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SOLO CONTAMINADO COM CADMIO: EXTRATIBILIDADE DO METAL E CINETICA QUIMICA DE
DEGRADACAO DA MATERIA ORGANICA DE TORTA DE FILTRO
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CADMIUM-CONTAMINATED SOIL: METAL EXTRACTABILITY AND CHEMICAL KINETICS OF FILTER CAKE ORGANIC
MATTER DEGRADATION. The chemical kinetics of sugarcane filter cake (FC) organic matter degradation at rates (0, 40, 80, and
120 t ha'') in non-contaminated and different degrees of cadmium-contaminated Oxisol (0.19, 28, 56, 112 and 200 mg Cd kg™') and
DTPA-extractable Cd was studied. FC degradation was determined by quantifying CO, emitted from soil samples during 72 days of
incubation. DTPA-extractable Cd was performed after the incubation period. FC degradation was described by a two-stage equation
of chemical kinetics. FC degradation rates were between 15 and 33%. Total CO, emitted from FC declined with increasing degree
in Cd-contamination and the DTPA-extractable Cd declined with FC rates.
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INTRODUCAO

Nas tltimas décadas, o desenvolvimento demografico tem es-
timulado o crescimento da mineragdo, da inddstria e da agricultura
causando o aumento dos niveis de elementos trago (ETs) no ambiente,
principalmente no solo. Alguns deles, como Cu, Zn e Ni, sdo essen-
ciais para o desenvolvimento vegetal e animal, mas em quantidades
excessivas podem ser téxicos;!* e outros, como o Hg, Pb e Cd, ndo
sdo nutrientes e sim intrinsecamente téxicos.*’

O Cd € considerado um dos elementos de maior toxicidade nos
processos bioldgicos dos seres humanos, animais e plantas.**%1° Em
uma lista de 275 substancias toxicas consideradas mais perigosas
pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA, o Cd ocupa o quarto
lugar entre os metais perigosos,’ pois este elemento é facilmente
transferido para a cadeia alimentar tornando-se a principal causa de
contaminagdo para os seres humano e animal.''> O potencial toxico
do Cd explica o porqué que solos contaminados com este elemento
tornaram-se um grande problema em todo o mundo.

A forma livre dos ETs no solo € controlada pela matéria organica,
pH, textura, mineralogia do solo e fitosideré6foros que sdo liberados
pelas raizes das plantas, pois entre eles pode ocorrer reagdes de so-
lubilizagdo e formacdo de complexos inorgénicos e organicos.®!316
A matéria organica incorporada ao solo, por exemplo, pode elevar
o pH e a capacidade de troca de cdtions (CTC) do solo e promover
a formacdo de complexos entre os compostos organicos e os ETs,
regulando a forma livre destes nos solos.!*16-17

Contudo, em solo contaminado, os ETs na forma livre podem
prejudicar a dindmica de degradagdo da matéria organica incorpo-
rada, devido a alteracdo na comunidade microbiana do solo.®1%!7-2!
A decomposicdo da matéria organica € um processo vital para o
funcionamento dos ecossistemas terrestres devido a reciclagem dos
nutrientes. No processo de decomposi¢ao da matéria organica, parte
do carbono incorporado ao solo € desprendido como CO, e outra parte
pode permanecer inalterada ou ser incorporada a biomassa micro-
biana.'$?* Ressalta-se que a velocidade com que ocorre 0 processo
de decomposi¢@o do material organico depende de sua relagdo C/N
e dos atributos quimicos e macro e microbioldgicos do solo. 82327
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A compreensdo da relacdo entre a degradagio da matéria organica
no solo e parametros ambientais, por exemplo, alto nivel de ETs em
solos, € de crucial importancia para a melhor avaliacio da dinamica de
carbono em ecossistemas terrestres. Além disso, também € relevante
a abordagem ecoldgica para os modelos do ciclo de carbono e os
programas de remedia¢@o de solos contaminados por ETs.

A dindmica de degradagdo da matéria organica tem sido estudada
pela constante de velocidade obtida pelo modelo de cinética quimica
de primeira ordem.?**”?# Este modelo, também, pode considerar mais
de uma etapa de degradacdo da matéria organica e, consequentemente,
obter diferentes constantes de velocidade. Dessa forma, materiais
organicos contendo fragdes de compostos organicos que se diferen-
ciam pela sua resisténcia a decomposiciio podem ser ajustados ao
modelo de cinética de primeira ordem em duas etapas de degradacao
que ocorrem simultaneamente, denominadas de fase rdapida, que
representa a fragdo organica de rapida degradagao, e fase lenta, que
representa a fracdo orgénica de lenta degradag@o.'®¢»

Atualmente, muitas sdo as informacdes dos efeitos adversos do
Cd sobre a comunidade microbiana do solo,®!"">141830 mas ainda sdo
escassos os estudos sobre a degradac@o da matéria organica adiciona-
da ao solo via torta de filtro (TF) em solo contaminado com Cd. Este
fato dificulta o desenvolvimento de conhecimentos sobre a degradagio
de residuos orgéanicos pela atividade microbiana em condicdes de
solo contaminado com ETs. Principalmente, a degradacéo da TF, um
residuo organico gerado pela industria sucroalcooleira proveniente
da filtracdo do caldo extraido das moendas no filtro rotativo, que ¢
utilizado como fonte de matéria orgénica e nutriente em dreas cul-
tivadas com cana-de-actcar a fim de reduzir o uso de fertilizantes e
garantir a sustentabilidade do plantio.*!

Nesse contexto, torna-se relevante estudar a degradacdo de TF
em solo contaminado com Cd, visto que este conhecimento pode
auxiliar os estudos dos processos bioldgicos do solo, os quais sdo
importantes para a manutencao da fertilidade do solo, a qualidade
do ecossistema, o ciclo do C e a remediagdo de solos degradados e
contaminados por ETs. Portanto, foi objetivo do presente trabalho
avaliar o efeito da interacéo entre niveis de contaminagdo de Cd
em solo e doses de TF sobre a quantidade total de CO, emanado,
a cinética de degradagdo da TF e a quantidade de Cd extraivel por
solucdo de DTPA.
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PARTE EXPERIMENTAL

O experimento, instalado no laboratério de quimica do
Departamento de Ciéncias Exatas da Escola Superior de Agricultura
“Luiz de Queiroz”, Universidade de S@o Paulo, consistiu de uma
incubagdo de amostra de solo com diferentes niveis de contaminagao
de Cd misturada a doses de TF.

Coleta e caracterizacio do solo e da TF

O solo utilizado, localizado no municipio de Piracicaba-SP, foi
classificado como Latossolo Vermelho Amarelo distréfico®? (Xantic
Ferralsol),* com textura média (argila < 35%), e teve sua amostra
coletada na camada de 0-20 cm seca ao ar, destorroada, retirados
os restos de raizes manualmente, passada em peneira de 4 mm de
abertura de malha, e homogeneizada.

Amostra de 300 g da terra foi retirada e passada por peneira de 2
mm para determinacéo da sua textura, pelo método do densimetro,*
e caracteristicas quimicas, para fins de fertilidade, de acordo com
método descrito em Raij et al.®

O teor de Cd na amostra de terra foi determinado em extrato
liquido obtido, em triplicata, segundo o método 3050b, do manual
SW-846, da U.S. EPA,* com adaptacéo da rela¢do peso de solo/volu-
me de dilui¢do de 2,5 g de amostra de solo (peso seco) para digestdo
e diluicdo final para 20 mL, objetivando obter concentracido de Cd
superior ao limite de deteccdo em espectrometria de absor¢@o atdmica
(1 pg L)% Para quantifica¢do do Cd foi utilizado espectrometro de
absor¢do atdmica com chama de ar-acetileno e lampada de cdtodo
oco de Cd (228,8 nm e fenda de 0,5).

A concentragdo de Cd encontrada na amostra de solo foi de 0,19
+0,01 mg kg, estando abaixo do valor de referéncia para qualidade
de prevengio, estabelecido na resolugdo N° 420 do CONAMA.*¥ A
medicdo da concentragcdo de Cd no solo foi controlada mediante
analise de material de referéncia certificado de solo (NIST 2709a),
obtendo-se recuperagdo de 93,4% =+ 1,2%, de modo que, considerando
aimpossibilidade de se obter um resultado experimental exatamente
igual ao valor certificado, convencionalmente aceito como verdadei-
o0, pode-se considerar que o procedimento utilizado para andlise
do Cd no solo e o resultado obtido podem ser considerados vélidos.

As caracterfsticas quimicas da amostra de solo foram: pH em
CaCl,=4,6; C org =9,2 g dm™; P-resina = 3,7 mg dm*; K, Ca, T e Al
trocdveis = 1,1; 13; 5 e 2,7 mmol  dm?, respectivamente; H+Al = 31
mmol, dm?*; CTC = 50,1 mmol, dm> e V = 38%. As caracteristicas
fisicas que definem a textura foram: areia = 650 g kg'; argila = 280
g kg esilte =60 g kg'.

Amostra de 10 kg de TF foi coletada em usina de acticar da regido
de Piracicaba, homogeneizada e retirada uma subamostra representativa
para determinaco, em triplicata, do conteiido de umidade e anélise
da composi¢do elementar (base seca) de acordo com metodologia
descrita em Andrade e Abreu.* A umidade foi de 75% = 1%, pH =
7,2 + 0,1 e a composi¢do quimica elementar, em g kg foi: P =9,9
+04;K=6,1+0,2;Na=0,41=+0,02; Ca=132+0,6; C=370
20;N=333+14;Mg=4,6+02¢e, em mgkg"!, Cu=49 +2; Mn
=246 £ 11;Zn =166 =7 e Ni = 5,0 £ 0,1; Cd néo detectado; CTC
= 528,3 mmol, dm?® e C/N = 11,1. As doses de TF foram definidas
com base naquelas utilizadas no cultivo da cana quando aplicadas
em drea total, normalmente entre 80 a 100 t ha! de TF com aproxi-
madamente 65% de umidade.*

Preparacao do solo contaminado com Cd

Para obter amostras de solo com diferentes niveis de conta-
minac¢do com Cd, uma ndo contaminada (< 1,3 mg kg!' de Cd)* e
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quatro com niveis de contaminag@o superiores ao nivel considerado
de investigagdo para solo de drea industrial (> 20 mg kg de Cd)*,
a amostra de solo coletada foi dividida em cinco partes iguais.
Uma das partes foi separada para constituir o tratamento controle
com teor natural de Cd de 0,19 mg kg (solo ndo contaminado)®®
e nas outras quatro partes foi adicionada solugdo de CdCl,-2,5H,0
de grau analitico para estabelecer os niveis de Cd de 28, 56, 112, e
200 mg kg'!, respectivamente. As amostras de solo foram secas ao ar,
homogeneizadas e aplicada dgua até 60% da capacidade de campo e
incubadas durante 15 dias.

No teste preliminar (dados ndo apresentados), a partir de
28 mg kg de Cd no solo foi observado impacto negativo sobre a
microflora do solo. Os niveis de Cd, acima do valor orientador de refe-
réncia de investigaco,* foram estabelecidos no presente trabalho para
possibilitar o estudo do efeito da toxidez de Cd sobre a degradagdo da
TF. Solos contaminados podem conter niveis de concentragio de Cd
superiores a 57 mg kg, quando irrigados com dguas contaminadas
e utilizados como depdsitos de residuos domiciliares e ou industriais
em solos, e niveis superiores a 160 mg kg de Cd em solos ao redor
de industrias siderurgicas e de minerac¢do.***

Preparo e conducio do experimento para avaliacio da
degradacao da TF

O experimento foi conduzido em cadmara de incubag@o, tipo DBO
(Demanda Bioquimica de Oxigénio), em delineamento inteiramente
casualizado e esquema fatorial 4 x 5, um controle (sem adi¢do do
residuo organico) e trés doses de TF (3,2; 6,6 e 9,8 g), base seca,
equivalentes a 40, 80 e 120 t ha! e cinco niveis de Cd (0,19; 28;
56; 112 e 200 mg kg), e trés repetigdes, totalizando 60 unidades
experimentais.

Porcdes de 800 g dos solos com diferentes niveis de Cd foram co-
locadas nos frascos de vidro de boca larga com tampa plastica vedante
e capacidade de 2 L. Foram adicionadas as doses de TF estabelecidas
para cada tratamento e realizada a homogeneizag¢do. A umidade foi
corrigida a 70% da capacidade de campo com dgua deionizada e
mantida durante 72 dias de incubag@o, no escuro, com temperatura
controlada de 28 °C = 0,5 °C.

Para quantificar o CO, liberado da degradacdo da matéria orga-
nica pela atividade microbiana, durante os 72 dias de incubacao, foi
colocado em cada frasco de vidro, sobre a superficie da terra, um
pote de pléstico contendo 40 mL de solugao de NaOH 0,5 mol L,
isenta de carbonato, para absorver o CO, produzido por retengdo
passiva.* A solucio de NaOH foi trocada com frequéncia de 12 horas
até o décimo quarto dia de incubacdo, para evitar que a capacidade
de absor¢do de CO, pela mesma fosse ultrapassada, e ap6s este perfodo
a cada 96 horas.

A quantificagdo do CO, liberado foi realizada por método con-
dutimétrico a 25 °C.* Durante as medidas de condutividade foram
realizadas calibragdes periddicas do condutivimetro com solucio
padrdo certificada Hanna Instruments. As medidas corresponderam
ao CO, liberado da degradacdo da matéria organica nativa do solo e
da TF. O CO, liberado pela degradacdo da TF foi quantificado pela
diferenca entre a quantidade liberada nos tratamentos com TF e o
tratamento controle (sem aplica¢do de TF).

Para estabelecer a quantidade total de CO, liberado, foram consi-
derados os valores de CO, medidos em diferentes periodos de tempo
em termos acumulativos até o final de 72 dias da incubag@o.

Taxa de degradacao da TF

A taxa de decomposi¢do da TF foi estimada a partir dos valores
médios da relacdo entre o CO, liberado da TF e a quantidade de
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carbono organico adicionada por este residuo, que foi calculada com
base no teor de carbono organico da TF (Equagdo 1).

TD =100 * (CO,total - controle) / CO,teérico @))]

onde: TD = taxa de degradacdo da TF em %; CO,total = quantidade
de CO, emanada do solo apés 72 dias de incubagdo com TF (mg por
pote); controle = quantidade de CO, emanada do solo, sem adicdo de
TF apés 72 dias de incubagdo (mg por pote); CO,tedrico = quantida-
de de CO, (mg por pote) que deveria ser emanada de 800 g de solo
apo6s adic¢do de n quantidade de TF contendo 37% de C (CO,tedrico
=PM., * Cpe / PA.. ¥ 1000; P.A. ., (g) = peso molecular do CO,;
C.x (g)= quantidade de C na TF adicionada a 800g de solo; P.A.. (g)
= peso atdmico do carbono).

Cinética de degradaciao

Os dados de CO, emanado da matéria organica do solo (trata-
mento controle) e da TF nos solos com diferentes teores de Cd foram
utilizados em ajustes tentativos ao modelo de cinética de primeira
ordem, com uma, duas e trés fases, para obtencdo dos valores de
carbono potencialmente mineralizdvel, constante de velocidade da
reacdo de degradag@o e meia-vida de degradacio (Equagdo 2), assim
como verificar a ocorréncia de fases distintas durante a degradacio
da matéria organica da TF.

T1/2,=1n2/k, )

onde: T1/2 = meia-vida de degradag@o, em dias; k = constante de
velocidade da reacé@o de degradagdo, em dia!; n = fases do processo
de degradagdo.

Os ajustes tentativos dos dados de CO, emanado aos modelos
de cinética quimica foram obtidos com auxilio do programa Curve
Expert,* conforme as Equacdes 3,4 e 5:

CO, emanado = C,.[1-e*0]  (3)

CO, emanado = C,.[1-e™? V] + C,.[1-e™*Y] 4)
CO, emanado = C,.[1-e™] + C,.[1-e™9] + C.[1-e0] (5)
em que:

CO, emanado = quantidade de carbono emanado (mg por pote) na
forma de CO, e no tempo t; (Equacdo 3,4 e 5)

C, = carbono potencialmente mineralizavel (mg por pote) em 72 dias
de incubagao; (Equagao 3)

k1 = constante de velocidade da reagdo de degradacio (dia');
(Equacdo 3)

t = tempo de incuba¢do em dias; (Equagdo 3,4 e 5)

C, e C, = carbono potencialmente mineralizdvel (mg por pote)
durante, respectivamente, a primeira e segunda fase do processo de
degradacio em 72 dias de incubacio; (Equacio 4)

k2 e k3 = constantes de velocidade da reacdo de degradagio (dia™)
durante a primeira e segunda etapa de degradacdo, respectivamente;
(Equagdo 4)

C,, C; e C, = carbono potencialmente mineralizdvel (mg por pote)
durante, respectivamente, a primeira, segunda e terceira fase do
processo de degradagdo durante 72 dias; (Equagdo 5)

k4, k5 e k6 = constantes de velocidade da reacdo de degradacdo
(dia") durante a primeira, segunda e terceira etapa de degradacdo,
respectivamente; (Equagdo 5)

Reacdo do solo e extracdo de Cd com DTPA

Ap0s o periodo de incubagdo, as amostras de solo contidas nos
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frascos foram retiradas, secas a 65 °C até peso constante, passadas
por peneira de 2 mm de abertura de malha, homogeneizadas e de-
terminado o pH em dgua® e o Cd extraivel pela solu¢do de DTPA a
pH 7,3 (Cd-DTPA).* O teor de Cd-DTPA no extrato foi quantificado
por espectrometria de absor¢@o atdmica por chama e uso de solucdo
padrdo certificada Perkin Elmer para preparagdo da curva de calibra-
¢do e verificagdo da qualidade das andlises.

Analises estatisticas

Os dados de taxa de degradacdo da TF, extragdo de Cd com DTPA
e os parametros do modelo de cinética quimica foram submetidos
a andlise de varidncia e, quando o teste F foi significativo para p <
0,05, aplicou-se o teste de Tukey a 5% para comparacgio de médias e
as regressdes polinomiais utilizando-se o programa SAS.

RESULTADOS E DISCUSSAO
CO, emanado do solo

A quantidade total de CO, emanado em 72 dias de incubagdo,
produto da degradac¢do da matéria organica do solo e da TF pela
atividade microbiana, foi alterada pelas doses de TF e pelos niveis
de contaminagao de Cd. O total de CO, emanado diminuiu de forma
quadratica com o aumento do nivel de contaminagdo de Cd (Figura
la) e aumentou linearmente em fun¢@o da dose de TF (Figura 1b),
dentro de cada nivel de contaminag@o de Cd no solo.

—8—TF0Y = 1608-0,83X R*=0,949%
—1—TF 40 Y = 3074-11X+0,03X" R’ = 0,990*
—&—TF 80 Y = 4033-9,7X+0,02X" R’ =0,973*
—v—TF 120 Y = 4983-15X+0,04X" R’ = 0,948*
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Figura 1. CO, total emanado em fungdo de diferentes niveis de contaminagdo
de cadmio (Cd) e doses de torta de filtro (TF) no solo (a e b, respectivamente),
apdos 72 dias de incubagdo. * Significativo a p < 0,05

A diminui¢ido de CO, emanado em func¢do do nivel de conta-
minagdo de 200 mg kg de Cd no solo foi de 9,5% no tratamento
controle (sem adigdo de TF); 29,7% no tratamento com 40 t ha! de
TF; 27,0% no tratamento com 80 t ha™' de TF e 33,3% no tratamento
com 120 t ha! de TF (Figura 1b). O efeito negativo do Cd sobre a
degradagdo da matéria organica foi maior com a aplicacdo de 120 t
ha'! de TF. Nesta condigdo, a quantidade de carbono orgénico pron-
tamente assimildvel pela comunidade microbiana do solo € maior,
o que favoreceu a reprodu¢@o desta comunidade e a resposta mais
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expressiva aos efeitos da contaminagio do solo por Cd.

A diminui¢do da quantidade de CO, emanado com o aumento da
contamina¢@o com Cd indica a ocorréncia do impacto negativo do Cd
sobre a comunidade microbiana do solo, nas condi¢des experimentais
do presente estudo (Figura 1a). Em niveis toxicos, ETs na forma inor-
ganica ou organica afetam a populagdo microbiana do solo mediante
distirbios funcionais, desnaturagdo de proteinas ou destruicio da
integridade da membrana celular.*® A inibigcdo da biomassa carbono
(C-biomassa) microbiana em solo altamente contaminado por ETs foi
reportada por diferentes pesquisadores.*®* Frey er al.® verificaram
que, em um solo florestal contaminado com ETs, que continha 740
mg kg'de Cu, 3 gkg'deZn, 22 mg kg' de Cde 110 mg kg' de Pb,
a respiragdo basal diminuiu em média 50% em compara¢do com o
solo ndo contaminado. Shentu et al.>!' reportaram redugio de 49,3%
da N-biomassa em solo contaminado com 16 mg kg de Cd. Portanto,
a poluicdo do solo por ETs pode reduzir a populagdo e a atividade da
biomassa microbiana e apresentar efeito negativo na produtividade
do solo ao longo do tempo.*

A amostra de solo do tratamento controle (sem TF) e sem
contaminacdo de Cd produziu 1608 mg de CO,, que foi liberado
da degradacdo da matéria organica nativa da amostra de solo pela
atividade microbiana (Figura 1). Nesta condi¢do, a degradagdo do
carbono organico nativo da amostra de solo foi de 6,0% e este valor foi
pouco alterado pela contaminagdo com Cd, atingindo 5,4% no maior
nivel de contaminagdo desse elemento (Figura 1a). O efeito negativo
do Cd sobre a degradagdo da matéria organica nativa da amostra de
solo foi menor do que sobre a decomposi¢do da matéria organica
da TF. Este resultado pode ser explicado pela menor quantidade de
carbono orgénico presente na amostra de solo que foi de 9,2 g kg™,
enquanto que a TF utilizada apresentou 370 g kg™'. Tal fato poderia
indicar também que o material organico nativo da amostra de solo
encontrava-se em um estdgio mais avancado de estabilizagdo do que
aquele presente na TF.

No nivel de contaminagdo de 200 mg kg™ de Cd no solo a redu-
¢do da liberacdo de CO, pela atividade microbiana foi parcial e ndo
total. Tal fato indica que pode ter ocorrido tolerancia ao Cd por uma
fragdo da comunidade microbiana do solo durante o tempo de incu-
bagio estudado.>**3* Os microrganismos do solo podem sobreviver
em ambientes contaminados com ET's t6xicos por meio de mecanis-
mos, como: a) exclusdo, pela restri¢do a absorcdo, pela formagao
de complexos extracelulares e pela liberagao de dcidos orgénicos; e
b) tolerancia, quando os metais sdo quelados intracelularmente por
meio de sintese de ligantes como metalotioneinas, polifosfatos e/ou
compartimentalizacdo nos vaciolos.>*¢ A comunidade microbiana
do solo também pode desenvolver modificagdes em sua estrutura
para manter sua sobrevivéncia em ambientes contaminados com
ETs.5%3! A resisténcia de microrganismos ao Cd foi reportada através
de estudos de isolamento de bactérias presentes em lodo de esgoto
contaminado com Cd, pois estas foram capazes de remover com
eficiéncia o Cd de solugdes contaminadas sem reduzir a quantidade
de proteinas sintetizadas nas fragdes celulares.>® Contudo, é impor-
tante ressaltar que a principal razao de sobrevivéncia da comunidade
microbiana em solos contaminados com ETs estd relacionada com
o tipo e a forma quimica do elemento e as propriedades fisicas e
quimicas do solo.!>317

O aumento de CO, emanado em fung¢do das doses de TF foi em
média, da menor a maior dose de TF, entre 64% e 175%, respectiva-
mente (Figura 1b). Embora tenha ocorrido correla¢@o positiva entre
a quantidade total de CO, emanado em 72 dias e as doses de TF, a
taxa de degradacdo da TF, calculada segundo a Equac@o 1, diminuiu
nas amostras de solo sem contaminagdo por Cd ou com nivel de con-
taminacdo de 28 mg kg de Cd (Figura 2). Este resultado concorda
com os dados obtidos por outros autores em estudos de degradagio
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de biossélidos incorporados ao solo,* quando considera-se somente a
condicio do tratamento sem contaminac¢io com Cd. A diminuicéo da
taxa de degradag@o com o aumento da dose de TF pode ser explicada
pelo aumento do carbono organico na amostra de solo via TF, o que
pode ter excedido a capacidade microbiana de degradac@o.’® Outra
explicagdo poderia estar relacionada com o maior aporte de C labil,
uma vez que o aumento da dose da TF pode gerar taxa respiratdria
suficientemente elevada no solo, estabelecendo assim uma condi¢ao
anaerdbica prejudicial aos microrganismos aerébicos.”

40 -
—<4—TF 40 Y =33,8-0,2X+7,36-4 X° R*=0,985*
—=—TF 80 Y =27,6-0,1X+2,1E-4 X° R’ =0,979*
—v—TF 120 Y =25,9-0,1X+2,4E-4 X R* = 0,949*

Taxa de degradagdo da torta de filtro (%)

10 T T T T

T T T T T T T 1
0 20 40 60 8 100 120 140 160 180 200 220
Cd no solo (mg kg’l)
Figura 2. Taxa de degradagdo da torta de filtro (TF) sob o efeito de diferentes
niveis de contaminagdo de cddmio (Cd) e doses de TF no solo. * Significativo
ap <005

A aplicag@o de 40 t ha' de TF foi responsavel pelas maiores
taxas de degradagdo, seguidas pelas doses de 80 t ha' e 120 t ha'
nas amostras de solo ndo contaminadas com Cd e com nivel de
contaminagdo de 28 mg kg!' de Cd (Figura 2). Nos niveis de conta-
minagdo do solo de 56, 112 e 200 mg kg™ de Cd, o valor da taxa de
degradacio nio foi alterado pelas diferentes doses da TF, de acordo
com o teste de comparagdo de médias realizado. Entretanto, o nivel
crescente de contaminacgio de Cd diminuiu a taxa de degradagio da
TF em todas as doses estudadas. Com aplicagio de 40 t ha'!, 80 t ha'!
e 120 t ha'! de TF nas amostras de solo ndo contaminadas com Cd a
taxa de degradagdo foi de 33,4 + 1,6%, 28,1 + 0,8% e 27,1 = 0,7%,
respectivamente, enquanto que esta taxa de degradacdo diminuiu
para 15,5 £ 0,8%, 16,8 + 0,7% e 15,9 = 0,7% no solo com a maior
contaminagio de Cd, o que concorda com os resultados de quantidade
de CO, total emanado do solo (Figura 1a).

Cinética de degradacio

Os valores médios de CO, emanado da matéria organicado solo e
da TF, sob o efeito da contaminacdo de Cd e em fung¢do do tempo de
incubacdo, foram ajustados satisfatoriamente ao modelo de cinética
quimica com duas fases (Equagdo 4) com coeficientes de correlacio
de 0,999 (p < 0,05) (Figura 3), porém ndo se ajustaram aos modelos
com uma fase (Equacio 3) e trés fases (Equagdo 5).

Nos tratamentos sem TF, o carbono potencialmente mineraliza-
vel na primeira fase C, diminuiu com os niveis de contaminagio de
112 e 200 mg kg de Cd no solo (Tabela 1), sem mostrar diferenca
entre esses dois tratamentos. No entanto, os valores de C; aumen-
taram em relacdo ao solo ndo contaminado, sem mostrar variacio
entre os niveis de 28 e 112 mg kg™ de Cd, e alcangou o maior valor
no nivel de contaminac@o de 200 mg kg de Cd. Por outro lado,
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Figura 3. Cinética da quantidade de CO, emanado pela degradagdo da matéria orgdnica do solo (a) e das doses de torta de filtro (b, c, d) em solo com diferentes

niveis de contaminagdo de cadmio (Cd). R significativos a p < 0,05

nos tratamentos com TF, o carbono potencialmente mineralizdvel
em ambas as fases diminuiu gradativamente com o aumento da
contaminac@o de Cd no solo. Também foi observado que a degra-
dagdo da matéria organica nos tratamentos com 40 t ha! de TF
proporcionou valores médios de C, (247 mg por pote) e C, (1489
mg por pote) inferiores (p < 0,05) aos obtidos nos tratamentos sem
TF (442 e 1940 mg por pote, respectivamente). Este resultado pode
estar relacionado a lag-fase, uma fase de adaptagdo da comunidade
microbiana as novas condi¢es do meio.*

Com o aumento da contaminag¢@o do solo com Cd, nos tratamentos
sem TF, observaram-se diminui¢cdo e aumento dos valores de k2 e
de T1/2,, respectivamente, para o maior nivel de contaminagdo de
Cd (Tabela 1). A k3 diminuiu sem diferencas entre os niveis de 28
mg kg' e 112 mg kg' de Cd e mostrou o menor valor no nivel de
contaminagdo com Cd mais alto, enquanto que, a T1/2,aumentou sem
diferencas entre os niveis de 28 mg kg a 112 mg kg™ e alcancou o
maior valor no nivel de contaminagio de 200 mg kg de Cd.

Nos tratamentos com TF, os valores de k2 e k3 aumentaram e os
valores de T1/2,e T1/2, diminuiram com o nivel de contaminagio
de Cd no solo. Nos tratamentos com 120 t ha! de TF, o valor de k3
aumentou a partir do nivel de contaminagdo de 56 mg kg de Cd
sem mostrar diferengas com os niveis de 112 e 200 mg kg™ de Cd.

As diferengas encontradas no comportamento das constantes
de velocidade k2 e k3 e da meia-vida T1/2, e T1/2, poderiam ser

explicadas pelas diferentes qualidades das fracdes organicas que
compdem o material organico do solo e da TF. Tao importante quanto
o aporte de C ao solo via TF, € a qualidade do material introduzido,
isto €, a composi¢do da matéria organica do residuo. A abundancia
relativa dos compostos organicos (carboidratos, lipidios, aminoécidos,
lignina, etc.) presentes na matéria organica determina parcialmente
sua taxa de degradaco.®

De modo geral, nos tratamentos com TF, o carbono potencialmen-
te mineralizavel C,, a constante de velocidade de degradacdo k2 e a
meia-vida T1/2, na primeira fase da cinética quimica de degradacdo
da TF foi em média 5 vezes menor, 16 vezes maior € 15 vezes menor
do que C,, k3 e T1/2;na segunda fase, respectivamente (Tabela 1). A
fase rdpida (k2) e lenta (k3) de degradacdo do carbono orgéanico da
TF podem ser relacionadas, respectivamente a: a) rapida decompo-
sicdo da fragdo solivel da matéria organica da TF (carboidratos nao
polimerizados e proteinas) e, b) num processo posterior mais lento,
a decomposi¢do da frag@o resistente composta de hemicelulose,
celulose e lignina.®' Nos tratamentos com TF, a etapa lenta de degra-
dac¢do da TF foi responsdvel em média por 83% do total de carbono
organico degradado durante o periodo de 72 dias, com velocidade
de degradagao k3 variando de 0,004 a 0,016 dia™' na amostra de solo
nao contaminado com Cd e de 0,037 a 0,040 dia™' na amostra de solo
com maior nivel de contaminagdo de Cd, na menor e maior dose de
TF, respectivamente (Tabela 1).
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Tabela 1. Parametros de cinética quimica de primeira ordem com duas fases e meia-vida (T1/2) da degradac@o de matéria orgénica do solo e da TF em funcao

do teor de Cd em solo

C-degradado =C, . (1 —e*) + C;. (1 —e™)

TF Cd

1 1 o K2 T1/2, C, K3 T1/2, R
tha mg kg’ mg por pote dia’! dias mg por pote dia’! dias
Média = DP Média += DP Média = DP Média = DP Média += DP Média + DP
0 0,19 463a 13 0,334a 0,009 2,0b 0,05 1748c 48 0,014a  0,0004  48,5c 1.3 0,999
0 28 447a 11 0,345a 0,008 2,0b 0,05 1911b 39 0,012b  0,0002  55,9b 1,1 0,999
0 56 454a 11 0,338a 0,008 2,1b 0,05 1916b 41 0,012b  0,0003  56,8b 1,2 0,999
0 112 415b 8 0,338a 0,006 2,0b 0,04 1875b 51 0,012b  0,0003  60,3b 1,6 0,999
0 200 429b 9 0,275b 0,006 2,5a 0,05 2248a 39 0,008¢c  0,0001 84,5a 1.4 0,999
40 0,19 387a 12 0,196d 0,006 3,5a 0,1 4047a 155 0,004e  0,0002  157,5a 6,1 0,999
40 28 325b 10 0,199d 0,006 3,5a 0,1 1216b 25 0,016d  0,0003  42,5b 0,9 0,999
40 56 207c 8 0,264c 0,010 2,6b 0,1 867c 19 0,023¢ 00,0005 29,7¢ 0,7 0,999
40 112 192¢ 7 0,321b 0,011 2,2¢ 0,08 717d 18 0,029b  0,0007  23,7d 0,6 0,999
40 200 125d 7 0,622a 0,034 1,1d 0,06 597e 21 0,037a 0,001 17,7¢ 0,6 0,999
80 0,19 637a 9 0,205d 0,003 34a 0,05 3034a 25 0,013d  0,0001 51,7a 0.4 0,999
80 28 560b 6 0,197d 0,002 3,5a 0,04 2229b 22 0,016c  0,0002  42,5b 0,4 0,999
80 56 375¢ 7 0,247¢ 0,004 2,8b 0,05 1687¢c 21 0,029b  0,0004  24,0c 0,3 0,999
80 112 256d 6 0,422b 0,009 1,6¢c 0,04 1606¢c 19 0,036a  0,0004 19,2d 0,2 0,999
80 200 195e 6 0,609a 0,018 1,1d 0,03 1378d 21 0,039a  0,0005 18,5d 0,3 0,999
120 0,19 944ab 64 0,180d 0,012 3,8ab 0,3 3932a 27 0,016b  0,0001 43,9a 0,3 0,999
120 28 1224a 15 0,134de 0,002 5,0a 0,06 2456b 23 0,017b  0,0002  40,1b 0,4 0,999
120 56 302c 8 0,547¢ 0,014 1,3b 0,03 2421b 19 0,040a  0,0003 17,5¢ 0,1 0,999
120 112 222d 7 0,668b 0,021 1,0c 0,03 2322¢ 25 0,043a  0,0005 16,3d 0,2 0,999
120 200 183e 6 1,422a 0,046 0,5d 0,02 2027d 28 0,040a  0,0005 17,3d 0,2 0,999
Meédias com letras iguais na coluna, dentro de cada dose de TF, ndo diferem a 5% pelo Teste de Tukey. *Significativas a p < 0,05.
—_— — — 2 —
Reacdo do solo com a TF 55- #*7Cd0,19Y =4,9+0,003X 2R =0,947*
—O—Cd28Y =4,8+0,004X R =0,996*
—_—A — — 2 —
O pH do solo ndo apresentou variacdo com o nivel de contamina- 5,4 - A7 Cd56Y=4,8+0,004X R . 0,967*
¢do de Cd, dentro de cada dose de TF (Figura 4). Porém, aumentou O Cd 112Y = 4,8+0,004X R2 =0,987*
gradativamente com as doses de TF, dentro de cada nivel de Cd. Os 534 097 Cd200Y=49+0,004X R =0.,969%
valores de pH variaram em média de 4,7 + 0,1 no solo sem adicao de
TFa5,3+0,1 comamaior dose de TF. Segundo a interpretagdo para 5,24
fins de fertilidade definida em Raij,** a acidez do solo passou da faixa =
de acidez alta (pH 4,4 a 5,0) para a faixa de acidez média (pH 5,1 a 5,14
5,5). Este resultado pode ser explicado pelo pH = 7,2 da TF, o que
deve ter causado uma reag@o de neutralizag¢@o da acidez do solo. A 301
contaminacdo crescente de Cd no solo também favoreceu o aumento
. . . ~ . L. . - 4,9 H
do pH ap6s 72 dias de incubac@o, pois os niveis de contaminagao de
Cd limitou a mineralizacio da TF (Figura 1a). 438
O mecanismo de reagdo de neutralizacio da acidez do solo pela ’
TF pode ter ocorrido por diferentes vias, entre elas: a formacdo de 47 : : : : : : : .
hidréxido de aluminio, que por sua vez € complexado por componen- 0 20 40 60 80 100 120 140

tes organicos reduzindo assim a quantidade dos fons H*; e por uma
forte energia de absorc¢do de fons H*, devido a capacidade de troca de
cations da matéria organica da TF, que por sua vez € pH dependente.

Cd extraivel pela solucdo de DTPA

De acordo com a andlise do teste de Tukey, nas amostras de
solo contaminadas com Cd a quantidade de Cd-DTPA extraido
aumentou com os niveis de contaminagdo e diminuiu com as doses
de TF, enquanto que, nas amostras de solo nio contaminadas com
Cd, a extragdo foi constante (Tabela 2). A varia¢do da quantidade de

Torta de filtro (t ha'l)

Figura 4. Variagdo do pH no solo com doses de torta de filtro e diferentes
niveis de contaminagdo de cddmio (Cd), apos 72 dias de incubagdo. * Sig-
nificativo a p < 0,05

Cd-DTPA extraido foi linear com os niveis de contaminacéo (R? =
0,999; p < 0,05) e com as doses de TF (R? > 0,936; p < 0,05).

A quantidade de Cd-DTPA extraido nas amostras de solo sem TF,
em relac@o ao nivel de contaminacéo de Cd no solo, foi da ordem de
91%; 83,9%;, 84,8% e 85,5% e nas amostras de solo com maior dose
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Quim. Nova

Tabela 2. Teor de cdadmio (Cd) extraido (mg kg™') com solucdo DTPA de amostras de solo com diferentes niveis de contaminagio do elemento e doses de torta

de filtro (TF), apds 72 dias de incubac@o

Nivel de Cd (mg kg™')

Dose .
de TF 0,19 28 56 112 200 R?
Média + DP Média + DP Média + DP Média + DP Média + DP
0 0,06aE 0,001 25,5aD 0,7 47,1aC 0,1 95,3aB 1,2 171,2aA 0,9 0,999
40 0,10aE 0,01 22,5bD 0,5 43,1bC 0,2 89,7bB 0,6 169,6aA 1,1 0,999
80 0,08aE 0,01 21,0cD 0,3 42,0bC 0,2 88,4bB 0,7 162,7bA 0,8 0,999
120 0,10aE 0,01 19,1dD 0,3 39,5¢C 0,1 79,1cB 0,8 146,4cA 0,9 0,999
R NS 0,976 0,947 0,958 0,936

Meédias com letras iguais, mintisculas nas colunas e maitisculas nas linhas, ndo diferem a 5% pelo Teste de Tukey. *Significativas a p < 0,05. NS = ndo significativo.

de TF foi da ordem de 67,8%; 69,6%; 70,5% e 73% para os niveis
de contaminag@o com Cd de 28 mg kg, 56 mg kg!, 112 mg kg' e
200 mg kg'!, respectivamente (Tabela 2).

A maior extragdo do Cd-DTPA nos solos contaminados e sem
aplicac@o de TF indicou a presenca de espécies de Cd disponiveis.
Este resultado deveu-se ao menor valor de pH e a menor quantidade
de matéria organica nas amostras de solo nos tratamentos sem TF do
que nos tratamentos com TF.

A diminuicdo da quantidade de Cd-DTPA em fungdo da dose de
TF (Tabela 2) foi atribuida a combinacéo do efeito complexante dos
compostos orginicos da TF sobre os fons de Cd** e o aumento do pH
do solo com as doses de TF (Figura 4).

Os ligantes organicos presentes na matéria organica da TF podem
ter formado complexos com o Cd de maior estabilidade do que com o
DTPA, o que justificaria a menor extragio de Cd-DTPA na presenca
de TFE. Os complexos formados entre os ions de Cd** e os ligantes
organicos apresentam diferentes graus de estabilidade. Os dcidos
himicos, por exemplo, possuem a capacidade de formarem quelatos
organometdlicos com vérios grupos funcionais, tais como: carboxilas,
dlcool, compostos fendlicos e carbonila e estas ligacdes apresentam
diferentes graus de estabilidade.'>®* A redugéo do Cd-DTPA em solo
que recebeu outros residuos organicos como lodo de esgoto ou de
esterco de galinha foi reportado por outros pesquisadores.'?

Pesquisas de extrac@o sequencial de Cd em solo tém demonstrado
que a maior porcentagem de Cd estd ligada as formas organicas e aos
complexos organometdlicos associados ao aluminio e ao ferro for-
mando 6xidos amorfos com caracteristicas da superficie modificada
como, por exemplo, seu ponto de carga zero menor, quanto maior
a carga negativa maior € a capacidade de reter cations.'* Também
¢ conhecido o efeito do pH do solo sobre disponibilidade de Cd,
uma vez que o aumento do pH no solo diminui a quantidade de Cd
disponivel por vdrias causas, entre elas, maior adsor¢do nos coloides
inorgdnicos, organicos e organometalicos, assim como a formacio
de espécies de baixa solubilidade."

A disponibilidade de Cd no solo depende das espécies de Cd
presentes, textura do solo, quantidade e qualidade da matéria orga-
nica, capacidade de troca cationica, pH, for¢a idnica da solugdo do
solo ou condutividade elétrica e da competéncia entre fons.>!* O Cd
forma compostos pouco soltiveis com o aumento do pH do solo, nesta
condicio a energia de adsorcdo do elemento na fase s6lida aumenta,
0 que contribui para a diminui¢do da disponibilidade e concentracéo
do Cd na solugéo do solo.”!* A matéria orgnica também contribui
para a reten¢@o de Cd no solo por sua elevada capacidade de troca
de cations, porém dependendo da sua qualidade os metais sdo com-
plexados na solugéo do solo ou na fase sélida.”*!

A solugdo de DTPA apresenta capacidade de formar complexo
estdvel com os metais e por isso poderia extrair com sucesso os ele-
mentos ligados a matéria organica e ligantes organicos.* Contudo, na

TF do presente estudo foi encontrada capacidade de troca catidnica
de 528,3 mmol, kg'. Considerando a elevada capacidade de troca
de fons da TF e a variagdo dessa em funcdo do aumento do pH, a
retengdo de fons Cd** pelos sitios de troca do residuo orgénico foi
maior do que a extragdo do Cd-DTPA.

CONCLUSOES

1. O total de CO, emanado, produto da degradagdo da matéria
orginica do solo e da TF pela atividade microbiana, diminui
gradativamente com o aumento da contaminagao do solo por Cd.
A cinética quimica de reacdo da degradagdo da TF durante o
periodo de 72 dias de incubag@o foi melhor ajustada ao modelo
com duas fases: a mineralizacao rdpida (Fase 1) e lenta (Fase 2)
dos compostos orgdnicos. A cinética de reacido de degradacio
da TF aumenta com a aplicagdo do residuo e com os niveis de
contaminacio de Cd no solo.

Em solo contaminado por Cd, a quantidade desse elemento extra-
ida do solo pela solucdo extratora DTPA diminui com a aplicagio
de TF e aumenta na medida em que a contaminacio € maior.

A combinacio de fatores como o pH com a carga organica forne-
cida pela TF regularam a extra¢do do Cd pela solucdo de DTPA
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