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Variations on Copper Bioavailability in Soil Treated With Copper-
Enriched Sewage Sludge

Abstract: Copper behavior and bioavailability in a red Latosol treated with Cu-enriched
sewage sludge were investigated. Results showed that sewage sludge increases
nutrient and organic matter concentration in the soil. In sludge-amended treatments,
bioavailability to lettuce plants was reduced due formation of organic complexes. In
this case, plant productivity was affected only by soil acidity. Phytotoxicity was noticed
in treatments without sludge and with high amounts of copper. Metal levels in roots,
instead of in plant shoots, show a good fit with bioavailable copper estimated using
the Mehlich-1 solution, commonly used in routine analyses, even at high metal levels.

Keywords: Phytoavailability; Sewage sludge; Copper behaviour.

Resumo

O comportamento e a biodisponibilidade do cobre foram investigados em um
Latossolo Vermelho tratado com lodo de esgoto. Nos tratamentos com lodo,
observou-se aumento de nutrientes e matéria organica nos solos, assim como reducdo
dréstica da biodisponibilidade para plantas de alface devido a formacdo de metalo-
complexos. Nestes tratamentos, a produtividade foi afetada somente pela acidez do
solo. Foi observada fitotoxicidade nos tratamentos sem lodo, porém sob quantidades
elevadas de cobre. Os niveis do metal nas raizes das plantas, em comparacdo ao
medido na parte aérea, mostraram boa correlacdo com a concentra¢do biodisponivel
estimada com o extrator Mehlich-1, comumente usado em analises de rotina, mesmo
sob concentracdes elevadas do metal.
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1. Introdugao

Lodos de esgoto s3dao subprodutos do
tratamento municipal de esgotos domésticos
e requerem destinacdo adequada. Embora
ndo haja uma solugdo completamente
satisfatdria para a destinacdo final deste
residuo, existe interesse em sua reciclagem
agricola devido a alguns aspectos tais como o
avan¢o tecnolégico em tratamento de
residuos, o maior entendimento sobre a
dindmica de nutrientes e contaminantes no
ambiente e a consolidagdo de estudos de

risco ambiental." Em muitos paises, a
reciclagem agricola do lodo é normatizada e
fundamentada em resultados experimentais
e avaliagOes de risco. No Brasil, as condi¢des
climaticas favorecem a rapida mineralizagao
da matéria organica presente no lodo, o que
demanda  estudos locais visando o
aprimoramento do manejo autossustentavel.

O lodo de esgoto apresenta caracteristicas
atrativas para o uso agricola em funcdo dos
teores elevados de matéria organica e
nutrientes. Se gerenciado adequadamente,
pode promover beneficios aos atributos
fisicos, quimicos e bioldgicos do solo.”
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Entretanto, o uso deste material tem sido
limitado em funcdo do acumulo de metais
pesados em solos e ao consequente aumento
da disponibilidade destas espécies para
plantas.

Em solos receptores, a fitodisponibilidade
deve ser investigada de maneira dindamica,
uma vez que processos bidticos e abidticos
afetam a absor¢3o de metais.>* As reacdes
gue ocorrem nos solos e 0s mecanismos
fisiolégicos de cada espécie vegetal irdo
governar a absorgcao de nutrientes, incluindo
os metais. Portanto, a definicdo da
fitodisponibilidade de metais requer a
compreensdo dos processos que operam,
ndo apenas no solo, mas também na
interface  solo-planta.  Alguns  estudos
demonstram que a absorcdo de metais atinge
um platé maximo em fungdo do aumento das
doses de lodo.>® Nestes estudos, a elevagdo
dos niveis de metais estd acompanhada do
aumento da capacidade de complexacdo do
solo, sendo que a fitodisponibilidade de
metais pode estabilizar-se ou mesmo
diminuir.

A maioria dos trabalhos sobre o tema
aborda a fitodisponibilidade de metais em
funcdo de doses crescentes de lodo.

Entretanto, existe uma caréncia de
informacbes relativas ao uso de lodo
contendo niveis crescentes de metais,’

caracteristica esta comum em alguns lodos
produzidos no Brasil.? Desta maneira, estudos
associados a fitodisponibilidade de metais
recebem uma importancia diferenciada.
Tendo-se em vista esta particularidade, este
trabalho buscou avaliar a fitodisponibilidade
do cobre em um solo argiloso acido tratado
com lodo de esgoto enriquecido com doses
crescentes do metal. Foram investigadas as
relagbes existentes entre a concentracdao do
cobre no solo, na presenca e auséncia de
lodo de esgoto, e os niveis do metal na raiz e
na parte aérea de plantas de alface (Lactuca
sativa L. var. Elisa). A interacdo entre a planta
e o cobre também foi investigada por meio
da determinagcao das concentracdes total e
fitodisponivel do metal, sendo a Ultima
estimada com base no extrator duplo-acido
de Mehlich-1 (M-1).

Vo

2. Material e Métodos

2.1. Amostragem e preparo das unidades
experimentais

Amostras de um Latossolo Vermelho
distroférrico (LVdf) foram coletadas no
municipio de Maringa (Estado do Parand), a
cada 20 cm, até a profundidade de 80 cm. As
camadas de solo foram separadas e
transportadas em sacos pldsticos até casa de
vegetacdo localizada no campus da
Universidade Estadual de Maringa. Porcdes
de cada camada foram secadas ao ar,
passadas em peneira de 5 mm de malha e
transferidas para as unidades experimentais
de forma a reproduzir a distribui¢ao original
do solo no local de amostragem. As unidades
experimentais  consistiram de  tubos
cilindricos de PVC com 80 cm de altura e 10
cm de didametro sendo que uma rede de
polipropileno foi fixada na base dos tubos
para dar sustentacdo a coluna de solo e
permitir a passagem da 4dgua de percolacdo.

O lodo de esgoto foi coletado na estagdo
de tratamento de esgotos ETE-1 de Maring3,
gue opera com reatores anaerdbicos de leito
fluidizado. O material foi secado em estufa,
triturado e passado em peneira de 1 mm de
malha. O enriquecimento do lodo de esgoto
com cobre foi realizado via Umida com
CuS0,4.5H,0.

2.2. Caracterizacao do solo e do lodo de
esgoto

Porcbes da camada superficial do solo (0 a
20 cm) foram passadas em peneira de nylon
com 2 mm de malha e submetidas a analises
fisicas e quimicas. O teor de matéria organica
e os valores de pH em 4gua, CaCl, e a acidez
potencial (H + AI**) foram obtidos segundo os
métodos descritos pela Embrapa.’ A solucdo
de Mehlich-1 (HCI 50 mmol L™ + H,S0, 12,5
mmol L) foi empregada para extracdo de
potassio, cobre, ferro e fésforo enquanto que
extracdo de calcio, magnésio e aluminio foi

Rev. Virtual Quim. |Vol 6| |[No.5| |1237-1248|



LVa

realizada com uma solugdo KCl 1,0 mol Lt Os
metais foram determinados por
espectrofotometria de absor¢do atébmica com
atomizagdo por chama em um equipamento
Varian Spectra AA 10 Plus. O fdsforo labil foi
determinado por espectrofotometria de
absor¢do molecular na regido do visivel.'® A
capacidade de troca catidnica potencial e a
porcentagem de saturacdo de bases foram
calculadas utilizando-se os teores das bases
trocaveis Ca”* + Mg”" + K* + (H + AP*").

O lodo de esgoto foi submetido a andlise
por refluxo de acordo com método descrito
por Griepink e colaboradores.’’ A
determinacdo de matéria organica,
nutrientes e metais  foi realizada
empregando-se os métodos descritos para a
analise das aliquotas de solo.

2.3. Conducao do experimento

Com base nos resultados obtidos durante
a caracterizacdo do solo, foi realizada a
correcdo do pH. Nos solos submetidos a
calagem, foram incorporadas quantidades
suficientes de CaCO; para elevar a
porcentagem de saturagdo de bases a 70%
nos primeiros 20 cm da coluna de solo. Apds
60 dias de incubacdo fez-se nova analise
quimica do solo como forma de avaliar a
eficiéncia do procedimento.

A disposicdo do lodo de esgoto nas
unidades experimentais foi realizada em
seguida. Neste caso, quantidades
equivalentes a 10 Mg ha™ do lodo bruto
(base seca) e enriquecido com quantidades
crescentes de cobre foram incorporados aos
primeiros 10 cm da coluna de solo nas
unidades experimentais.

Apds 30 dias da incorporacgdo do lodo de
esgoto as unidades experimentais, uma
adubacdo inorganica minima relativa a 550 kg
ha’ de ureia, 700 kg ha™ de superfosfato
triplo e 325 kg ha™ de K,SO, foi realizada na
camada superficial dos solos. Em seguida,
procedeu-se o transplante de uma muda de
alface, com duas semanas de idade, em cada
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unidade experimental. Todos os tratamentos
receberam aplicacGes didrias de dgua para se
manter a umidade do solo. Depois de 45 dias,
foi feita a coleta da parte aérea e das raizes
das plantas.

2.4. Andlise da planta e do solo apds
aplicacao dos tratamentos

Os tecidos vegetais foram secados em
estufa a 80 °C por 48 horas e a massa da
parte aérea foi determinada em uma balanga
eletrbénica digital com precisdao de 0,001 g. O
material seco foi moido e levado a estufa por
mais 8 h para eliminar qualquer umidade
adquirida durante o processo de moagem. As
concentracdes de cobre nos tecidos vegetais
foram determinadas por espectrofotometria
de absorcdo atOmica apds digestdao nitro-
perclérica. Aliquotas da camada superficial
do solo foram novamente submetidas a
determinacdo de cobre apds extragdo com a
solucdo M-1 (cobre fitodisponivel) e apds
digestdo com HNQO;, HCIO, e HF (cobre total)
em tubos de teflon sob chapa de
agquecimento.

2.5. Delineamento experimental e analise
dos resultados

O experimento foi delineado em blocos ao
acaso e os tratamentos foram realizados em
guadruplicata. A distribuicao dos tratamentos
em funcdo das varidveis é mostrada na
Tabela 1. As varidveis do experimento foram
a calagem, a utilizacdo de lodo de esgoto e a
aplicacdo de doses crescentes de cobre,
tanto nas unidades experimentais que
receberam o lodo de esgoto quanto naquelas
sem adicdo do residuo (NN). Nos tratamentos
NN, doses mais elevadas de cobre foram
empregadas como forma de avaliar a
fitotoxicidade do metal no solo in natura.
Todos os dados obtidos foram submetidos a
andlise de variancia. Os testes de médias
foram realizados pelo método de Tukey como
forma de detectar diferencas significativas ao
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nivel de 5%. Para as analises dos teores de
cobre nos tecidos vegetais e no solo foram

Vo

ajustadas curvas de regressao.

Tabela 1. Distribuicdo dos tratamentos em func¢do das varidveis estudadas

Varidveis
Tratamentos™ S lodode - (g
esgoto 4
Ss1 Sim Sim 0
SS2 Sim Sim 10
Ss3 Sim Sim 20
Ss4 Sim Sim 40
NS1 Nao Sim 0
NS2 N&o Sim 10
NS3 N&o Sim 20
NS4 N&o Sim 40
NN1 Nao Ndo 0
NN2 Nao Ndo 40
NN3 Nao Ndo 80
NN4 Nao Ndo 160

(1) Nos tratamentos NN a incorpora¢do do metal foi realizada diretamente na camada

superficial do solo (10 cm).

(2) massa de cobre incorporada via CuSO,4.5H,0.

3. Resultados e Discussao

A Tabela 2 mostra algumas caracteristicas
quimicas do solo LVdf nos diferentes
tratamentos. Pode-se observar que a
calagem foi eficiente para a correcdo do pH
do solo nos tratamentos SS. Nota-se também
gue houve aumento significativo (P<0,001) da
porcentagem de saturagao de bases e da CTC
nestes tratamentos e, igualmente,
diminuicdo dos teores e da fitotoxicidade do
aluminio. A presenca de lodo de esgoto (47%

de MO) nos tratamentos SS e NS foi o
principal aspecto responsdvel pelo aumento
de matéria organica nos solos. Dados
semelhantes foram observados por Bezerra e
colaboradores.” Os niveis de cobre
fitodisponivel, estimados com extrator M-1,
aumentaram em fun¢do das doses de cobre
nos tratamentos. Obviamente, esta elevacao
foi maior nos tratamentos NN que também
apresentaram diminuicdo de fésforo labil
evidenciando intera¢do antagdnica referente
a disponibilidade de cobre e fdsforo para
plantas.
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Tabela 2. Principais caracteristicas do solo LVdf apds calagem e incorporac¢do de lodo de

esgoto nas unidades experimentais

Tratamentos  pH 4gua AlP* P cu** MO V% CTC
ugg” % umol. g™
SS1 6,05 b nda 13,5e 20,1 a 3,10b 64,2 c 118 b
SS2 6,04 b nda 14,5e 29,4 ab 3,05b 65,9 c 119b
SS3 6,05 b nda 149 e 40,0b 2,97 b 63,2 c¢c 118 b
SS4 6,03 b nda 12,1 de 63,3 cd 3,08 b 63,5¢c 115b
NS1 5,21a 49 b 12,6 19,1a 3,20b 36,3 b 101 a
NS2 5,22 a 54 b 135e 28,6 ab 3,19b 33,6 ab 101 a
NS3 5,28 a 53b 12,4 de 352b 3,15b 33,6 ab 101 a
NS4 5,22 a 54 b 10,7 d 58,7 c 3,18b 33,1ab 104 ab
NN1 5,20 a 90 c 8,41 c 17,8 a 2,28 a 33,9ab 94 a
NN2 5,21a 79 d 4,29 b 75,2d 2,37 a 35,1 ab 99 a
NN3 5,15a 78 d 2,72 ab 105 e 2,36a 31,3 ab 98 a
NN4 5,09 a 89 ¢ 2,152 160 f 2,14 a 29,7 a 99a
P < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001

SS: com calagem e lodo, NS: sem calagem e com lodo, NN: sem calagem e lodo. nd: ndo
detectado; MO: Matéria organica = carbono organico x 1,724; V%: Porcentagem de saturagdo
de bases, V%=.[100(Ca**+Mg’*+K")]/CTC; CTC: Capacidade de troca catidnica em termos de
carga, CTC = H+AI*, Ca®*, Mg®* e K". Valores seguidos de letras iguais ndo diferem entre si pelo

teste de Tukey a 95% de confianga.

A variagdo dos teores de cobre
fitodisponivel em fung¢do da concentragao
total do metal nos solos é mostrada na Figura
1. Nos tratamentos SS e NS observa-se uma
relagdo linear entre os diferentes teores de
cobre, enquanto que nos tratamentos NN
nota-se um aumento exponencial. Em solos,
metais tendem a entrar em equilibrio na
interface sélido-liquido, que pode ser
alcancado quando a capacidade de retencao
é ultrapassada. A relacdo exponencial nos
tratamentos NN evidencia esta situacao de
equilibrio. De fato, dentre os solos derivados
do basalto na regido de Maringa, o solo LVdf
apresenta a mais baixa capacidade de

adsorcdo/complexacdo frente ao cobre e,
igualmente, a menor estabilidade dos
complexos formados.™

Nos tratamentos SS e NS a capacidade de
adsorcdo/complexagdo parece ndo ter sido
alcangada. A disposi¢do dos dados para SS e
NS (Figura 1) sugere que o pH exerceu
influéncia moderada na complexa¢do do
cobre. Assim, acredita-se que ligacdes
eletrostaticas pH-dependentes pouco
influenciaram o fenémeno de
complexagdo/adsorcdo, o qual foi governado
por ligacBes covalentes e/ou coordenativas
com a possivel formacdo de complexos de
esfera interna.”*
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Figura 1. Concentragdo de cobre extraido com a solugdo M-1 em funcdo dos teores totais do
metal no solo. Regressdes significativas ao nivel de 95% (a = 0,05) pelo Teste F

Apesar de apresentar baixa capacidade de
retencdo, o solo LVdf possui teores elevados
de Oxidos de Fe que exercem papel essencial
na complexacdo de metais em latosolos.™
Acredita-se que a adi¢do de lodo de esgoto
contribuiu para o aumento da capacidade de
retencdo de nos tratamentos SS e NS por
meio do recobrimento de particulas de
Oxidos de Fe com matéria organica. Este
mecanismo também explica a complexagao
do cobre independentemente do pH. Zachara
e colaboradores™ observaram que
substancias humicas de elevada massa molar
sdo prontamente adsorvidas na superficie de
minerais em detrimento a estruturas
organicas mais simples. Au e colaboradores™®
verificaram que a carga superficial da
hematita é aumentada em fun¢do deste
recobrimento, sendo que as particulas
recobertas fornecem cargas negativas em

uma extensa faixa de pH do solo. Sabe-se
também que a variacdo na carga superficial
de minerais implica em diferentes perfis de
adsorcdo/complexacdo de metais no
ambiente.

A Figura 2 mostra a produgdo de matéria
seca das plantas. Observa-se uma diferenga
significativa entre os tratamentos SS e NS.
Esta diferenca é explicada pela elevagdo do
teor de Ca** (calagem) e redugdo do AP**. A
adicdo de cobre no lodo de esgoto nao
alterou a produtividade das plantas,
enquanto que nos tratamentos NN observou-
se reducdo da massa seca em fun¢do das
doses elevadas de cobre incorporadas ao
solo. Neste caso, a toxicidade do AI** e a
diminuicdo nos niveis de fésforo labil foram
0s principais responsaveis pela reducdo da
produtividade.
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Figura 2. Massa seca da parte aérea das plantas. Médias seguidas de letras iguais ndo diferem
entre si pelo teste de Tukey a 95% de confianga

Os niveis de cobre determinados na parte
aérea e nas raizes e das plantas sdo
mostrados na Figura 3 em fung¢do dos teores
fitodisponiveis de cobre no solo. Nos
tratamentos SS e NS os niveis de cobre na
parte aérea se mantiveram entre 12 e 14 ug
g", faixa considerada aceitavel para plantas
de alface. Nas raizes foram determinadas
concentragdes na faixa de 40 a 65 pg g E
usual a ocorréncia de niveis mais elevados de
cobre nas raizes. Entretanto, a absorcdo e a
translocacdao dependem da concentracdao no
solo e do tipo de espécie vegetal."’

No tratamento NN existe uma elevacao
consideravel de cobre nos tecidos vegetais
em fungdo do aumento dos teores do metal
fitodisponivel (M-1). Na parte aérea observa-
se uma rela¢do polinomial crescente entre os

dois parametros, enquanto que nas raizes
nota-se uma correlagio exponencial (R’
0,991) tendendo a linearidade (R* = 0,935).
Este comportamento indica que, sob doses
baixas de cobre, o metal permaneceu
imobilizado no sistema radicular das plantas
sendo gradualmente acumulado. Neste caso,
a concentracdo de cobre nas raizes foi
relativamente proporcional a quantidade do
metal fitodisponivel no solo. Quando a
concentracdo de cobre fitodisponivel tornou-
se maior que 120 g g, o sistema radicular
se mostrou incapaz de reter o metal que foi
translocado para o restante do vegetal. As
raizes da planta, portanto, exerceram papel
essencial no mecanismo de absor¢ao do
cobre, governando sua translocag¢do para a
parte aérea.”
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de 99,5% (o = 0,005) pelo Teste F
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Para elementos quimicos metalicos que se
acumulam na parte aérea de vegetais, existe
uma expectativa de que a concentragdo do
metal no tecido vegetal apresente uma
correlagdo razodvel com a concentragdo
fitodisponivel obtida via diferentes extratores
quimicos.” De maneira analoga, o acumulo
de metais nas raizes nem sempre leva a uma
correlagdo significativa entre os dois
parémetros.“’20 Entretanto, neste trabalho, a
concentracdo de cobre na parte aérea nao
refletiu a verdadeira fitodisponibilidade do
metal.”® Alguns trabalhos descritos na
literatura tém sugerido a avaliacdo da
disponibilidade de metais para plantas em
fungdo dos niveis determinados no sistema
radicular como alternativa a concentracdo
dos metais na parte aérea.”*” Entretanto,
protocolos de amostragem e limpeza dos
tecidos vegetais ainda precisam ser
desenvolvidos e validados para este fim.

Além da interacdo antagbnica com o
fésforo, outros fendmenos bioquimicos,
mediados pela presenca de concentragdes
elevadas de cobre, podem causar efeitos
fitotoxicos. Dentre  estes  fendmenos
destacam-se a complexacdo de metais por
bioligantes, tais como fitoquelatinas e acidos
organicos, 0 estresse oxidativo e a
compartimentacdo de metais nos vacuolos
celulares.”® Em trabalho recente, Kopittke e
colaboradores® observaram que doses
elevadas de cobre em solugdo provocaram a
reducdao de 50% da massa Umida das raizes e
da parte aérea de plantas-teste (Urochloa
mosambicensis). Mostraram também que
depdsitos do metal nos vacutolos foram os
principais responsaveis pela diminui¢do da
massa do sistema radicular e pela ocorréncia
de alteragdes morfoldgicas nas raizes. Neste
trabalho, andlises manuais durante a
amostragem dos tecidos vegetais
evidenciaram a presenca de raizes finas,
curtas e quebradigas nos tratamentos NN3 e
NN4. Neste caso, é possivel que o acumulo
de cobre nas raizes tenha provocado também
alteragbes morfoldgicas no tecido vegetal,
uma vez que houve, nos tratamentos
supramencionados, reducdo significativa
(P<0,01) da produtividade (Figura 2).
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O conhecimento da dinamica de metais
no sistema solo-planta tem sido considerado
o principal aspecto na definicdo de normas e
de valores maximos permitidos para
inimeras espécies metalicas. Com base no
comportamento do metal no solo e nas
plantas de alface, os resultados mostrados
neste trabalho indicam que a reciclagem
agricola de lodo de esgoto, em solos similares
ao LVdf, constitui alternativa viavel mesmo

guando os niveis de cobre no lodo
mostrarem-se  elevados. Entretanto, &
importante mencionar que estudos

assessorios envolvendo a mobilidade de
metais em solos sdo igualmente importantes
para o estabelecimento de normas e
condutas a serem seguidas.

A Agéncia Americana de Protegdo do
Ambiente preconiza que a lixiviacdo de
metais em solos tratados com lodo é baixa
devido a formacdo de metalo-complexos
organicos estaveis.”> Entretanto, outros
autores mostram que a mobilidade de metais
como o cobre aumenta anos depois da
aplicagdo do  lodo.”®*”’  McBride e
colaboradores” observaram que 40% do
total de cobre se perdeu para o meio 15 anos
apos a aplicacdo de lodo de esgoto devido a
formacao de complexos organicos
hidrofilicos. Han e Thompson® mostraram
gue a quantidade de sitios de complexag¢do
em compostos hidrofilicos € maior que nos
demais compostos orgdnicos presentes em
lodos de estagbes de tratamento anaerdbico.
Todos estes aspectos evidenciam a
necessidade de se considerar a varidvel
tempo em estudos de reciclagem agricola de
lodos de esgoto.

4. Conclusoes

A utilizacao de lodo de esgoto enriquecido
com cobre em um solo caracteristico do
territério brasileiro contribuiu para o
aumento de matéria orgadnica nos solos.
Consequentemente, o cobre adicionado
permaneceu retido no solo contendo lodo,
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provavelmente, por meio de interacdes nao-
dependentes do pH. A produtividade de
plantas de alface ndo foi alterada pela adicao
do lodo enriquecido com cobre
considerando-se, neste caso, o tipo de solo
estudado e as doses de metal utilizadas. Na
auséncia de lodo de esgoto, doses elevadas
de cobre reduziram a produtividade e
prejudicam o desenvolvimento dos tecidos
vegetais. Observou-se ainda correlagdo
significativa entre a concentracdo de cobre
fitodisponivel e os niveis do metal
determinados nas raizes das plantas de
alface. Apesar dos resultados satisfatorios, é
importante mencionar que  estudos
acessorios envolvendo a mobilidade do cobre
em solos contendo teores elevados de
matéria organica devem ser realizados.
Finalmente, a reciclagem agricola de lodo de
esgoto em solos similares ao LVdf constitui
alternativa vidvel desde que aspectos
ambientais e temporais sejam considerados.
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