S%, e com sitios de superficie
dos minerais que podem formar ligacdes covalentes (SOARES, 2004).

De acordo com McGrath (1995), a reacao do solo exerce grande influéncia na
retencdo do Ni, que se precipita facilmente na superficie dos 6xidos. O elemento
encontra-se ligado ao sulfato em solos é&cidos e na forma de carbonatos e
complexos organicos em solos com pH até 8,0 (REIS, 2002).

O Ni apresenta grande afinidade por materiais organicos, principalmente
guando esses sao adicionados aos solos (SENESI et al.,1989; EGREJA FILHO,
2000). Dentre os complexos formados, os mais encontrados sao: NiSO4, NiOH",
organo-complexos com &acido fulvico e com &acido citrico, também podendo ser
encontrado complexado com Oxidos de Fe e Al (UREN, 1992).

O niquel na forma solavel é prontamente absorvido pelas raizes e apresenta
grande mobilidade na planta. Isso ira depender da espécie vegetal (SAUERBECK;
HEIN, 1991), assim como, das propriedades do solo como o pH (KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 1984).

Tabela 4. Teor natural de elementos potencialmente téxicos nos principais tipos de
rochas e na solucéo do solo.

Crosta Rochas Igneas Rochas Sedimentares Solucé

Elemento Terrestr Ultramafica Mafica Carbonato  Arenito Folhelho odo
Graniticas

e s s S S S solo

mg kg mmlol L
As 15 1 15 15 1 1 13 0,01
Cd 0,1 0,12 0,13 0,009 0,028 0,05 0,22 0,04
Co 20 110 35 1 0,1 0,3 19 0,08
Cr 100 2980 200 4 11 35 90 0,01

Cu 50 42 90 13 55 30 39 1

Hg 0.05 0.004 0,01 0,08 0,16 0,29 0,18 0,0005
Ni 80 2000 150 0,5 7 9 68 0,17
Pb 14 14 3 24 57 10 23 0,005
Se 0.05 0,05 0,13 0,05 0,03 0,01 0,5 0,06
Zn 75 58 100 52 20 30 120 0,08

Fonte: Soares (2004), adaptado de Alloway (1995) e Wolt (1994)
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Reis (2002), em estudo de distribuicdo e biodisponibilidade do Ni aplicado ao
solo como NiCl, e biossolido, verificou que o Ni se concentrou na fracao residual
(Figura 1), mostrando que o Ni se encontra predominantemente na fracéo residual,
seguida pelas fraces: 6xido, matéria organica e carbonatos. Apesar deste metal ser
encontrado preferencialmente na fracado residual (MCGRATH; CEGARRA, 1992;
GOMES, 1996; PIERRISMAR, 1996), deve-se considerar a ineficiéncia de extratores
utilizados no procedimento para extrair por completo o niquel presente na fracao

organica e/ou oxidos.

Jundiai Franca

2% 29

Barueri Suzano

30% 19% 20%

5% 4%

, 0y
59% 3%

3
41% 28%

Btrocavel [Ocarbonato M matéria organica B oxidos W residual

Figura 1. Ni ligado as diversas fracOes extraiveis de biossélidos de diversas regides.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Historico da area experimental

O experimento foi instalado em area experimental que localiza-se na Fazenda
de Ensino e Pesquisa da Faculdade de Ciéncias Agrarias e Veterinarias da
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” - UNESP - Campus de
Jaboticabal — SP, sendo instalado em novembro de 1997, adotou-se o delineamento
experimental em blocos casualizados (DBC), com quatro tratamentos e cinco
repeticées, totalizando 20 unidades experimentais de 60 m? (6 m x 10 m) cada, com
area util de 32 m?. A area experimental recebeu calcario dolomitico para elevacéo da
saturacdo por bases para 70% (RAIJ; CANTARELLA, 1997), no primeiro ano de
experimentacdo em todas as parcelas e a partir do nono ano apenas nas parcelas
do tratamento que nao recebeu lodo de esgoto.

O solo na area do experimento é um Latossolo Vermelho eutroférrico tipico
(LVef), textura argilosa, A moderado caulinitico-oxidico, localizado a 550 m acima do
nivel do mar, nas seguintes coordenadas geograficas: latitude 21° 14’ 46,81” S e
longitude 48° 17’ 07,85” W (MELO et al., 2004; EMBRAPA, 2006), na qual foi
determinada no quinto ano de experimento a composi¢ao granulométrica do LVef
especificados na Tabela 5. O clima na regido é classificado, segundo Kdppen, como
subtropical de inverno seco (Aw) (VOLPE; CUNHA, 2008).

Em 1997 os tratamentos adotados foram: 0,0 (testemunha, sem aplicacéo de
LE e fertilizantes minerais); 2,5; 5,0 e 10 t ha ! de LE (base seca). A partir do
segundo ano de experimentacdo, optou-se por adubar o tratamento testemunha de
acordo com a analise de fertilidade do solo e as recomendacfes de adubacéo
contidas em Raij e Cantarella (1997).

A partir do quarto ano, com base nos resultados até entdo obtidos, optou-se
por alterar a dose 2,5t ha* de lodo de esgoto para 20 t ha! pela falta de resposta da
menor dose em relacdo as demais doses utilizadas no experimento. Se tornando
entdo, no ano de 2000 os tratamentos: TO = testemunha, com adubacao mineral; T5
=5thaldeLE, T10=10tha'de LEe T 20 =20t ha? de LE (base seca). Estes
tratamentos foram estabelecidos de modo que o LE fornecesse 0 (T 0), 100 (T 5),

200 (T 10) e 400% (T 20) do nitrogénio exigido pela cultura do milho, na época
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admitindo-se que 1/3 do nitrogénio contido no LE se encontrava disponivel para as

plantas.

Tabela 5. Valores médios da composi¢do granulométrica (g kg') em diferentes
camadas de Latossolo Vermelho eutroférrico, textura argilosa (LVef).

Fracao 0-10 10-20
-------------------- () B
Argila 485 508
Silte 297 281
Areia Total 219 212
Areia grossa 90 86
Areia fina 129 126

Fonte: MELO et al. 2004.

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 rotacdo de cultura. A partir
do 9° ano agricola a cultura foi novamente o milho, permanecendo até o décimo

quinto ano.

3.2 Ano agricola 2011/12

3.2.1 Parte de campo - Conducédo do experimento.

Inicialmente, ou seja, antes da instalacdo do experimento foram coletadas, na
profundidade de 0,0 a 0,20 m amostras simples de solo de cada parcela, as quais
foram usadas para obtencdo de amostras compostas para fins de caracterizacéo
dos atributos quimicos (TABELA 6). As amostras foram secas ao ar e a sombra,
destorroadas, tamisadas em peneira de malha 2 mm (TFSA) e acondicionadas em
sacos plasticos. As analises quimicas de fertilidade foram realizadas, pelo
Departamento de Solos e Adubos, FCAV/UNESP, Campus de Jaboticabal, o qual
esta ligado ao Programa de Qualidade de Analise de Solo do Sistema IAC — Instituto

Agronémico de Campinas, segundo os métodos de Raij et al. (2001). Com base nos
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resultados obtidos (Tabela 6), foi feito o calculo da fertilizagdo mineral do tratamento

gue néo recebeu lodo de esgoto de acordo com Raij e Cantarella (1997).

Tabela 6. Atributos quimicos do Latossolo Vermelho eutroférrico textura argilosa
(LVef), antes da instalacdo do experimento no ano agricola 2011/12.

Lodo de pH em Vv
MO P resina K Ca Mg H+A| SB T
Esgoto® CaCl %
gdm®* mgdm?® e Mmole/dm3-----------emeeee-
0@ 5,4 26 100 40 40 17 34 61 95 64
5 51 22 34 26 23 15 38 406 78,6 52
10 5,2 26 86 31 28 16 38 47,1 851 55
20 4,7 26 88 23 21 13 52 36,3 88,3 41

(1) Doses utilizadas em cada tratamento (t ha'), apés 14 anos de experimento.
(@Fertilizacdo mineral. MO = materia organica; SB =soma de bases; CTC =
capacidade de troca de cations; V = saturacao por bases.

O lodo que foi utilizado no experimento foi obtido junto a estacdo de
tratamento da Companhia de Saneamento Béasico do Estado de S&o Paulo
(SABESP), localizada em Monte Alto, SP. O material foi submetido a caracterizacéo
guimica, em amostras compostas formadas por seis amostras simples, coletadas em
diferentes pontos da massa do residuo (ABNT, 2004), assim como determinacao de
nitrogénio, fésforo, potassio que foi determinada pelo método de Kjeldahl (MELO,
1974), por espectofotometria (MALAVOLTA et al., 1997) e fotometria de chama
(SARRUGE; HAAG, 1974), respectivamente. Os demais elementos foram
determinados por espectrofotometria de absorcdo atdbmica no extrato da digestao
com HNO3 + H202 + HCI, segundo método 3050b (USEPA, 1996).

O lodo foi aplicado superficialmente, sendo distribuido uniformemente na area
total do experimento e incorporado por meio de gradagem leve (0,0-0,10 m de
profundidade). Apdés este procedimento, as parcelas foram sulcadas em
espacamento de 0,90 m e entdo aplicada a fertilizacdo mineral de acordo com a
analise quimica do solo, e caracterizacdo quimica do lodo (ano agricola 2011/2012
obteve-se: NPK; Mo0=0,0079; B=0,25; Pb=0,105; Cd=1,62; Mn=0,074; Ni=0,019;
Cu=0,191; Zn=0,57; Mg=1,89; Ca=1,49; Cr=0,053), foi aplicada no sulco de
semeadura, utilizando-se, no tratamento que nao recebeu lodo de esgoto, N e K,

sendo utilizados como fontes desses nutrientes o sulfato de aménio (20% N) e o
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cloreto de potassio (60% K>0O). Nas parcelas que receberam as doses 5, 10 e 20 t
ha! de lodo de esgoto, foram aplicados somente K2O.

Aos 60 dias apds a emergéncia (DAE) das plantas foi feita a amostragem do
solo nas profundidades de 0,0-0,05; 0,05-0,10 e 0,10-0,20 m para andlise quimica.
Foram coletadas 10 amostras simples por parcela (5 ao lado da linha de semeadura
e 5 nas entrelinhas), as quais foram juntadas e homogeneizadas, formando uma
amostra composta representativa da parcela. As amostras foram secas ao ar e na
sombra, destorroadas, passadas em peneira com 2 mm de abertura de malha e
armazenadas em camara seca.

A cultura escolhida para implantacdo no experimento foi novamente o milho
(Zea mais L.) utilizando-se o hibrido BT Impacto Viptera. Semeado apés a
fertilizacdo mineral, realizando-se o desbaste quando as plantulas apresentaram
cerca de 0,20 m de altura deixando 5 - 7 plantas m. Aos 25 e aos 40 dias apds a
semeadura, foi realizada a adubacéo de cobertura com N e K.

Na adubacdo de cobertura, foram aplicados N e KO nas parcelas dos
tratamentos testemunha, e somente K»O nas parcelas do tratamento com 5 t ha!; 10
t ha! e 20 t ha' de lodo de esgoto. As fontes de nutrientes utilizadas nas coberturas
foram sulfato de aménio (20% N) e cloreto de potassio (60% K20).

Aos 60 DAE, foram coletadas amostras de folhas para fins de diagnose foliar.
Em cada parcela, foram colhidas a folha abaixo e oposta a primeira espiga
(MALAVOLTA et al., 1997) de 20 plantas aleatdrias das linhas centrais do
experimento, excluindo-se a bordadura.

A amostragem de plantas inteiras (parte aérea) foi realizada aos 90 DAE das
plantas, sendo retiradas, aleatoriamente, 5 plantas por parcela. Foi retirada a planta
sem sistema radicular.

As amostras de folhas e de plantas inteiras foram lavadas. Apés a lavagem,
as amostras foram acondicionadas em sacos de papel perfurados e colocadas para
secar em estufa com circulacédo forcada de ar e mantidas a 60-70°C até obtencao de
massa constante. Depois de secas, foram pesadas, moidas em moinho tipo Willey
equipado com facas de inox e peneira de 40 mesh, também em inox,
acondicionadas em sacos de polietileno devidamente identificados e armazenadas

em freezer até a realizacdo das analises.
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Os gréaos foram amostrados aos 125 DAE das plantas, coletando-se as
espigas das plantas, em 3 m lineares na linha central de cada parcela excluindo-se
as bordaduras. As espigas foram debulhadas e os graos foram secos em estufa com
circulacdo forcada de ar (60-70 °C) até obtencdo de massa constante, pesados,
moidos e armazenados da mesma forma que demais partes vegetais.

Para a determinac&o da producao de gréos, as espigas foram debulhadas, os
graos foram secos em estufa com circulacéo forcada de ar (60-70° C) até obtencdo
de massa constante, entédo graos foram pesados e o teor de umidade corrigido para
13%, sendo a produtividade expressa em massa.

3.2.2 Parte laboratorial — Analises quimicas

3.22.1 Analises quimicas nas amostras de solo

Para a determinacdo dos teores de Niquel pseudototal (denominado
pseudototal, j& que o método de digestdo utilizado ndo promove a dissolucdo da
fracdo mineral do solo) as amostras de solo foram submetidas a digestdo com
HNOz3. Utilizou-se 0,5 g de solo, adicionando 10 mL de HNOs e posto a digestdo em
forno microondas por 1h. ApoOs esse processo diluiu-se a amostra com agua
deionizada e filtrou-se, para leitura em espectrofotdmetro de absorcdo atbmica
segundo método 3051a (USEPA, 2007).

O teor disponivel de Niguel no solo foi quantificado, utilizando-se solucdo de
DTPA como descrito por Lindsay e Norvell (1978), utilizando-se 5 g de solo,
adicionando 25 mL da solucdo de DTPA, e colocado a agitar por 2 horas, ap0s isso
foi realizado filtragem e leitura em espectrofotdmetro de absorcao atémica.

A extracdo e fracionamento da matéria organica para a distribuicdo do Niquel
nas fracoes da matéria organica do solo foram realizadas por uma modificacdo do
método de Dabin (1971), de acordo com Duarte (1994), que consiste na extracao
com agua deionizada da fracdo soluvel e extracdo das substancias humicas (acidos
fulvicos, acidos humicos e humina) das amostras do solo por uma solucao alcalina
(0,1 mol L'* em NaOH), seguindo-se o fracionamento do extrato obtido em acidos
fulvicos e humicos, acidificando o extrato alcalino com o H>SO4 concentrado até pH
1. Considerando que a solubilidade das fracdes sao: basico, acido/basico e insolluvel

para acido humico, acido fulvico e humina respectivamente. Extraida a substancia
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hdmica tomou-se uma aliquota e adicionou-se dicromato de potassio a 2% e sulfato
de prata, em seguida aqueceu-se em chapa a 200°C, apds esse processo
completou-se o volume para 75 mL, adicionaram-se 2,5 de acido ortofosférico e 1
mL de difenilamina, e entéo titulou-se com sulfato ferroso amoniacal, anotando-se os
valores gastos.

Para a determinacdo de Niquel em cada fracdo da matéria organica foi
empregada a metodologia 3050b proposta pela Usepa (1996), que consiste na
digestdo em HNO3+H>02+HCI de 10 mL (Umido) de cada fracdo, sendo a leitura das
concentracdes dos metais realizada por espectrofotometria de absorcao atémica.

Para estudos de adsorcdo de niquel foram pesados 2,0 g de terra fina seca
ao ar (TFSA) e foram adicionados 20 mL de solucéo eletrolitica suporte 0,01 mol L
de NaNO3 (relacdo 1:10), que continham 0; 12,5; 25; 50; 200; 400 e 800 mg L de
Ni, na forma de Nitrato de Niquel (NiNO3), em solu¢cbes preparadas com agua
deionizada. O conjunto foi acondicionado em frasco e colocado sob agitacdo em
agitador horizontal (12,57 rad s™) por 24 h.

Apoés a agitacdo e subsequente repouso, uma aliquota de 8 mL foi tomada e
levada a outro recipiente para centrifugacdo a 15.000 rpm por 15 min. A suspenséao
foi filtrada, e a concentracdo de Niquel remanescente no sobrenadante foi
determinada por espectrofotometria de absorcdo atdbmica. Realizadas a partir do
protocolo experimental de Harter e Naidu (2001).

Para o estudo da adequacdo dos modelos de Langmuir e de Freundlich aos
dados experimentais foi utilizado o software Statistic versdo 7.0 que ajusta equacdes
nao lineares aos dados de adsorcdo, seguindo a metodologia dos minimos

guadrados. As equacdes dos modelos de Langmuir (1) e de Freundlich (2) séo:
g=kb Ceq / 1+k Ceq (1)
= Kr Ceq'" 2
em que:

g: quantidade de metal adsorvido (ug g de solo); Ceq: concentracdo do metal na

solugdo no equilibrio (ug mL™?); b: capacidade maxima de adsorgcdo (ug g?); k:
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constante relacionada com a energia de ligagdo do metal no solo (ug mL™1); Ke
coeficiente de adsorcéo de Freundlich que pode sugerir a adsor¢cao do metal no solo

e “n” indica qualitativamente a reatividade dos sitios de ligacdo do solo (SODRE,
2001).

3.2.2.2 Analises quimicas em amostras de planta.

As plantas (folhas diagnose, planta inteira e grdos) foram submetidas a
digestdo com HNOs+H>0,+HCI, utilizando-se 2g de amostra de planta para 10mL de
solucdo, posta para aquecer em bloco aquecedor. Realizando a leitura do elemento
traco niquel em espectrofotdmetro de absor¢do atdbmica. Em virtude dos teores de
niquel na planta e em gréos se apresentar em valores baixos, foi necessario realizar

uma digestdo mais concentrada das amostras.

3.2 Analise estatistica

Com o programa Assistat (SILVA; AZEVEDO, 2006), os dados foram
submetidos a analise de variancia; quando o teste F foi significativo, houve
comparacdo das médias utilizando o teste de Tukey em nivel de significancia
(>0,05).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Solo

No solo, as maiores concentracdes de niquel pseudototal foram encontrados
nas amostras que nao recebeu lodo de esgoto, nas profundidades 0,05-0,10 e 0,10
a 0,20 m, para as quais tais concentracées correspondem a 107,3 e 89,16 mg kg™,
respectivamente. Enquanto que na profundidade de 0,00 a 0,05 m o tratamento
submetido a maior dose de lodo de esgoto, apresentou a maior concentracdo de
niquel pseudototal (85,86 mg kg-1) conforme apresentado na Tabela 7.

As concentracdes de niquel disponivel para a planta permaneceu em valores
baixos, ndo apresentando diferenca significativa com o aumento da dose, Oliveira
(2008) em experimento semelhante, também obteve resultados crescentes de

acordo com o aumento na dose de lodo de esgoto utilizada.
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J& que o potencial fitotéxico de niquel do solo pode ser afetado por varios
fatores, Sauerbeck e Hein (1991) recomendam o uso do niquel disponivel em lugar
do niquel total, para fixar limites reguladores de niquel no solo, visto que o niquel
total ndo indica a quantidade do metal que esta disponivel para ser absorvido pelas
plantas. O solo é formado por diversos componentes (minerais, argilas, éxidos,
matéria organica, etc), entdo o Ni total ou pseudototal podera estar disperso e
distribuido entre tais componentes e ligado a eles de diversos modos. O tipo de
ligacdo do niquel com esses componentes do solo podera contribuir ou ndo para
disponibilidade a planta ou liberacdo deste elemento na solu¢cdo do solo. Neste
trabalho se evidencia que a fracdo disponivel de niquel esta em baixas
concentragoes.

Nas fracdes da matéria organica a camada superficial foi a que mostrou os
maiores teores de niquel, tanto para acido humico (AH) quanto para acido fulvico
(AF), apresentando diferenca significativa somente para AH na profundidade de
0,05-0,10 m. Melo et al. (2007), estudando aplicacdo de LE por seis anos
consecutivos em um Latossolo Vermelho distréfico, verificaram que a maior parte do
Ni encontrava-se presente na fracdo humina, sendo observada a seguinte
sequencia: humina > acido fulvico > acido humico. O Niquel assim como outros
metais pesados forma complexos com varios constituintes organicos dos solos. No
entanto, estes complexos podem ocorrer em grande parte com os acidos falvicos e
hamicos, presentes em grandes quantidades na matéria organica, formando
combina¢des insoluveis com o acido humico e sollaveis com o éacido fulvico
(STEVENSON, 1991) .
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Tabela 7. Teores de Ni pseudototal, disponivel e em fragBes da matéria organica em
Latossolo tratado com LE.

Tratamentos Ni pseudototal Ni Disp Ni AH Ni AF
Profundidade 0,00 — 0,05 m
TO 78,76 a 1,09 a 2,12 a 5,99 a
T5 71,37 a 1,18 a 1,69 a 2,85 a
T10 79,23 a 2,03 a 1,22 a 3,24 a
T20 85,86 a 2,69 a 2,39 a 3,39 a
DMS (5%) 28,64 1,65 1,8 3,55
Profundidade 0,05 - 0,10 m
TO 107,3 a 1,14 a 1,89 a 4,37 a
T5 75,29 b 1,19 a 1,46 ab 3,24 a
T10 78,74 ab 2,12 a 1,2b 3,78 a
T20 78,95 ab 2,72 a 1,56 ab 2,72 a
DMS (5%) 28,64 1,65 0,56 2,86
Profundidade 0,10 — 0,20 m
TO 89,16 a 1,05 a 2,26 a 3,87 a
T5 67,62 a 1,11a 1,59 a 2,75 a
T10 77,96 a 2,03a 1,2a 3,39 a
T20 78,49 a 2,25a 1,57 a 3,6a
DMS (5%) 28,64 1,65 1,32 4,1

Valores em mg kg 1, T 0 = testemunha, com fertilizacdo quimica convencional; T 5 =
5tha'ldeLE, T10=10tha'deLE, T 20 =20t ha-1 de LE (base seca).

O aumento nas doses de lodo de esgoto acarretou um aumento na
guantidade de carbono orgéanico, sendo significativo no tratamento de 10 t ha* de LE
(Tabela 8), o lodo de esgoto acrescenta ao solo quantidades consideraveis de
matéria organica, consequentemente aumentando os teores de carbono organico.
Oliveira et al. (2002) em experimento envolvendo sucessivas aplicacdes de lodo de
esgoto em Latossolo Amarelo distrofico, cultivado com cana-de-acucar obteve
aumentos lineares nos teores de C-organico do solo, com as aplicacdes de doses
crescentes de lodo de esgoto, houve um aumento na quantidade de matéria
organica adicionada ao solo, fazendo com que haja mais reacdes na solucdo do
solo, por exemplo, aumento na formacdo de complexos com é6xidos de Fe e Al,
causando uma adsorcéo especifica (caracterizadas por apresentar ligacdes fortes).
Além do que os solos do estado de Sao Paulo sédo caracterizados pelo imenso

processo de intemperismo e dessilicatizacao, resultando no acumulo de 6xidos de
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Fe e Al, fazendo com que nesses solos haja predominancia de cargas variaveis. Os
sitios de carga superficial negativa dos Oxidos de Fe e Al podem atrair
eletrostaticamente céations metélicos, imobilizando esses metais (ALLEONI e
CAMARGO, 1995).

Tabela 8. Teor de carbono organico em Latossolo Vermmelho eutroférrico, textura
argilosa (LVef), tratado com LE por 15 anos.

Profundidade (m) 0,05 0,05-10 0,10 -20
------------------------------ Mg Kg t-mmmmmmm e
TO 1,88 b 1,73 b 1,62 a
T5 2,83 b 2,79 ab 291 a
T10 3,8 a 3,42 a 3,16 a
T20 2,11b 2,32 ab 1,65 a
CV% 19,86 34,74 38,63

Houve um bom ajuste das equacdes das isotermas aos dados experimentais.
Estudos de adsorcdo e dessorcéao feitos por Mellis (2006) mostram que o Ni se
ajusta bem aos dois modelos utilizados.

Os parametros obtidos a partir das isotermas de adsorcédo (Figura 2, 3, 4 e 5)
de Freundlich e Langmuir ndo mostram diferenca significativa entre as doses de LE
utilizadas no experimento. O Kg variou de 0,27 a 0,42 nos Tratamentos 4 e 2
respectivamente, Alcantara e Camargo (2001) explicam que este coeficiente pode
ser entendido como uma medida do equilibrio de distribuicdo entre as fases soélida e
liquida de um solo. Assim sendo, quanto maior a capacidade adsortiva, maior sera o
Kr. A reatividade dos sitios de troca (n) situou-se entre 0,19 e 0,29 em T5 e T20
respectivamente. Ja nos parametros de Langmuir a adsor¢cdo maxima oscilou entre
1,33 (T2) e 1,75 (T1) e a energia de ligacao ao solo (K.) apresentou valores de 0,07
e 0,17 para os tratamentos TO e T5 nesta ordem (Tabela 9).

A isoterma de Freundlich apresentou coeficientes de determinacdo maiores
gue 0,90 (Tabela 9), para a de Langmuir apenas o tratamento 2 (5t de lodo ha™)
obteve coeficiente de determinacdo maior que 0,90, indicando que os dados se
adéquam melhor a isoterma de Freundlich. Soares (2004) estudando em varios
solos a retencéo de metais pesados, entre esses Cd, Cu, Ni e Zn, obteve excelente
ajuste dos resultados experimentais para o modelo de Freundlich, confirmando os

resultados obtidos neste trabalho.
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Figura 3. Isotermas de adsorcédo de Langmuir e Freundlich para o metal niquel.
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Tabela 9. Parametros obtidos a partir de isotermas de Freundlich e Langmuir.

Kf n R? Ads. Max. KL R?
--------- Freundlich--------- ----------Langmuir----------
TO 0,33 a 0,27 a 0,96 a 1,75 a 0,07 a 0,84 b
T5 0,42 a 0,19 a 0,95a 1,33 a 0,17 a 091a
T10 0,35a 0,26 a 0,94 a 1,64 a 0,11a 0,82 b
T20 0,27 a 0,29 a 0,95 a 1,59 a 0,06 a 0,83 b
CV% 83,18 51,98 47,89 34,96 38,92 45,03

Egreja Filho (2000) em experimentos com adsorgédo de metais a superficie de
minerais sintetizados, observou uma forte afinidade do niquel com a goethita e a
gibbsita, além da ocorréncia de difusdo do metal para o interior do primeiro, devido
as falhas ou poros na sua superficie. Esses poros podem ser selados pelas
precipitacbes de Fe*3, reduzindo ainda mais a disponibilidade do metal
(SHWERTMANN et al., 1985). Diante de tal comportamento, € de se esperar que,
com o tempo, os metais ligados as formas oxidicas tornem-se cada vez menos
disponiveis e que 0s solos ricos nesses minerais, como 0s latossolos, sejam bons
adsorventes de metal (REIS, 2002).

O comportamento do niquel no solo quando adicionado na forma de lodo de
esgoto, ainda € pouco conhecida, tendo em vista o elevado teor deste elemento no
lodo de esgoto, principalmente de regibes mais industrializadas, é de grande
relevancia o estudo envolvendo este metal, visto que, o niquel participa de um

processo importantissimo para a planta que € a fixacao biolégica do nitrogénio.

4.2 Planta

Os resultados de teores de niquel em folhas diagnose, ndo apresentaram
diferenca. Apesar dos teores de Ni pseudototal se apresentarem em valores que
indicam nivel de intervencdo segundo CETESB (2005) na faixa de 70 a 130 mg.kg?,
nao foi detectado Ni em grdos e planta de milho (planta inteira sem raiz) sendo o
valor obtido abaixo do limite de deteccdo que para esse metal nestas partes da

planta de 0,23 mg kg * (Tabela 10). Mesmo concentrando as amostras néo foi
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possivel obter teores detectiveis de Ni nestas partes da planta. A absor¢cdo de Ni é
relativamente fécil, quando fornecido na forma idnica, mas diminui, quando o metal
se apresenta na forma de quelato, forma considerada muito estavel e, portanto,
menos disponivel as plantas (Silva et al., 1995).

Oliveira (2008) em experimento de longa duragcdo em Latossolo Vermelho
eutroférrico (LVef) que recebeu lodo de esgoto por nove anos consecutivos, obteve
resultados de niquel em folhas, palhas e sabugos inferiores ao limite de deteccéo
para esse elemento traco.

Estudando o efeito do lodo de esgoto em cana-de-acucar, Oliveira e Mattiazzo
(2001) também ndo quantificaram concentracdes de Ni em diversas partes das
plantas, concluindo que, embora o Ni estivesse presente em quantidades superiores
no lodo de esgoto comparado ao empregado no presente trabalho, o residuo nao
conferiu efeito nos teores deste elemento sobre as plantas. Melo (2012), em
experimento com lodo de esgoto por 3 anos, observou que o niquel apresentou
maior acumulo nas folhas obtendo a seguinte distribuicdo na planta:
folha>caule>palha e sabugo>grao viabilizando o consumo do milho por animais e

pelo homem e confirmando os resultados obtidos neste trabalho.

Tabela 10. Concentracdo de Ni em folha diagnose, planta inteira e no gréo de
plantas de milho cultivadas em LVef tratado com lodo de esgoto por quinze anos.

Tratamentos t hat LE Folhas Planta Grao
--------------- mg kgt---------------
0 0,274 a <0,23* <0,23
5 0,611 a <0,23 <0,23
10 0,093 a <0,23 <0,23
20 0,141 a <0,23 <0,23
CV% 146,38 - -

*Valores em mg kg 2. LE = lodo de esgoto, base seca. * limite de deteccdo do
método analitico. Médias seguidas de mesma letra ndo diferem entre si pelo Teste
de Tukey (P=0,05).

4.3 Produtividade

A produtividade das plantas de milho foi avaliada pela massa dos graos,
corrigindo-se a umidade para 13 %. A produtividade de grdos no Latossolo nédo
apresentou diferencas significativas na andlise de variancia, seja pela aplicacdo de

doses de LE, seja pela fertilizacdo mineral no tratamento - testemunha.
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A utilizacdo do lodo de esgoto como fertilizante para a cultura do milho
proporcionou produtividade variando entre 14,86 — 15,94 t ha! para tratamentos que
se utilizaram lodo de esgoto. Obtendo-se no tratamento testemunha com a
fertilizacdo mineral produtividade de 19,26 t hal. Ndo houve diferenca significativa,
de produtividade de graos no Latossolo em teste de regressdo na andlise de
variancia, apresentando coeficiente de variacdo de 22,69% (Tabela 11), seja pela
aplicacdo de doses de LE, seja pela fertilizacdo mineral no tratamento que né&o
recebeu lodo de esgoto (Figura 6).

A produtividade alcancada em todos os tratamentos, inclusive o que recebeu
apenas fertilizacdo mineral, superou a produtividade média nacional (5,9 t ha!) no
mesmo ano agricola (CONAB, 2012), chegando a ser quase trés vezes maior,
guando considerou-se o tratamento em que foi adicionado LE, indicando a
potencialidade fertilizante do residuo como insumo para o milho. As doses de LE
aplicadas durante quinze anos consecutivos, ndo influenciaram a produtividade do
milho. Isto pode ser atribuido a um nivel razoavel de fertilidade ja existente no solo,
em virtude das aplicacbes consecutivas de lodo de esgoto. Neste sentido, Melo e
Marques (2000) relataram a importancia do lodo na ciclagem de nutrientes de
plantas e o aumento da biodisponibilidade destes elementos, promovendo com isso,

melhoria na fertilidade do solo e aumento na produtividade das culturas.

Tabela 11. Regressado na analise de variancia da produtividade do milho cultivada
em area tratada com lodo de esgoto durante 15 anos consecutivos.

FV GL SQ QM F
Reg. Linear 1 41,9515 41,9515 3,0498 ns
Reg. Quadratica 1 17,6532 17,65322 1,2833 ns
Reg. Cubica 1 0,1289 0,1288 0,0094 ns
Tratamentos 3 59,7336 19,9112 1,4475 --
Residuo 16 220,0904 13,7556 -
Total 19 279,824 - -

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05)
ns nao significativo (p >= .05)

A maior disponibilidade de nutrientes no solo decorrente da aplicacéo de lodo
de esgoto pode levar a um melhor desenvolvimento da planta e consequentemente
maior produtividade das culturas. Entretanto, em funcdo da composicdo do lodo,

nem sempre é mantido o equilibrio adequado entre os diferentes nutrientes, de
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modo que, mesmo havendo aumento na disponibilidade de alguns nutrientes, a
planta poder& néo responder (MELO; MARQUES, 2000).

Em experimento com doses crescentes (32, 64 e 96 t ha' em base imida),
Favaretto et al. (1997) concluiram que a adubacdo mineral recomendada para o
milho foi responsavel pela maior producdo de graos, mas nao houve diferenca em
relacdo aos tratamentos que utilizaram o lodo. Deschamps e Favaretto (1997)
obtiveram os mesmo resultados para o tratamento com adubacdo mineral, em

cultura do girassol e do feijao.
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Figura 6. Produtividade de grdos de milho cultivado em LVef no seu décimo quinto
ano de experimento com lodo de esgoto (CV = 22,69%).

O LE nado pode ser considerado um fertilizante organico substituto da
adubacao convencional, visto que é um residuo que apresenta déficit de K, porém
este deve ser visto como complemento desta adubacao, no sentido de reduzir o uso

de fertilizantes quimicos, para entdo reduzir os custos com insumos.
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CONCLUSOES

Os teores de Ni pseudototal, disponivel, em &cido humico e em acido falvico
nao apresentaram diferenca significativa entre os tratamentos com doses
crescentes de lodo de esgoto.

Houve um aumento no aporte de carbono organico, com o aumento das
doses de lodo de esgoto.

Os dados experimentais se adequaram melhor a isoterma de Freundlich,
apresentando coeficientes de determinacdo R?> 0,90.

O Ni somente foi detectado nas folhas diagnose de plantas de milho
cultivadas em LVef tratado com lodo de esgoto.

A produtividade obtida em todos os tratamentos foi superior a produtividade

meédia nacional no mesmo ano agricola.
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