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CHEMICAL CHANGES AND ZINC PHYTOAVAILABILITY IN SEWAGE SLUDGE-AMENDED SOIL ESTIMATED BY
THE ISOTOPIC METHOD. Zn availability in Red Latossol (Rhodic Ferralsol) of different pH amended with different rates of
sewage sludge was studied by the isotopic ®Zn L value method. Soil chemical properties were found to be altered by SS addition.
Zn concentration and Zn derived from SS (ZnpfSS) in plant, and Zn phytoavailability (L value), were increased with increasing SS
rates. The linear correlation coefficient of plant Zn with SS rates and with L value was significant at 1% probability. The L value

proved an efficient method for predicting Zn phytoavailability in sewage sludge-amended soil with different pH under the soil

conditions studied.
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INTRODUCAO

O tratamento de esgoto urbano produz o residuo sélido chamado
lodo de esgoto (LE), que, por sua riqueza em material organico (MO)
e nutrientes, ¢ um produto de interesse agricola utilizado como fonte
de nitrogénio e fésforo para as plantas.!? Quando as dguas de esgoto
domiciliares sdo também compostas por dguas provenientes de drea
industrial, o lodo € mais rico em elementos potencialmente téxicos
(EPT), em particular o Zn, elemento essencial as plantas e animais,
por estar presente em maior concentragéo no LE.!37

O uso de LE na agricultura € restringido em normas especificas
do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), a fim de se
evitar a transferéncia de EPT para a cadeia alimentar.® A aplicagio
repetida de lodo de esgoto para melhorar a estrutura do solo, os niveis
de MO e de nutrientes no solo e o estado nutricional das plantas pode
elevar os niveis de zinco no decorrer dos anos, o que requer atencio
especial em relagdo ao ambiente.’ O acimulo de Zn em solo tratado
com LE é preocupante, devido a toxicidade por este elemento ser mais
frequente que com outros EPT’s.!” As maiores preocupacdes, com
a toxicidade por EPT’s, dizem respeito a redugdo da produtividade
agricola, devido aos efeitos fitotoxicos para as plantas, a entrada na
cadeia alimentar com efeitos fitotoxicos para animais e seres huma-
nos, alteraciio da atividade microbiana e contaminagio de recursos
hidricos.®!"12

A fitodisponibilidade do Zn no solo € controlada pelo teor total
e, fundamentalmente, pelas formas quimicas, que dependem de
condicdes quimicas, quimico-fisicas e fisicas do solo, como pH, teor
de nutrientes, capacidade de troca idnica, condutividade elétrica, po-
tencial 6xido-redutor, MO, textura, estrutura, densidade, porosidade,
permeabilidade, fluxo de dgua, ar e temperatura.'*!*

A composicao e as caracteristicas dos LE variam em funcio da
origem da dgua de esgoto e da tecnologia utilizada em sua obten¢@o. '
Por outro lado, as propriedades quimicas e quimico-fisicas dos solos
sdo alteradas pela incorporacio de LE e, consequentemente, podem
alterar a disponibilidade e a fitodisponibilidade de nutrientes e EPT.*!#

Os procedimentos convencionais utilizados na avalia¢@o da dis-
ponibilidade de nutrientes ou EPT no solo sdo baseados na utilizagio
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de solugdes extratoras dcidas, salinas ou de substincias formadoras
de complexos.'>15 A fitodisponibilidade € estimada pela correlagdo da
quantidade de elemento extraida pela solu¢do extratora com aquela
absorvida pelas plantas. Porém, de acordo com as caracteristicas do
solo, tipo de cultura e espécie quimica extraida, nem sempre esses
procedimentos t€m sido eficientes para predizer a fitodisponibilidade
de nutrientes e EPT’s.">!8

Os procedimentos estabelecidos para a extracdo quimica de EPT
do solo, cujos dados sdo correlacionados com os EPT’s extraidos
pelas plantas, poderiam subestimar o cendrio real dos EPT’s no solo. '
A selecdo de um extrator quimico para avaliar a disponibilidade de
EPT em solo € uma tarefa complexa, pois um extrator ideal deveria
ter um cardter multielementar e, a0 mesmo tempo, uma elevada
capacidade de diagnosticar a disponibilidade desses elementos para
virias espécies vegetais e em diferentes tipos de solos."

A fitodisponibilidade de nutrientes ou de EPT’s no solo para as
plantas € governada pelos seguintes fatores: diferentes interagoes
das propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do solo, condi¢des
ambientais e mecanismos fisioldgicos que interferem na nutri¢ao das
plantas.?® A absorcdo de elementos pelas raizes das plantas € um pro-
cesso fisico-quimico em relag@o ao solo e fisico-quimico-fisioldgico
em relacd@o ao sistema solo-planta. J4 a determinagdo da disponibi-
lidade dos elementos no solo, realizada com extratores quimicos, é
de cardter quimico-fisico, portanto, a causa da baixa eficiéncia na
previsao da fitodisponibilidade poderia ser que esses métodos nao
simulem as rea¢des que ocorrem nas raizes das plantas,'” ou seja, no
processo fisiolégico da planta.

A fitodisponibilidade de um nutriente ou de um EPT, expressada
pela prépria planta, pode ser determinada por meio de técnicas iso-
tépicas, com os métodos direto ou indireto, que utilizam tragadores
isotGpicos, radioativos ou estdveis.?'?> O método direto é empregado
quando se dispde de fertilizantes marcados com o isétopo radioati-
vo, ou enriquecidos com isétopo estdvel. Neste método € utilizada
a relacdo das atividades especificas (radiois6topo) ou excesso de
atomos (is6topo estavel) do isétopo contido nas plantas e da fonte
fertilizante que foi adicionada ao solo, para identificar o nutriente ou
EPT de interesse.”> O método indireto € utilizado para avaliar fontes
portadoras de nutrientes ou EPT que ndo podem ser marcadas ou
enriquecidas com um isétopo sem modificar a sua natureza como,
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por exemplo, rochas fosféricas, residuos industriais ou fertilizantes
organicos. Neste método, sdo empregados dois tratamentos, um de
referéncia (testemunha) onde € aplicado o is6topo, mas ndo a fonte
de nutriente, e outro onde sdo adicionados o isétopo e a fonte de
nutriente. Ressalta-se que o tracador isotpico pode ser adicionado
antes ou depois de adicionada a fonte portadora dos nutrientes ou EPT
ao solo. Neste caso, € utilizada a rela¢do das atividades especificas
ou excesso de dtomos do is6topo, nas plantas crescidas no solo que
recebeu a fonte de nutriente, e das plantas crescidas no solo testemu-
nha, para avaliar a fitodisponibilidade dos elementos de interesse.”

A grande vantagem do método isotdpico, quando comparado
aos extratores quimicos, € que ndo modifica o equilibrio quimico no
solo, pois sio as plantas que atuam como extratoras (parametro fisio-
16gico) da fragdo daquele elemento no solo, ou da fonte do elemento
adicionada (fertilizante), que participa no intercambio com o is6topo
(radioativo ou estdvel) adicionado (pardmetro quimico-fisico). O uso
de plantas, combinado com o método isotdpico, para determinar a
fitodisponibilidade, representada pelo valor L,”' permite afirmar que
este parametro € condicionado pela interagdo das condigdes fisico-
-quimicas do solo e do processo fisioldgico das raizes da planta na
absor¢do dos elementos, refletindo na fitodisponibilidade real do
nutriente ou EPT. Por outro lado, o método isotdpico também permite
conhecer qual a origem do elemento absorvido pelas plantas, se €
daquele natural contido no solo ou na fonte adicionada ao solo, LE
por exemplo.?

A dinamica dos EPT’s em solos brasileiros, principalmente sua
disponibilidade e fitodisponibilidade em solos agricolas, tem sido
tema de vdrias pesquisas, mas, dada a dimensdo continental do Brasil,
grande diversidade de solo, clima e LE, necessita ainda de mais estu-
dos. O conhecimento da disponibilidade e fitodisponibilidade do EPT
em solos agricolas, principalmente os que recebem LE, € importante
e pode oferecer informagdes valiosas para regulamentacio do uso de
LE na agricultura, sem riscos de impactos negativos ao ambiente e
a cadeia alimentar.

O presente trabalho teve como objetivo determinar a fitodispo-
nibilidade do Zn e o acumulado por plantas de milho (Zea mais L.)
proveniente do solo (Znpps) e do LE (ZnppLE), em um Latossolo
Vermelho (Rhodic Ferralsol)® com diferentes valores de pH, tratado
com LE, mediante uso do método isotdpico do valor L, com Zn.

PARTE EXPERIMENTAL
Caracterizacao do solo e do lodo

O trabalho foi realizado em casa de vegetagdo, do Laboratério
de Nutricdo Mineral de Plantas do CENA/USP, Piracicaba, SP, uti-
lizando amostra de solo coletada da camada superficial de 0-20 cm
de profundidade de um Latossolo Vermelho. Essa amostra foi seca
ao ar, passada por peneira com malha de 5 mm e homogeneizada.
Uma amostra de 100 g da terra foi retirada e passada por peneira de
2 mm para a realizacio das andlises granulométricas pelo método
do densimetro* e quimicas, para fins de fertilidade, de acordo com
método descrito em Raij ef al.,” e andlises dos metais Zn, Cd, Cu, Ni
e Pb pelo método 3050b, do manual SW-846, da U.S. EPA% (Tabela
1) e analisados por espectrometria de emissido com fonte de plasma
induzida. As concentra¢des encontradas, desses elementos, na amostra
de solo estavam abaixo dos valores de referéncia para qualidade de
prevencdo, estabelecidos na resolugdo N° 420 do CONAMA.>

O lodo de esgoto utilizado, denominado “Jundfertil” (Tabela 1)
foi obtido na Companhia de Saneamento da cidade de Jundiai, SP.
Este material foi seco, moido e passado em peneira com malha de 2
mm e foram determinados o pH e a composicao elementar, base seca,
pelos métodos 9045b e 3050b, respectivamente, do manual SW-846
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Tabela 1. Caracteristicas do solo e do lodo, valores de referéncia de alguns
elementos para qualidade de solo (5) e concentragdes maximas permitidas
no LE (7)

Solo 5) Lodo (6) (@)
pH 43 CaCl, 3,7 H,0
MO 39,0 gkg! 348 gkg!
P 11,0 Mg dm 5.5 gkg!
0,9 Mmmol, dm 1,0 gkg!
Ca 12,0 Mmmol, dm? 10,8 gkg!
Mg 10,0 mmol, dm 1,7 gkg!
H*+AP* 52,0 mmol, dm™ - -
S 229 @mmol, dm? - -
CTC 74,9 ®mmol, dm? - -
A% 30,6 “ % - -
©Zn 26,1 mg kg! 300 1,96 gkg! 2,8
®Cu 16,6 mg kg! 60 471,8  mgkg!' 1500
®Cd 0,33 mg kg! 1,3 1698 mgkg' 39
SMn 98,4 mg kg! - 925,5 mgkg! -
©Ni 0,04 mg kg! 30 92,0 mg kg' 420
©Pb 0,62 mg kg 72 1741  mgkg' 300
Areia 510 gkg! - -
Silte 40 gkg! - -
Argila 450 gkg! - -

Textura Argilosa - -

(DResina trocadora de fons; Psoma de bases; ®'capacidade de troca catidnica;
@saturacdo por bases; ©método 3050b U.S.EPA (2007).

da U.S. EPA,* e a MO determinada segundo Nelson e Sommer.?
As concentragdes encontradas de Zn, Cd, Cu, Ni e Pb, na andlise
por espectrometria de emissdao com fonte de plasma induzida, foram
inferiores aos niveis maximos permitidos na resolucdo N° 375 do
CONAMA,? que regula a qualidade de LE para aplicagdo agricola
(Tabela 1).

Tratamento do solo e LE

Os tratamentos foram constituidos por trés valores de pH do solo,
4,3; 5,3 ¢ 5,9, medidos em CaCl, 0,01 mol L'',* e cinco doses de
LE, equivalentes a 0, 15, 30, 45 e 60 Mg ha! (base seca). As doses
de LE foram calculadas com o cuidado para que a maior dose ndo
excedesse o limite maximo permitido para Cd no solo, cujo valor
de investigacdo € 3 mg kg, por ser este o EPT mais limitante, de
acordo com os critérios da resolugio N° 420 do CONAMA.?” Apds
a instalagdo do experimento, considerando-se os teores de Zn, Cd,
Cu, Ni e Pb como a somatdria dos teores de cada EPT contidos no
solo com LE, no tratamento com a maior dose de LE (60 Mg ha''),
os teores de Zn, Cd, Cu, Ni e Pb, expressos em mg kg™, aumentaram
para 85; 1,75;30,8; 12,7 e 14,7, respectivamente, estando ainda abaixo
do nivel de investigagdo para o Cd e de prevencio para o Zn, Cu, Nie
Pb, permitidos na resolugdo N° 420 do CONAMA.? O experimento
foi realizado em delineamento inteiramente casualizado, em esquema
fatorial 3 x 5, com trés repeticdes, sendo as parcelas compostas por
vasos de pldstico de 2,5 dm®.

A amostra de solo coletada, com pH (CaCl,) = 4,3, foi dividida
em trés subamostras iguais e em duas delas foi ajustado o pH (CaCl,)
a valores de 5,3 e 5,9, respectivamente, mediante adi¢do de mistura
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de carbonato de célcio e carbonato de magnésio, de grau analitico,
com relagdo 4:1 de Ca:Mg e incubagdo durante 30 dias.

Posteriormente, em vasos plésticos de 2,5 dm? recobertos inter-
namente com sacos pldstico, adicionaram-se 2 kg de terra seca com
as respectivas doses de LE. Ap6s homogeneizagdo, incubaram-se
as amostras de terra por mais 30 dias. De cada vaso foram retiradas
amostras de terra, secas ao ar e passadas por peneira de 2 mm, para
avaliagdo das alteracdes quimicas e quimico-fisicas provocadas pela
adi¢do de LE. As andlises realizadas, seguindo os métodos descritos
em Raij et al.,” foram pH em CaCl, 0,01 mol L", acidez potencial
(H*+AI**), MO, Ca e Mg trocéveis, e a capacidade de troca de cd-
tions (CTC).

Apds a amostragem da terra, adicionaram-se 100 mL de uma
soluc@o de ZnSO, contendo 3 ug de Zn e 148 kBq (4 uCi) de *Zn,
em cada vaso. Dois dias depois, as amostras de solo marcadas com
0 %Zn foram novamente homogeneizadas e incubadas por 30 dias.
Todas as incubagdes foram realizadas mantendo-se a umidade da
amostra de solo a 70% da capacidade de retencdo de dgua, controlada
com a medicdo da massa dos vasos e a reposi¢do da dgua evaporada
quando necessdrio.

Posteriormente procedeu-se a adubacdo com potdssio; como a
concentracio desse elemento no LE era baixa (Tabela 1), todos os
tratamentos receberam 150 mg kg! do elemento na forma de cloreto
de potassio, de grau analitico.

Instalacio do experimento com planta de milho

Em cada vaso foram semeadas 5 sementes de milho (Zea mais L.),
hibrido Pioneer 30F80. Cinco dias apds a germinagao, foi realizado
um desbaste e deixadas 2 plantas por vaso.

O tratamento testemunha (0 Mg ha'! de LE) recebeu adubo nitro-
genado na dose de 50 mg kg! no momento da semeadura e 150 mg
kg aos 15 dias apds a germinag@o. Para evitar a variagdo do pH das
amostras de solo pelo adubo nitrogenado, utilizou-se uma mistura
de 79,85% de N na forma de nitrato de cdlcio e 20,15% na forma de
sulfato de amdnio, seguindo a recomendac@o de Raij ef al..”* Neste
tratamento, também se adicionaram 0,5 mg kg de Cu (sulfato de
cobre); 0,5 mg kg de B (dcido bdrico); 8,1 mg kg de Mn (sulfato
de manganés) e 0,2 mg kg' de Mo (molibdato de amdnio), todos na
forma de reagentes de grau analitico.

Aos 40 dias apds a germinacao, a parte aérea das plantas (folhas
e talos) foi cortada a aproximadamente 1 cm de altura da superficie
da terra, lavada com dgua desionizada de condutividade 0,6 uS cm,
seca em estufa a 65 °C, pesada e moida. Subamostras de planta foram
digeridas em solugéo nitrica-perclérica® e realizada andlise de Zn.

Métodos analiticos

O método analitico empregado para andlise dos elementos Zn,
Cd, Cu, Ni e Pb no solo e no LE e de Zn nas plantas foi a espectro-
metria de emissdo com fonte de plasma.

Para verificacdo da qualidade das andlises, junto com as amos-
tras de solo, LE e planta, foram realizadas andlises em triplicata de
amostras certificadas, de solo (NIST 2710), de lodo (NIST 2781)
e de planta (NIST 1515). A exatiddo das andlises realizadas nas
amostras certificadas foi avaliada mediante calculo da porcentagem
de recuperacdo (R) dos analitos. A recuperagio € definida como a
propor¢ao da quantidade de analito obtido, por meio do método
analitico, em relagdo a quantidade certificada na amostra.® A R é
calculada pela Equacio 1:

R% = x100 ey

MRC

Quim. Nova

onde: C ¢ o valor médio da concentracdo do analito, obtido das n
andlises realizadas e C,,, a concentracdo de analito certificada no
material de referéncia. Os valores obtidos de R para Zn, Cd, Cu,
Ni e Pb, no NIST SRM 2710 (solo) foram de 91,45; 90,6; 92,1;
93,4 e 92,2%, respectivamente; no NIST SRM 2781 (lodo) foram
de 90,1; 93,2; 94,1; 92,5 e 96,3%, respectivamente; a recuperacio
de Zn no NIST SRM 1515 foi de 95,2%. Considerando a impos-
sibilidade de se obter um resultado experimental exatamente igual
ao valor certificado, convencionalmente aceito como verdadeiro,*
pode-se considerar que o procedimento empregado para andlise dos
elementos foi adequado.

As medidas de radioatividade do ®Zn, em 2 g de amostra de
planta seca, foram realizadas por espectrometria gama em analisador
multicanal acoplado a detector semicondutor de Ge(Li) hiperpuro,
utilizando-se o fotopico de 1115 keV e tempo de medi¢do de 1000 s.

O valor L foi calculado pela relacdo das atividades especificas
do ®Zn adicionado ao solo (A,) e a encontrada nas plantas (A,) de
acordo com a Equagao 2:

A
valor L =Zn, X AS -1 ()

P

onde: Zn, = 3 pg kg' de Zn estavel utilizado como carregador do
radioisétopo *Zn.

As medidas de radioatividade nas plantas foram utilizadas tam-
bém para calcular as porcentagens de Zn na planta proveniente do solo
(%Znpps) e do LE (%ZnppLE), por meio da relacdo das atividades
especificas do ®Zn nas plantas nos tratamentos com LE (4,,) e no
tratamento referéncia, sem adi¢do de LE (A,):

A
% Znpps = fxlOO 3)

% ZnppLE =100 —% Znpps )

Para a interpretacdo dos resultados, foram realizadas andlises de
variancia e de regressdo utilizando-se do programa Statistical Analysis
System (SAS).?* Sempre que a anélise de varidncia (teste F) detectou
diferencas significativas entre tratamentos, realizou-se a andlise da
compara¢do multipla das médias dos tratamentos através do teste
Tukey a 5% de probabilidade e avaliacdes por meio de regressoes
lineares simples e polinomiais.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A adicdo de LE ao solo alterou as propriedades quimicas do
solo, 30 dias apds a incubagdo com o residuo. Houve diminuigdo
linear dos valores de pH (CaCl,) e aumento da acidez potencial (H*
+ AI**), em fungdo das doses de LE (Tabela 2). Resultado semelhante
foi obtido por outros autores* ao utilizarem doses de lodo de pH (em
dgua) = 6,1 da Estacdo de Mangueira, Recife, PE, em solo Argissolo
Vermelho-Amarelo e Espodossolo Carbico hidromérfico de pH =
5,2 e 5,0, medidos em 4gua, respectivamente. Em outros trabalhos,
nos quais empregaram LE de pH neutro ou alcalino, provenientes
de processos que utilizaram cal para higienizacio e estabilizacio do
residuo,’ foi reportado aumento no valor de pH do solo.!** Portanto,
a alteragdo do equilibrio 4cido-base do solo € dependente da reacao
dcida ou alcalina do LE, segundo o tratamento de estabilizacio uti-
lizado na sua obtencdo, e da dose do residuo aplicada no solo, além
da textura e capacidade tamponante do solo.*® Qutras causas de aci-
dificagdo do solo podem ser atribuidas a reacdes de imobilizagdo de
nitrogénio, ou nitrificagdo, e a formagao de dcidos organicos durante



Vol. 35, No. 7

a degradacgdo da MO por micro-organismos,” conforme representado
pelas Equagdes 5 a 7:

Imobilizagdo NH,* + R-OH — R-NH, + H,0 + H* %)
Nitrificagdo NH,* + 20, - NO; + H,0 + 2H* (6)
Decomposicao microbiana C organico — R-COO" + H* (7)

Em trabalho avaliando a aplicacéo de 0, 10, 20, 30, 40 e 50 Mg
ha! de LE, proveniente da estagiio de Tratamento de dguas do Ribeirdo
do Piracicamirim, Piracicaba, SP, os autores reportaram diminui¢ao
de pH do solo devido a mineraliza¢do da MO aportada pelo LE.”’

A acidez potencial (H* + AI*) no solo aumentou linearmente com
as doses de LE. O maior valor de acidez potencial ocorreu na amostra
de solo com pH = 4,3, fato favorecido pela prépria acidez do solo
mais a aportada pelo LE (Tabela 2); entretanto, nas amostras de solo
com pH = 5,3 e 5,9 as quantidades de (H* + AI**) foram menores,
devido a acdo neutralizante da acidez aportada pelo LE nesses solos.

O teor de MO nas amostras de solo aumentou linearmente com
as doses de LE. Os aumentos, para a maior dose de LE e em relacdo
ao tratamento de referéncia sem LE, foram de 33, 27 e 48%, nas
amostras de solo com pH =4,3; 5,3 ¢ 5,9, respectivamente, (Tabela 2).
O aporte de MO, conjuntamente com a manuteng¢do de pH adequado
para as plantas (5,5 a 6,5), € especialmente importante para minimizar
a disponibilidade de EPT em solo.'*!* A MO diminui a atividade dos
ions dos EPT por complexacido ou por mecanismos de adsorc¢do e
troca de fons, enquanto o aumento de pH diminui a atividade por
formagao de compostos de baixa solubilidade ou aumento da adsor¢io
na fase sélida do solo.

O teor de K, mesmo que tenha aumentado de 0,96 mmol, dm?,
sem aplicagdo de LE, até 1,33 mmol, dm~, na maior dose de LE,
permaneceu na faixa de teor considerado baixa,” devido a baixa
concentracio do elemento no LE, fato que determinou a necessidade
de aplicar adubo potdssico na semeadura.

Os teores de Ca e Mg trocdveis aumentaram linearmente com
as doses de LE (Tabela 2). Segundo os critérios estabelecidos para
fins de fertilidade dos solos,” o teor de Ca trocédvel era baixo (< 20
mmol, dm?), médio (20 a 40 mmol, dm?) e alto (> 40 mmol, dm™)
nas terras de pH = 4,3; 5,3 e 5,9, respectivamente, enquanto que o
teor de Mg era alto (> 8 mmol_dm™)nas trés amostras de solo. Trinta
dias ap6s adi¢do do LE, o teor de Ca passou de baixo para médio na
amostra de solo com pH = 4,3 e de médio para alto na terra com pH
5,3, permanecendo na categoria de teor alto na terra de pH 5,9. Porém,
o Mg trocével continuou na faixa de teor alto (Tabela 2).

A CTC aumentou linearmente com as doses de LE e, em relagio
ao pH da terra, o aumento foi na ordem de pH =5,9 > pH =5,3 > pH
=4,3 (Tabela 2). Todavia, como observado em outros trabalhos,'*** a
determinag@o da CTC do solo por meio da soma de bases trocdveis
e acidez potencial, conforme realizada no presente trabalho, pode
ocasionar a superestimacdo desse indice por causa dos aportes de
Ca e Mg do lodo e da calagem realizada.

Tanto a calagem realizada na terra para ajuste do pH a valores
aproximados de 5,0 e 6,0, como as doses de LE adicionadas, con-
tribuiram para as alteracdes quimicas observadas nas terras dos
diferentes tratamentos.

O rendimento de matéria seca da parte aérea das plantas de milho
aumentou com aplicacio de LE, mas em geral foi baixa (Tabela 3),
devido a baixa disponibilidade de nutrientes no solo, principalmente
de fosforo. O teor de P disponivel no solo apresentou-se baixo,
entre 7 e 15 mg dm™. Entretanto, a aplicacéo de 15, 30 e 45 Mg ha'!
de lodo aumentou o teor de P para teores médios de 22, 32 e 38 mg
dm?, respectivamente, enquanto que na dose de 60 Mg ha™! aumen-
tou para 47 mg dm?, teor considerado alto.”> A acidez do solo na
maioria dos tratamentos, com valores de pH < 5,5, que € prejudicial
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Tabela 2. Variacoes de pH, (H* + AI**), MO, Ca e Mg trocéveis e CTC

Doses de LE pH inicial da amostra do solo
43 53 59
Mg ha'! pH (CaCl, 0,01 mol L")
0 4,3 +0,1 53+0,2 59+0,1
15 4,2+0,1 5,1+0,1 5,7+0,1
30 4,1 +0,1 4,9 +0,1 5,6+0,2
45 39+0,2 4,8 +0,1 53+0,1
60 43+0,2 4,5+0,1 52+0,2
Modelo y=-0,004x +4,2 y=-0,012x +5,2 y=-0,01x+5,8
2=0,229 ns R? =0,984%* R?=0,973%**
H* + AP** (mmol, dm™)
0 46 +5 301 211
15 516 313 24 +3
30 56 +4 35«5 26+3
45 615 40+ 6 28 +4
60 68 =2 48 +5 303
Modelo y=037x+45 y=029x+28 y=0,14x+22
R?=0,995%* 2=0,914%%* R?=0,993%*
Matéria organica (g kg') (MO)
0 31x1 34+2 303
15 362 35+3 33+2
30 38+3 393 37x1
45 40+4 40+4 412
60 42+3 43 +3 46 +5
Modelo y =0,16x + 32 y=0,16x + 33 y =0,25x + 30
R?=0,973%* R?=0,962%* R?=0,989%:*
Ca trocdvel (mmol, dm?)
0 12,7+0,7 34+2 52+4
15 18,8 0,9 38+2 57 +4
30 24+ 1 422 66 =4
45 29+ 1 46 +3 69 + 4
60 35+2 56+3 82+4
Modelo y=0,37x+12,9 y=0,36x +32 y =0,48x + 51
R?=0,999%* R?=0,951%* R?=0,956%*
Mg trocédvel (mmol, dm?)
0 10,9+£0,9 191 26+ 1
15 12+1 22+1 29+2
30 13+1 22+1 312
45 142+0,9 23+ 1 32+2
60 16+ 1 24 + 1 34+2
Modelo y =0,08x + 10 y=0,07x + 19 y =0,12x + 27
R?=0,982%* 2=0,911%* R?=0,982%*
Capacidade de troca catiénica (mmol, dm) (CTC)
0 716 85,5+0,2 101,1 £0,7
15 88+ 11 97+ 11 111+3
30 98 +7 1103 123 +2
45 109 +3 1205 130+ 1
60 124 +9 136 + 1 150+ 6
Modelo y=0,85x + 73 y=0,83x + 85 y=0,78x + 99
R?=0,993%#* R?=0,997** R?=0,974%#*

* e ** significativo a 5 e 1% de probabilidade, respectivamente, pelo teste F;
ns = ndo significativo.
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ao desenvolvimento da cultura,® o curto tempo de crescimento das
plantas que foram colhidas aos 40 dias (entre os estdgios V4 e V5)
e possiveis desordens nutricionais, fundamentalmente na maior das
doses de LE, podem ter contribuido também para o baixo rendimento
de matéria seca. Em geral, o pH no solo < 7,0 diminui a absor¢ao
de cétions, talvez por competi¢do entre estes e H* por sitios do
carregador.®®

Tabela 3. Matéria seca, teor e acimulo de Zn da parte aérea das plantas de
milho, crescidas em solo de diferente pH, tratado com doses de LE

Doses pH inicial da amostra do solo
de LE 43 53 59
Mg ha'! Matéria seca (g por vaso)

0 1,52 ¢ A 1,67 d A 1,62 ¢ A

15 295 ab A 264 ¢ B 276 a AB

30 338 a A 271 bc B 285 a B

45 3,14 a A 297 ab A 243 b
B

60 2,60 b 307 a A 274 a B
Teor de Zn (ug g')
0 268 e A 233 e B 145 d C
15 65,7 d A 581 d A 564 ¢ A
30 870 ¢ A 868 ¢ A 716 b B
45 146,6 b A 1087 b B 916 a B
60 2377 a A 162,1 a B 894 a C
Actmulo de Zn na planta (g por vaso)
0 40,7 e A 389 e A 235 d A
15 1936 d A 1535 d B 156, ¢ B
30 2944 ¢ A 2356 ¢ B 2041 b C
45 458,8 b A 3234 b B 2226 a B

60 6182 a A 4985 a B 2453 a B

Meédias com letras iguais, mindsculas nas colunas e maidsculas nas linhas
dentro de cada dose de LE, ndo diferem a 5% pelo teste de Tukey.

O teor de Zn nas plantas aumentou com as doses de LE (Tabela 3).
O maior teor de Zn na planta foi devido a dose de 60 Mg ha' de LE,
que promoveu aumentos de 8,8; 6,9 e 6,1 vezes, em relagdo ao teor
encontrado no tratamento sem aplicagdo de LE, nas amostras de solo
depH4.,3;5,3¢5,9, respectivamente. A quantidade de Zn adicionada
aosoloviaLE, 14,7;29.4; 44,1 e 58,87 mg kg™, ndo alcancou o teor de
prevenc@o para solos (300 mg kg™!).?” O fato de o lodo ter aumentado
aacidez do solo (Tabela 2) favoreceu o incremento da disponibilidade
do elemento, como demonstram os resultados da fitodisponibilidade
de Zn (valor L) (Tabela 4). O efeito da acidez sobre o teor de Zn na
planta também foi observado em func@o do pH inicial das amostras
de solo. Na amostra de solo com pH inicial 4,3, o teor de Zn foi maior
e decresceu nas amostras de solo de pH 5,3 e 5,9 (Tabela 3) a partir
da dose de 30 Mg ha'. Nos tratamentos testemunha, o teor de Zn
na parte aérea da planta esteve dentro da faixa adequada em folha*
(15 a 50 pg g e superior a esta em todos os tratamentos com LE,
chegando a ser ligeiramente superior ao limite inferior de toxidez
(200 pg g nas plantas,* no tratamento com dose de 60 Mg ha' de
LE, na amostra de solo com pH =4.3.

O Zn acumulado nas plantas de milho apresentou o mesmo
comportamento que o teor de Zn e do rendimento de matéria seca,
em fungdo do pH do solo e das doses de LE, ou seja, dentro dos
tratamentos de dose de LE, diminuiu nos tratamentos com amostra
de solo de pH = 4,3 até a amostra de solo de pH = 5,9 e aumentou

Quim. Nova

Tabela 4. Valor L de Zn no solo e coeficiente de regressdo com as doses de LE,
teor e actimulo de Zn nas plantas de milho, crescidas em solos de diferentes pH

pH inicial da amostra do solo

Doses de LE
43 53 59

Mg ha'! Valor L (mg kg™')
0 1.4 A 1,6 A 1,4 A
15 10,8 A 8.4 A 10,3 A
30 15,0 B 21,7 A 20,2 A
45 24,8 C 29,5 B 335 A
60 34,1 B 45,1 A 37,2 B

Modelo y=0,52x+13 y=0,72x-0,3 y=0,63x+1,5
R? 0,987** 0,982%* 0,980%*

Teor de Zn vs. Valor L de Zn

Modelo y=64x+2,6 y=3,0x+235 y=19x+243

R? 0,967** 0,987%*%* 0,894+
Actimulo de Zn vs. Valor L de Zn

Modelo y=178x+144 y=10,0x+36,7 y=53x+61,1

R? 0,998%* 0,985%* 0,829%*

Meédias com letras iguais, nas linhas dentro de cada dose de LE, ndo diferem
a 5% pelo teste de Tukey. **Regressdo significativa a P < 0,01 pelo teste F.

com as doses de LE (Tabela 3). O incremento do acimulo de Zn na
planta, com a maior dose de LE, e em relagdo ao tratamento sem LE
foi de 15,1; 12,8 e 10,4 vezes nas amostras de solo de pH =4,3; 5,3
e 5,9, respectivamente. Em relacdo ao Zn total no solo (Zn do solo
mais Zn adicionado via LE), a quantidade deste elemento absorvido
pelas raizes das plantas representou entre 0,24 ¢ 0,36% na amostra de
solo de pH =43, entre 0,19 € 0,29% na amostra de solode pH=5,3 ¢
de 0,19 a 0,14% na amostra de solo com pH =5,9. O pH do solo € o
fator que tem maior influéncia sobre a disponibilidade de Zn.!3144 A
elevagdo de uma unidade do pH no solo provoca uma diminuigao de
100 vezes na concentragio do Zn>* da solugdo do solo." A elevagio
do pH no solo aumenta a adsorcio e a fixagdo do Zn nas argilas e
na MO, assim como a formag@o de compostos de baixa solubilidade
no solo (ZnCO, e ZnPO,). Simultaneamente, na planta hd aumento
da absorc¢do de cadtions ao reduzir a competicdo dos fons H* pelos
mesmos sitios do carregador i6nico.'*¥

As substancias himicas contém grande nimero de grupos fun-
cionais (-OH, -COOH, -SH e —C=0) com afinidade para metais de
transi¢do, além de serem dependentes da qualidade dos constituintes
organicos e pH do solo. Dessa forma, sdo formados tanto complexos
soliveis como pouco soliveis, regulando a solubilidade e disponi-
bilidade dos elementos na solug@o do solo para posterior absor¢ao
pelas raizes das plantas.* Assim, componentes orginicos de baixo
peso molecular, por exemplo, dcidos fulvicos, sdo carregadores de
Zn na solucdo do solo, com constantes de estabilidade dependentes
do pH, enquanto componentes de alto peso molecular (dcidos himi-
cos) podem imobilizar o Zn, sendo estes considerados reservatorios
de Zn no so0lo.'*3¢ Porém, a fitodisponibilidade de Zn determinada
pelo valor L (Tabela 4) foi crescente com o aumento do pH no solo,
aparentando uma contradi¢do com o resultado interpretado para o
teor e acimulo de Zn nas plantas, uma vez que estes diminuiram
com o pH do solo e o valor L aumentou, quando comparado o efeito
do valor de pH inicial dentro das doses de lodo, notadamente para
30,45 e 60 Mg ha''.

Como o valor L € calculado pela relagio entre as atividades espe-
cificas do %Zn adicionado ao solo e a atividade especifica na planta,
de acordo com a Equacdo 2, o aumento do valor L indica que houve
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diminuicdo da atividade especifica do “*Zn da planta com o aumento
do pH do solo. Esse resultado pode ser explicado por ocorréncia
de dilui¢@o isotépica do ®Zn com a fragdo do elemento disponivel
na solu¢@o do solo, ou por troca isotépica com a fragdo do Zn na
fase sélida e em equilibrio com a solucdo do solo. O antagonismo
do Zn*" com o Ca** pelos sitios de adsor¢do no solo,'* ou com o Zn
complexado pela MO, na medida em que o pH do solo aumentou,
também pode ter favorecido a diluicéo ou troca isotdpica. Por outro
lado, as raizes das plantas de milho, quando em condi¢des ideais de
pH (> 5,5) para o seu desenvolvimento e absor¢do de nutrientes,*!
poderiam ter absorvido Zn de uma fracdo menos disponivel, ou seja,
aquela que ndo teve marcacdo do Zn por troca isotépica com o Zn
e que induziu a diluiciio isotdpica, diminuindo assim a atividade
especifica do ®Zn na planta e, consequentemente, aumentando o
valor L. Pode-se afirmar, entdo, que a redugdo do teor e acimulo de
Zn nas plantas, dentro da dose de LE com o aumento do pH inicial
do solo, mesmo que o valor L tenha aumentado, pode ter suas causas
no antagonismo do Zn** com os fons de Cu**, Mn?** e Ni**, devido a
competicdo pelos mesmos sitios do carregador, como explicado por
Havlin ez al.”®

O teor de Zn fitodisponivel, obtido pelo método isotdpico do valor
L, apresentou relagio linear com as doses de LE adicionadas ao solo
(Tabela 4). Considerando a menor (15 Mg ha'!) e maior (60 Mg ha'')
dose de LE em relagdo ao tratamento sem lodo, houve aumentos de
7,7 a 24,3 vezes na fitodisponibilidade de Zn no solo com pH inicial
de 4,3; de 5,2 a 28,1 vezes no solo com pH inicial de 5,3 e de 7.4 a
26,8 vezes no solo com pH inicial de 5,9.

Houve relagdes lineares entre o teor de Zn e o acumulado na planta
com o valor L, nos trés niveis de pH do solo (Tabela 4). Os altos coe-
ficientes de regressao, todos com 1% de significancia, indicaram que a
metodologia isotépica foi eficiente na avaliacdo da fitodisponibilidade
de Zn para a cultura do milho, nas condi¢des experimentais de solo
tratado com LE. Isto demonstra que o método isotépico do valor L
é funcdo integrada dos fatores quimico-fisicos do solo, que definem
a disponibilidade do Zn, e os fatores quimico-fisico-fisiolégicos da
planta, que regulam os processos de absor¢do de Zn pelas raizes.

Observou-se que o coeficiente angular da regressdo, entre o teor
e acumulo de Zn nas plantas de milho e o valor L, diminuiu de 6,40
para 1,96 e de 17,81 para 5,30, nas amostras de solo com valor de
pH = 4.3 até 5.9, respectivamente. Portanto, para cada mg de Zn
fitodisponivel (Valor L) por kg do solo, houve um decréscimo de
30% do elemento no tecido das plantas com o aumento do pH do
solo (Tabela 4).

A porcentagem de Zn fitodisponivel no solo, calculada com
base no valor L em rela¢do a quantidade de Zn total presente no
solo (Zn do solo + Zn do LE), aumentou com as doses de LE e
com o pH do solo, sendo maior nos tratamentos com LE do que na
testemunha sem aplicac@o de lodo (Tabela 5). Estes valores indicam
que tanto o solo como o préprio LE atuaram como fonte e dreno
do Zn. As plantas mostraram baixas porcentagens de utilizagdo do
Zn fitodisponivel, com valores decrescentes com o aumento do pH
inicial do solo (Tabela 5) e valores decrescentes com o aumento
da dose de LE, o que confirma o papel regulador das condic¢des
quimicas e quimico-fisicas do solo sobre os processos fisioldgicos
da planta na absorcdo do Zn.

As porcentagens de Zn do solo (% Znpps) e do LE (% ZnppLE)
nas plantas (Tabela 6) foram calculadas pelas Equacdes 3 e 4 , res-
pectivamente. Observa-se que houve aumento na absorcio de Zn do
lodo pelas raizes das plantas, enquanto que o Zn absorvido do solo
diminuiu com as doses de LE. Esse resultado foi devido a adicio
de Zn e a acidificacdo do solo pelas doses de LE (Tabela 2), porém,
dentro de cada dose de LE ndo foi observado efeito do pH do solo
sobre a % Znpps e a % ZnppLE.
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Tabela 5. Porcentagem de Zn fitodisponivel e de sua utiliza¢@o pelas plantas
crescidas em solos de diferentes pH tratados com doses de lodo

pH Doses de LE (Mg ha'')
0 15 30 45 60

% Zn fitodisponivel no solo

4,3 55 26,4 26,9 353 40,1
53 6,3 20,5 39,0 42,0 53,1
59 5.4 253 36,5 47,8 43,8

% Utilizacdo do Zn fitodisponivel

4,3 1,42 0,90 0,99 0,93 0,91
53 1,18 0,92 0,54 0,55 0,56
59 0,84 0,75 0,50 0,33 0,33

Tabela 6. Porcentagem de Zn do solo absorvido pelas plantas (% Znpps) e
do LE (% ZnppLE), em fungio das doses de LE e pH do solo

Doses de LE (Mg ha')

oit * 15 30 45 60
4,3 Znpps 13+1 9+1 56+0,5 51+0,2
ZnppLE 87+1 911 944+05 949+0,2
53 Znpps 20+ 1 8+1 560+0,2 3,7+0,2
ZnppLE 801 92+ 1 944+0,2 96,3+0,2
59 Znpps 14=1 T7x1 41x0,1 39+03

ZnppLE 861 93+1 959+0,1 96,103

CONCLUSAO

As doses de lodo de esgoto promoveram aumentos da acidez
ativa e potencial do solo, dos teores de MO, Ca, Mg, da capacidade
de troca de cations, do teor de Zn no solo e da fitodisponibilidade
(valor L) de Zn. O incremento do teor de Zn no solo, na maior dose de
lodo aplicada, ndo chegou a alcangar o valor de prevengdo para solo.

A diminui¢do do pH do solo com uso de lodo dcido pode, con-
forme a dose aplicada, alcancar valores de acidez prejudicial para o
desenvolvimento das culturas, indicando a necessidade de se realizar
a calagem do solo depois da aplicagdo do lodo.

As correlacdes lineares significativas do Zn na planta (concentra-
¢do e total) permitiram qualificar o método isotépico do valor L como
bom estimador da fitodisponibilidade de Zn em solo de diferentes
pH tratado com lodo de esgoto. Assim mesmo, o método isotépico
permitiu discriminar na planta a origem do Zn absorvido (se do solo
ou do lodo) e estimar que a porcentagem de Zn, derivado do LE nas
plantas (% ZnppLE) aumentou com a dose de lodo, enquanto que a
porcentagem de Zn proveniente do solo (% Znpps) diminuiu.
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