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BIODISPONIBILIDADE DE METAIS PESADOS EM SOLOS DO RIO
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RESUMO

O impacto da contaminacao e/ou poluicdo do solo por metais pesados
deve ser avaliado ndo somente pela concentracdo total dos metais, mas
sobretudo pela sua biodisponibilidade, sendo esta uma propriedade
relacionada com a mobilidade no solo e absorcdo pelas plantas. Assim, este
estudo teve por objetivo avaliar, mediante extracdes quimicas seqlenciais e
atividade das espécies dos metais em solucao, preditas pelo modelo MintegA2,
a biodisponibilidade dos metais cadmio, chumbo, cobre, niquel e zinco em seis
solos do Estado do Rio Grande do Sul. Para isto, utilizaram-se amostras destes
solos, nas quais foram adicionados, a 10 anos, diferentes niveis desses metais
em experimento conduzido ao ar livre. As fracBes quimicas em que 0s metais
se encontravam no solo (soluvel, trocavel, organicas e residual) e as espécies
em solucao (cations livres e ligados a complexantes organicos e inorganicos)
foram relacionadas com a mobilidade dos metais no perfil do solo e com as
quantidades absorvidas pelas plantas. As formas solUvel em agua, trocavel e
ligadas a fracdo organica relacionaram-se com a absorcdo por plantas e
apresentaram maior mobilidade no perfil do solo. O modelo de especiacéo
MintegA2 predisse que as formas livres dos metais cadmio, cobre, niquel e
zinco bem como as formas destes metais unidas a ligantes organicos podem
ser potencialmente biodisponiveis, pois se relacionaram com as quantidades
de metais absorvidas pelas plantas.

! Tese de Doutorado em Ciéncia do Solo. Programa de Pdés-Graduacdo em Ciéncia do
Solo, Faculdade de Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto
Alegre. (110 p.) Agosto, 2005. Trabalho realizado com apoio financeiro da FAPERGS e do
CNPg.



HEAVY METALS BIOAVAILABILITY IN SOILS OF RIO GRANDE DO SUL
STATE (BRAZIL).
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ABSTRACT

The hazard environment impact and soil pollution by heavy metals
should be evaluated not only by total concentration but mainly by its
bioavailability. This indicator is better related with heavy metal movement trough
the soil profile and plant uptake. Therefore, the main aim of this research was
evaluate, trough sequential chemical extractions and concentration in soil
solution of metal species, specify by the MintegA2 model. In this research the
bioavailability of the following metals: cadmium, lead, copper, nickel and zinc
was investigated in six Rio Grande do Sul State soils. The soil samples
investigated come from a long term experiment in which 10 years ago different
levels of these metals were applied. The metal chemical fractions (soluble,
exchangeable, organic and residual) and metal species in soil solution (free
cations, cations bonded to organic and inorganic complexes) were related with
metal mobility trough the soil profile and plant uptake. The metal water soluble,
metal exchange and bonded to organic fraction were related with plant uptake
and they show higher soil movement trough the soil profile. The speciation
model MintequA2 indicate that the free fractions of cadmium, copper, nickel and
zinc as well the bonded with organic fraction would be bioavailability, because
they were related with the metal plant uptake.

! Doctorate Thesis in Soil Science. Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia do Solo,
Faculdade de Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre.
(110p.) August, 2005.



SUMARIO

Pagina
L INTRODUGAO ..ottt 1
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ......ooiiiieiiieieeeieeiee e 3
2.1. Metais PeSados ..........ccueviiiiiiiiiiiiiie e 3
2.2 Metais pesados N0 SOI0...........ccccceviiiiiiiiiniiin e 5
2.3. Extracdo de metais pesados...........ccccuvrriiriiiiiiiiiiiieee e 9
2.4. Especiagdo de metais pesados em SOIUGAO0..............eevveeeeee. 14
2.5. Estudos propostos para esta pesquiSa.........ccceeeeevvevviieeennnns 19
3. MATERIAL E METODOS .....oouiiiiiiiiinieieieneneene st 20
3.1. Caracterizag8o do exXperimento............cceevveeevuverviniinneeeeeeennns 20
3.2. Estudo I. Extracao sequnciaI de metais pesados em solos 22
do Estado do Rio Grande do Sul...................c...
3. 2.1. Amostragem dos solos para analise...............ccccceceeennen. 22
3.2.2. Cultivos realizados.............cccceeiiiiiiiiiiini i, 24
3.2.3. Determinagdes N0 SOI0............cceeiiiiiiiieciie e 25
3.2.3.1. Teores totais de metais..............cceeeviiriiiiiiiic e, 25
3.2.3.2. Extracdo sequencial dos metais pesados no solo.......... 25
3.2.3.3. Mobilidade dos metais............ccccoceviiiiiiiiiciiic e 26
3.2.3.4. Determinacao do teor de metais pesados nas plantas.. 27
3.3. Estudo Il Eslpeciagéo de metais pesados em solucdo de o8
33,1, EXITagao da SOMGA0 60 9010, 2
3.3.2. DeterminagOes. ........ccccvviiiiiiiiii e 29
3.4. Andlise estatistiCa.............ccevriiiiiiiiiiii 30
4. RESULTADOS E DISCUSSAD. ......cooeeeeeeeiteeeeeeeeeee e 31
4.1. Estudo |. Extracao sequencial de metais pesados em solos
do Estado do Rio Grande do 31
411, Dis;;ibuigasc,u s metais pesados nas fragdes da extragio o
SEQUENCIAL ... uueeeiiie e



4.1.2. Teores de cobre nas fracdes da extracdo sequencial.......
4.1.3. Teores de zinco nas fracdes da extracdo sequencial........
4.1.4. Teores de chumbo nas fracfes da extracdo sequencial...
4.1.5. Teores de niquel nas fracdes da extracao sequencial......
4.1.6. Teores de cadmio nas fracOes da extracdo sequencial.....
4.1.7. CoNnSIAeragies gEraliS..........uuuuurrurrruuiiiinieieeeeeeeeeeereeeeennnnnnns
4.1.8. Mobilidade do Cd, Cu, Ni, Pb e Zn nos solos.................

4.1.9. Relagbes entre o fator de mobilidade e o deslocamento
de MetaiS NOS SOIOS........uuviiiiiiiiiiiiiiirie e
4.1.10. Concentracdo nos tecidos e absorcdo dos metais
pesados pelas plantas..........ccccceeeeeeeieiieeeeei

4.1.11. Rendimento das culturas do milho e da aveia preta........

4.1.12. Relagéo entre o fator de mobilidade e a absor¢éo dos
metais pelas plantas..........ccccceeeiiiieeiiiiiiieen

4.1.13. Relacdo entre quantidades de metal absorvidas pelas
plantas e quantidades do metal extraidas nas frac6es
da extracao sequencial............cccccuvviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeen

4.2. Estudo II. Metais pesados em solucao de solo................

4.2.1. Predicdo das espécies de cobre presentes em solucéo....
4.2.2. Predicdo das espécies de zinco presentes em solucgéo....
4.2.3. Predicdo das espécies de cadmio presentes em solucao.
4.2.4. Predicéo das espécies de chumbo presentes em solucao
4.2.5. Predicao das espécies de niquel presentes em solucéao...

4.2.6. Metais na solucéo do solo e absorcéo pelas plantas........

5. CONCLUSOES ......coeitiieiceeeeeeeeeteeeee e
6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .....coooveeeeeeeeeeeeee e,
7. APENDICES ....ooouioeeee ettt
8. RESUMO BIOGRAFICO.......ccooiieiteeeeeeeeeeceeee e snen e

vii

33
38
43
48
53
59
60

63

66
69
71

72



TABELA 01.

TABELA 02.

TABELA 03.

TABELA 04.

TABELA 05.

TABELA 06.

TABELA 07.

TABELA 08.

TABELA 09.

RELACAO DE TABELAS

Sugestdes para concentracdo de esforcos da
pesquisa para melhorar as andlises de solos para
MetaiS PESAUOS. ........uvviririiiiiiii e e e

Caracteristicas fisicas e quimicas originais dos solos
utilizados No experimento........ccccvveeeeeeeeveeeeeeen

Quantidades de metais pesados adicionadas aos
SOI0S €M 1994 ... i

Porcentagem de metais recuperados pela extragéo
sequencial em relacdo ao teor total determinado por
uma unica extracdo (HNO3 — H2O02).....coooeeeiiiiiiiiiiiieee,

Equacbes de regressdo e coeficientes de
determinacao entre os teores de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn
totais determinados pela digestdo com HNO3-H,0; (X)
e 0s teores obtidos pela soma das fracées (y)..............

Teores de cobre nas fracbes da extracdo sequencial
em amostras da camada superficial (0-20 cm) dos

Teores de zinco nas fracBes da extracdo sequencial
em amostras da camada superficial (0-20 cm) dos

Teores de chumbo nas fragcOes da extracao sequencial
em amostras da camada superficial (0-20 cm) dos

Teores de niquel nas fracBes da extracdo sequencial
em amostras da camada superficial (0-20 cm) dos

Pagina

21

23

32

33

37

42

a7

52



TABELA 10.

TABELA 11.

TABELA 12.

TABELA 13.

TABELA 14.

TABELA 15.

TABELA 16.

TABELA 17.

TABELA 18.

TABELA 19.

TABELA 20.

TABELA 21.

Teores de cadmio nas fracdes da extracdo sequencial
em amostras da camada superficial (0-20 cm) dos

Fator de mobilidade para Cd, Cu, Pb, Ni e Zn na
camada superficial (0 -20 cm) dos solos........................

Deslocamento dos metais pesados da camada
superficial para a camada subsuperficial no intervalo
transcorrido da instalacdo do experimento até a
primeira  coleta das amostras de  solos
(aproximadamente 10 anos).........ccceuvveviiiiiiiinneneeeeeeeee

Teores de metais na parte aérea da cultura do milho....

Teores de metais na parte aérea da cultura da aveia

Rendimento de matéria seca de trés plantas de milho
coletadas antes do florescimento.............ccceeeeeeiiiiieennnn,

Rendimento de matéria seca de dez plantas de aveia
preta coletadas antes do florescimento.........................

Coeficientes de correlacéo entre fator de mobilidade e
metais absorvidos pelas plantas (mg vaso™) nos
diferentes SOlOS........ciiiiiiiei e

Coeficientes de determinacédo entre teores de metais
absorvidos pela cultura do milho (mg vaso™) e
extraidos nas fracGes da extracao sequencial...............

Coeficientes de determinagdo entre teores de metais
absorvidos pela cultura da aveia (mg vasot) e
extraidos nas fracdes da extracdo sequencial...............

Equacbes de regressdo e coeficientes de
determinacao entre o teor total do metal na solugdo do
solo, extraida por centrifugacdo, e a quantidade
absorvida pelas plantas de aveia (mg vaso™)................

Coeficientes de determinacdo para a relacdo entre a
atividade das espécies presentes na solucdo dos
solos, predita pelo modelo MinteqA2, e as quantidades
dos metais absorvidos pelas plantas de milho e aveia
(MG VASO™) et

57

62

64

67

68

70

70

71

73

75

88

89



Figura 01.

Figura 02.

Figura 03.

Figura 04.

Figura 05.

Figura 06.

RELACAO DE FIGURAS

Distribuicdo porcentual do cobre nas fracdes extraidas
com H,O (solavel), Mg(NO3), (trocavel), DTPA
(organica), NaOH (organica) e HNO3; — H»O, (residual)
na camada superficial (0 — 20 cm) dos solos no
tratamento L.......coooiiiiii s

Distribuicdo porcentual do cobre nas fracGes extraidas
com H,O (soluvel), Mg(NO3), (trocavel), DTPA
(organica), NaOH (organica) e HNO3z — H,0O, (residual)
na camada superficial (0 — 20 cm) dos solos no
TratameNnto 2.......oovveieiiii e

Distribuicdo porcentual do cobre nas fracdes extraidas
com H,O (solavel), Mg(NO3), (trocavel), DTPA
(organica), NaOH (organica) e HNO3; — H»O, (residual)
na camada superficial (0 — 20 cm) dos solos no
tratamento 3 (testemunha).............cooeviiiiiiiiiiiiiii e,

Distribuicdo porcentual do zinco nas fracées extraidas
com H,O (soluvel), Mg(NO3), (trocavel), DTPA
(organica), NaOH (organica) e HNO3z — H,0O, (residual)
na camada superficial (0 — 20 cm) dos solos no
tratamento 1 (testemunha)...........cccoeevveviiiiiiiiiiiee e,

Distribuicdo porcentual do zinco nas fracdes extraidas
com H,O (solavel), Mg(NOs), (trocavel), DTPA
(organica), NaOH (organica) e HNO3z — H,0O, (residual)
na camada superficial (0 — 20 cm) dos solos no
tratameNnto 2......oooveieeeee e

Distribuicdo porcentual do zinco nas fragdes extraidas
com H,O (soluvel), Mg(NO3), (trocavel), DTPA
(organica), NaOH (organica) e HNO3z — H,0, (residual)
na camada superficial (0 — 20 cm) dos solos no
tratamento ... .o

Pagina

34

35

36

39

40

41



Figura 07.

Figura 08.

Figura 09.

Figura 10.

Figura 11.

Figura 12.

Figura 13.

Figura 14.

Distribuicdo porcentual do chumbo nas fracdes
extraidas com H,O (soluvel), Mg(NO3), (trocavel),
DTPA (organica), NaOH (organica) e HNO3 — H,0,
(residual) na camada superficial (0 — 20 cm) dos solos
no tratamento 1 (testemunha)..........ccccceevveeeeeeeiiieeinennnn,

Distribuicdo porcentual do chumbo nas fracdes
extraidas com H,O (soluvel), Mg(NO3), (trocavel),
DTPA (organica), NaOH (organica) e HNO3; — H,0,
(residual) na camada superficial (0 — 20 cm) dos solos
NO tratamMeENtO 2.........covuuiiiiiiiiiiiie e

Distribuicdo porcentual do chumbo nas fracdes
extraidas com H,O (soluvel), Mg(NO3), (trocavel),
DTPA (organica), NaOH (organica) e HNO3 — H,0,
(residual) na camada superficial (0 — 20 cm) dos solos
NO tratamMENtO 3.......coeviiiiiiiie e

Distribuicdo porcentual do niquel nas fragcbes extraidas
com H,O (solavel), Mg(NO3), (trocavel), DTPA
(organica), NaOH (organica) e HNO3; — H,O, (residual)
na camada superficial (0 — 20 cm) dos solos no
tratamento L.

Distribuicdo porcentual do niquel nas fracdes extraidas
com H,O (soluvel), Mg(NO3), (trocavel), DTPA
(organica), NaOH (organica) e HNO3z — H,0, (residual)
na camada superficial (0 — 20 cm) dos solos no
tratamento 2......oooveiiiiie e

Distribuicdo porcentual do niquel nas fracdes extraidas
com H,O (solavel), Mg(NOs), (trocavel), DTPA
(organica), NaOH (organica) e HNO3z — H,0O, (residual)
na camada superficial (0 — 20 cm) dos solos no
tratamento 3 (testemunha)............cccooevviiiiiiiiiee e

Distribuicdo porcentual do céadmio nas fraghes
extraidas com H,O (soluvel), Mg(NO3), (trocavel),
DTPA (organica), NaOH (organica) e HNO3 — H,0;
(residual) na camada superficial (0 — 20 cm) dos solos
no tratamento 1 (testemunha).........ccccvveeveeeiiiiiiiinnnnnnnn.

Distribuicdo porcentual do cadmio nas fracoes
extraidas com H,O (soluvel), Mg(NO3), (trocavel),
DTPA (organica), NaOH (organica) e HNO3 — H,0,
(residual) na camada superficial (0 — 20 cm) dos solos
NO trataMENTO 2.......coevuiiiiiieeeee e

44

45

46

49

50

51

54

55



Figura 15.

Figura 16.

Figura 17.

Figura 18.

Figura 19.

Figura 20.

Figura 21.

Figura 22.

Distribuicdo porcentual do cadmio nas fracoes
extraidas com H,O (soluvel), Mg(NO3), (trocavel),
DTPA (organica), NaOH (organica) e HNO3 — H,0,
(residual) na camada superficial (0 — 20 cm) dos solos
NO tratamMENtO 3.......coeviiiiiiiie e

Relagdes entre o fator de mobilidade e o
deslocamento dos metais N0S SOl0S.........cceveevveveeeeennnss

Especiagao de cobre na solucao dos solos predita pelo
programa MINtEOAZ......cccoeivee e e e e e

Especiagcao de zinco na solugéo dos solos predita pelo
programa MINtEOAZ......ccoeivee e e e e

Especiacdo de cadmio na solucdo dos solos predita
pelo programa MINtEQAZ...........eveveeiiiiieiie e eeeeeeeeeeiinens

Especiacdo de chumbo na solucdo dos solos predita
pelo programa MINtegAZ.........ccoocieiiiiiiiiiiieeeee e

Especiacdo de niquel na solugdo dos solos predita
pelo programa MINtegAZ.........ccocciiviiiiiiiiiiieeeeeeee e

Relacdo entre o teor total do metal na solu¢éo do solo,
extraida por centrifugacdo, e a quantidade absorvida
pelas plantas de milNo.........cccooeiiiiiiiiiiiii,

Xii

56

65

78

80

82

84

85

87



Apéndice 01.

Apéndice 02.

Apéndice 03.

Apéndice 04.

Apéndice 05.

Apéndice 06.

Apéndice 07.

Apéndice 08.

Apéndice 09.

Apéndice 10.

RELACAO DE APENDICES

Caracterizacao fisica-quimica inicial das camadas
superficial e subsuperficial do solo Pvd1..................

Caracterizacao fisica-quimica inicial das camadas
superficial e subsuperficial do solo NVdfl.................

Caracterizacao fisica-quimica inicial das camadas
superficial e subsuperficial do solo CHaz2..................

Caracterizacao fisica-quimica inicial das camadas
superficial e subsuperficial do solo LVd3..................

Caracterizacao fisica-quimica inicial das camadas
superficial e subsuperficial do solo CHal...................

Caracterizacao fisica-quimica inicial das camadas
superficial e subsuperficial do solo LVdfi.................

Fator de mobilidade para Cd, Cu, Pb, Ni e Zn na
camada superficial (0-20 cm) dos solos
considerando a fracdo extraida com DTPA. ..............

Coeficientes de determinagdo entre o fator de
mobilidade (considerando a fracdo extraida com
DTPA)e metais absorvidos pelas plantas(mg vaso™)
nos diferentes Sol0S. ..........coovvviiiiiiiiiiiiieeen

Concentragdao total de metais pesados presentes na
SOIUCAOD dOS SOIOS.....ccce e v,

Concentracgao total de metais pesados presentes na
camada superficial dos SOI0S...........cvvvveeiiiiiiieeeeeeen,

Xiii

Pagina

101

101

102

102

103

103

104

105

106

107



Apéndice 11.

Apéndice 12.

Apéndice 13.

Concentracdao total de metais pesados presentes na
camada subsuperficial dos so0l0S. .........ccccces evieriennne

Metodologia resumida de analise de solo utilizada
no Departamento de Solos, UFRGS.. ........ccccccveeenen.

CondicOes de operacdo do forno de grafite para
determinacao dos metais pesados. .........cccceeervenenne.

Xiv

108

109

110



1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, acentuou-se a preocupacao quanto a contaminacao
do solo e das aguas superficiais e subterraneas devido a grande expanséo
urbana e industrial ocorrida nas dltimas décadas. O avanco industrial e urbano
associado ao aumento da producgéo dos bens de consumo resultou na geracéo
de residuos que, por muito tempo, foram descartados indiscriminadamente no
ambiente, provocando danos quase sempre irreversiveis e de dificil
recuperacao.

Porém, o alto teor de matéria organica e a presenca de elementos
minerais em alguns destes materiais sugerem que eles possam, em muitos
casos, ser utilizados como condicionadores de solos, melhorando suas
propriedades quimicas, fisicas e biolégicas e, conseqientemente, aumentando
o potencial produtivo das culturas. Contudo, juntamente com o material
organico e mineral, esses residuos podem apresentar agentes prejudiciais ao
ambiente, animais e ao homem, como metais pesados, organismos
patogénicos e varias outras substancias promotoras de danos ambientais.

Dentro deste enfoque, aplicacbes sucessivas de residuos contendo
metais pesados em solos tém sido questionadas quanto ao seu possivel risco
ambiental, pois embora os metais possam ser complexados pela matéria
organica e formar complexos de superficie com os Oxidos, diminuindo sua
mobilidade no solo, podem também formar complexos de baixo peso molecular
com ligantes organicos, potencializando sua solubilidade.

Sob este aspecto, o impacto de contaminacéo do solo deve ser avaliado
ndo sO6 pela concentracdo total dos metais, mas também pela sua
biodisponibilidade. Assim, é necessario aprofundar o conhecimento sobre as
formas quimicas que estes metais podem ocorrer no solo. Da mesma forma, a

atividade do ion metalico livre na solucdo do solo é reconhecida como sendo



um parametro importante para definir a sua a biodisponibilidade para plantas e
sua mobilidade no perfil do solo.

Além dos métodos de fracionamento, que fornecem informacdes sobre

as formas que o metal pode se encontrar no solo (soluvel, trocavel, ligado a
matéria organica, 6xidos e filossilicatos), os modelos de especiacdo também
sdo importantes ferramentas de pesquisa. Entretanto, é fundamental que os
resultados desses modelos sejam cientificamente sustentaveis, ou seja,
consistentes com as concentracdes das espécies em solucdo e na fase soélida
(adsorvidas e/ou precipitadas) e que possam ser relacionados com as
guantidades absorvidas pelas plantas.

Assim, tdo importante quanto monitorar as quantidades e formas que os
metais se encontram no ambiente, sera estudar a sua biodisponibilidade e seus
efeitos sobre o0 ecossistema e sua funcionalidade, dentro de uma concepc¢éao
mais complexa e abrangente, de modo a ndo tornar o solo um simples meio
para descarte.

Esta pesquisa fundamenta-se na observagdo de que muitos estudos
realizados empregando extracdes seqienciais sao feitos em solos sujeitos a
curtos periodos de incubacdo com metais, 0 que pode muitas vezes ser
insuficiente para predizer a dinamica das reacfes destes metais no solo, pois o
mesmo € um sistema dindmico e aberto, sujeito a constantes interacfes ao
longo do tempo. Do mesmo modo, poucos sdo 0s estudos com longa
permanéncia de metais no solo (pelo menos por mais de cinco anos) que
relacionem as fracdes de metais com as quantidades absorvidas pelas culturas.

Este estudo teve por objetivo avaliar, mediante extracdes quimicas
sequenciais e especiacdo da solucdo do solo pelo modelo MintegA2, a
biodisponibilidade dos metais cadmio, chumbo, cobre, niquel e zinco em
amostras de seis solos do Estado do Rio Grande do Sul, nas quais foram

adicionados, a aproximadamente 10 anos, diferentes niveis desses metais.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Metais pesados

A existéncia e a distribuicdo de todos os elementos quimicos no Sistema
Solar estd relacionada com a formacdo e evolucdo do Universo, onde o
nascimento, a vida e a morte das estrelas tém papel fundamental na
nucleossintese dos metais pesados. Enquanto os atomos de ferro e os
elementos com numero atémico inferior sédo formados ao longo dos bilhdes de
anos de vida de uma estrela, os elementos com namero atémico superior ao
ferro sdo formados exclusivamente nas fragdes de segundos finais da vida das
estrelas, quando elas explodem e dao origem as “supernovas”. Dentre 0s
elementos quimicos formados na fase de supernova estd a maior parte dos
metais pesados (Camargo & Borba, 2003).

Assim, sd@o designados metais pesados aqueles elementos que
apresentam densidade maior do que 5 g cm™. Essa classificacdo, baseada na
densidade, acaba englobando grupos de metais, semi-metais e até ndo metais
(selénio). Alguns séo essenciais para as plantas (Cu, Mo, Zn, e possivelmente,
Ni); para a bactéria Rhizobium (Co) e para os animais (As, Co, Cr, Mo, Cu, Se,
Zn) (King, 1996). Os metais pesados identificados como essenciais para as
plantas e/ou animais, e mesmo aqueles nao essenciais (Cd, Pb, Hg), podem
ser toxicos em elevadas concentracgdes.

Alguns dos metais pesados mais toxicos sdo mercurio (Hg), chumbo
(Pb), cadmio (Cd), cobre (Cu), niquel (Ni) e cobalto (Co). Os trés primeiros sao
particularmente téxicos para animais superiores. Os trés Uultimos sé&o
denominados fitotoxicos por serem mais tOxicos para plantas do que para
animais (McBride, 1994).

Algumas vezes, usa-se como sinbnimos termos como “elementos tragos”

ou “metais tra¢os”, 0s quais ndo sao adequados, visto que o qualificativo “traco”



na Quimica Analitica Quantitativa € reservado para designar concentracdes ou
teores de qualquer elemento que nao podem, por serem muito baixos, ser
quantificados pelo método empregado na sua determinacdo (Malavolta, 1994).

Da mesma forma, faz-se necessario distinguir os termos “contaminac¢ao”
e “poluicdo” utilizados na ciéncia do solo. Utiliza-se o termo “contaminac¢ao” por
metais pesados quando ocorre 0 aumento de suas concentragdes em relacao
as concentracfes naturais, enquanto que se utiliza o termo “polui¢do”, quando
esses aumentos de concentragdo prejudicam o ambiente (Alloway, 1995).

Um dos aspectos mais importantes que distingue metais pesados de
outros poluentes téxicos, além de sua ndo biodegradabilidade, é que sua
toxicidade é grandemente controlada pelas suas propriedades fisico-quimicas.
O estado de oxidacdo de alguns metais determina a sua mobilidade,
biodisponibilidade e toxicidade. Como exemplo, pode-se citar o caso do Cr®,
fracamente adsorvido e relativamente mével no solo. Por outro lado, o Cr** é
pouco mével no solo, fortemente adsorvido e facilmente forma precipitados
insolaveis. A forma de cromo hexavalente €é extremamente téxica e
carcinogénica. Da mesma forma, alguns metais apresentam maiores riscos de
contaminagcdo que outros, podendo-se citar o0 caso do cadmio, que atinge
concentragcbes (tOxicas para homens e animais) nas culturas menores que
aguelas em que os sintomas de fitotoxidade sé&o expressos (Abreu et al., 2002).

A origem primaria dos metais pesados no solo € o material de origem,
uma vez que a maioria das rochas contém em sua composicédo grande namero
de metais. Os processos naturais que contribuem para a presenca de
elementos - traco em 4guas sdo a solubilizacdo de rochas e lixiviacdo a partir
do solo. Ambos os processos podem ser fortemente controlados por fatores
biolégicos (Flores, 1999). Esses metais podem também se acumular no solo
pelo uso continuo e prolongado de residuos industriais e urbanos, de agua de
irrigacdo poluida, e pela deposigcdo atmosférica.

Alguns residuos podem ter caracteristicas quimicas Uteis ao
desenvolvimento das plantas, tais como: poder de neutralizagdo em solos
acidos e elementos nutritivos como N, P, K e Ca; mas a maior parte deles é
prejudicial ao ambiente, podendo conter Ni, Cr, Pb e Cd que, se em formas
disponiveis, podem ser absorvidos pelas plantas, prejudicando seu

desenvolvimento, além do risco de utilizagcdo destas plantas por homens e



animais (Pombo, 1992). Outras fontes antropogénicas utilizadas em larga
escala no solo, como os fertilizantes, corretivos e agrotoxicos, podem
enriquecer 0s solos com metais pesados ap6s um determinado periodo de
tempo (Fergusson, 1990).

Neste sentido, McLaughlin et al. (2000) ressaltam que o0s estudos
envolvendo metais em solos devem abordar o principal risco de contaminacéo
de cada metal. Por exemplo, para Cr os maiores problemas estéao relacionados
com a fito e ecotoxidade; assim, a definicdo de niveis toxicos para as plantas e
microfauna e flora torna-se primordial. Com base nessa idéia, estes autores
propdem, para melhorar a analise de metais pesados, que o0s estudos

preconizem o risco de ocorréncia de toxicidade (Tabela 1).

TABELA 1. Sugestdes para concentracdo de esforcos da pesquisa para
melhorar as andlises de solos para metais pesados

. . . L. Estudo mais
Elemento Risco dominante Risco secundario .
Importante
N A Andlise de
Ingestao de solo por Transferéncia para a - .
As L E R biodisponibilidade e
humanos e animais cadeia alimentar o
especiagao
Cd Trangfere_nma Paraa i e ecotoxicidade Absorgéo pela planta
cadeia alimentar
Cr Fito e ecotoxicidade Lixiviacdo do metal I;)e_flmgao do I|_m|e~1r
toxico e especiagdo
Cu Fito e ecotoxicidade Ingestao de sqlo por I;)e_flnlgao do I|_m|z§r
humanos e animais toxico e especiagdo
Ni Fito e ecotoxicidade Ingestdo de SO.IO por [,)gflnlgao do I!mlgr
humanos e animais toxico e especiacdo
Pb Ingestdo de SO.IO por Fito e ecotoxicidade . Anah;e _o!a
humanos e animais biodisponibilidade
Zn Fito e ecotoxicidade Transferéncia para a Absorcéo pela planta

cadeia alimentar

2.2. Metais pesados no solo

O solo apresenta uma grande capacidade de decompor ou inativar
materiais potencialmente prejudiciais ao meio ambiente. Alguns solos possuem
uma grande capacidade de retencdo de metais pesados, mas se essa
capacidade for ultrapassada, os metais presentes no meio tanto podem ser



lixiviados, colocando em risco a qualidade das &guas subterrdaneas e
superficiais, como entrar na cadeia alimentar dos organismos vivos. Da mesma
forma, uma vez aplicados ao solo, os metais podem sofrer transformacdes
quimicas, que podem resultar na biodisponibilizacdo de formas anteriormente
nao disponiveis.

As principais formas em que 0s metais pesados podem estar nos solos
sao (Alloway, 1995): a) Solaveis: ions livres, complexos sollveis com anions
inorganicos ou ligantes orgéanicos (biomoléculas e acidos fulvicos). Nesta forma
0S metais pesados sdo absorvidos pelas plantas e/ou lixiviados no solo;
b)Trocaveis: adsorvidos por forcas eletrostaticas em sitios carregados
negativamente presentes na matéria organica ou em minerais. Geralmente a
energia de ligacdo envolvida € baixa, possibilitando uma troca rapida com a
fracdo presente na solucéo do solo. A capacidade de troca de céations (CTC) é
um indicativo do potencial do solo em apresentar metais pesados na forma
trocavel, entretanto, devem ser considerados fatores como seletividade do
metal, pH, atividade i6nica da solucdo e concentracdo de outros cétions; c)
Adsorvidos especificamente (quimiossorvidos): adsorvidos covalentemente
(complexos de esfera-interna) a sitios especificos de filossilicatos, 6xidos e
matéria organica. A reagdo envolve alta energia de ligacdo, sendo que 0s
metais sdo liberados de forma muito mais lenta do que na trocavel; d) Ligados
a materiais organicos insoluveis: metais pesados complexados por materiais
organicos resistentes a degradacdo microbiana ou presentes em células
recentemente mortas; e) Precipitados: na forma de carbonatos, sulfatos,
fosfatos, hidréxidos, entre outros. Os metais podem formar os precipitados
diretamente com o0s anions, ou ainda podem ser co-precipitados junto a
componentes pouco soluveis de Ca, Mg, Fe e Al conforme estes vao sendo
formados. As reacdes de precipitacdo s&o previstas pela constante do produto
de solubilidade.

E oportuno lembrar que a dindmica das rea¢ées no ambiente é muito
grande, de maneira que provavelmente ocorra no sistema uma coexisténcia
entre as formas de metais pesados, bem como alteragbes constantes nestas.
Os metais pesados mudam a forma quimica no solo por diferentes vias,

resultando em maior ou menor reversibilidade de reacfes e,



consequentemente, com maior ou menor facilidade de alteracdo da espécie
guimica apresentada (Pires, 2003).

Os mais importantes processos quimicos que afetam a
biodisponibilidade de metais em solos sdo aqueles que dizem respeito a
adsorcédo de metais da fase liquida pela fase sélida. Este processo controla as
concentragfes de ions metalicos e complexos na solugéo do solo e exerce uma
maior influéncia na absor¢éo destes metais por raizes (Alloway, 1995).

Os processos de adsorcao/dessorcdo sao controlados pelo pH, potencial
redox, forca iGnica, ions competidores e pelos constituintes do solo (orgéanicos
e minerais), sendo a importancia relativa desses fatores diferente para os
diversos metais e condi¢cfes fisicas e quimicas do sistema (McBride,1994).
Contudo, o aumento da adsorcao dos metais pesados nos solos ocorre porque
os argilominerais, 6xidos hidratados e matéria organica apresentam uma
superficie de carga que € pH dependente. Com o aumento do pH, a carga
superficial e o potencial ficam mais negativos. As constantes de estabilidade
metal-solo-matéria organica aumentam com o pH devido ao aumento da
ionizacao de grupos funcionais da matéria organica, especialmente COOH. Em
resposta a isso, a adsorcao de cations metalicos aumenta (Soon, 1981).

Sposito (1989) propde que o0s processos de adsor¢cao sejam
considerados como reacfes de complexacdo entre ions na solugcao e grupos
funcionais de superficie (Teoria de Complexacdo de Superficie), produzindo
um plano bidimensional na interface sélido-liquido, compreendendo: |)
complexos de esfera interna (ndo ha molécula de agua entre 0S grupos
funcionais de superficie e o ion); Il) complexos de esfera externa (ha molécula
de agua entre os grupos funcionais de superficie e o ion) e Ill) enxame de ions
difusos (ndo ha contato direto do ion solvatado com os grupos funcionais de
superficie).

Os complexos de esfera externa sao constituidos por interacbes
eletrostaticas fracas em comparacdo com as ligacdes idnica ou covalente nos
complexos de esfera interna. Os complexos de esfera externa geralmente séo
regulados por equilibrios estequiométricos rapidos, reversiveis e com alguma
seletividade. Quanto maior a valéncia do elemento, maior a atracao pelos sitios
de troca e, dentro de uma mesma série de valéncia, quanto maior a esfera de

solvatacao (raio de hidratacdo) menor € a atracéo (Bohn et al., 1979).



A complexacdo de esfera interna é usualmente um processo mais lento
e freqlientemente ndo reversivel e a adsor¢cdo por esse mecanismo é pouco
afetada pela forca idnica da solucdo do solo. Assim, este tipo de reacdo é
fundamental na retencdo dos metais ao longo do tempo, especialmente para
formacdo de complexos organicos estaveis (Stevenson, 1995).

Alguns estudos tém demonstrado que 0s metais pesados estado
predominantemente associados a fase sélida do solo. As formas sollveis e
trocaveis representam menos que 10% do teor total de metais, sendo mais
comuns valores de 1 a 3%, independentemente do tipo de solo (Sposito et al.,
1982). Entretanto, alguns solos desenvolvidos a partir de materiaisde origem
ricos em metais, bem como solos contaminados, apresentam entre 30 e 60%
dos metais pesados ocorrendo facilmente em formas labeis (Kuo et al., 1983).

Assim, o comportamento dos metais pesados ira depender do tipo de
solo, ou seja, do seu teor de matéria organica, dos teores de oxidos de ferro,
aluminio e manganés, dos tipos e concentracdes dos minerais de argila, da
capacidade de troca de cétions, da agregacao, da umidade, entre outros.

Embora a matéria organica represente geralmente menos de 5% dos
componentes sélidos, é responsavel por cerca de 30 a 65% da capacidade de
troca catibnica dos solos minerais e mais de 75% de solos arenosos e
organicos; dai, sua importancia na retencao de metais no solo (Matos et al.,
1996). Lamy (1993) sugere que, embora a quantidade de metais lixiviados seja
menor que 1% do total adicionado, pode elevar-se em solos arenosos, com
baixos teores de matéria organica e sujeitos a chuvas intensas.

Em solos tropicais, o0s oéxidos exercem importante papel no
comportamento dos metais pesados. A adsor¢cado desses metais aos oxidos de
Al pode ocorrer por meio da formacao de ligac6es covalentes com OH e/ou O
na superficie desses coloides (Hsu, 1989). Os 6xidos de Fe apresentam o pH
do PCZ em média entre 7,0 e 9,0 e, portanto, ndo adsorvem a maioria dos
metais em solos acidos (McBride et al., 1997). J& os 6xidos de Mn possuem
superficies carregadas negativamente em pH acido (PCZ de 1,5 a 4,6),
adsorvendo fortemente os metais (Stahl & James, 1991).

Aradjo et al. (2002), utilizando analise de trilha e modelos de isotermas
de Freundlich e Langmiur, avaliaram quais os parametros quimicos, fisicos e

mineraldgicos de 12 classes de solos do Brasil que melhor descrevem a



adsorcédo de metais pesados. As variaveis que mais contribuiram na magnitude
de adsorcdo dos metais pesados nos solos foram carbono organico,
capacidade de troca de cétions efetiva, pH e argila.

Nesse sentido, para conhecer o processo de transferéncia de parte dos
metais pesados para a cadeia alimentar € necessario considerar as condi¢cdes
dos solos subtropicais, tais como, elevada acidez, baixo teor de matéria
organica, elevada atividade biolégica e argilas de baixa atividade.

2.3. Extracao de metais pesados

O conteudo total dos metais no solo geralmente ndo € um bom indice
para estimar a absor¢do dos mesmos por plantas que crescem em solos
contaminados, pois somente uma fracdo desses metais estara disponivel para
absorcdo por raizes (Davies, 1992). Para este propdsito, a estimativa da
biodisponibilidade, que € uma propriedade relacionada com a mobilidade e
absorcao pelas plantas, tem-se mostrado mais util (McBride, 1994).

Assim, formas sollveis em &gua e trocaveis sdo consideradas
prontamente moveis e disponiveis para plantas, enquanto metais adsorvidos
nas entre-camadas de argilas apresentam-se relativamente inativos. Por outro
lado, os metais precipitados com carbonatos, retidos em 6xidos de Fe, Mn e Al
ou complexados com a matéria organica podem ser considerados firmemente
ligados, dependendo da combinacdo das propriedades quimicas e fisicas do
solo (Sposito et al., 1982).

Nesse sentido, a textura do solo, pH, matéria organica e éxidos de Fe e
Mn tém sido consideradas como as mais importantes variaveis que influenciam
a mobilidade e biodisponibilidade dos metais pesados (Ma & Rao, 1997).

Dessa forma, como os metais pesados encontram-se no solo em formas
de diferentes disponibilidades, tém sido propostas extragdes sequenciais, que
utilizam extratores com agressividade crescente e fornecem informacdes a
respeito das fracdes quimicas (proporcéo do metal que é solubilizado por um
reagente especifico) (Gomes, 1996).

Muitas técnicas de fracionamento tém sido usadas para extracdes
sequenciais de metais pesados. Estas técnicas variam no niamero das fracées
extraidas, bem como na ordem e tipo de extrator utilizado. Geralmente, o

processo de fracionamento comeca com o extrator mais fraco e termina com o
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mais forte, mais agressivo, e separa entre cinco a sete fracbes (Kabala &
Singh, 2001). Harrison et al. (1981) sugerem que a mobilidade dos metais
diminui seguindo a ordem da sequéncia de extracdo, sendo que a fracéo
soluvel/trocavel, presente na maioria dos procedimentos de extracéo
sequencial, é considerada a mais movel e biodisponivel (Sastre et al., 2001).

Um dos primeiros trabalhos de fracionamento de metais em solos
tratados com biossélidos foi realizado por Stover et al. (1975). Foram
considerados as seguintes fracfes e respectivos extratores: trocavel (KNOj 1
mol L), adsorvida (KF 0,5 mol L), organica (NaP,O; 0,1 mol L), carbonatos
(EDTA 0,1 mol L) e residual (HNO3; 1 mol L™?). Os autores concluiram que os
metais encontravam-se no solo nas mesmas formas que estavam no residuo,
isto €, a maior parte na fragcdo orgéanica.

As anadlises de extracdo sequencial sdo trabalhosas e demoradas, mas
permitem fazer inferéncias sobre a forma, o fluxo, a mobilidade e o transporte
dos metais (Sposito et al. 1982). Além disso, podem auxiliar a selecdo de
métodos de extracdo simples dos metais, como na determinacdo dos teores
soluveis e disponiveis (Gomes, 1996). Assim, embora os métodos de extracéo
sequencial sejam complexos e, as vezes, ndo especificos para determinada
fase, mostram, de acordo com o ambiente, as variacdes temporais e espaciais
das fracbes, possibilitando a avaliacdo do potencial téxico de cada elemento
nas mesmas (Pickering, 1981).

Uma Unica extracdo pode refletir a disponibilidade de metais pesados
para as culturas num dado momento. Porém, as extragfes sequenciais
fornecem informagbes sobre a mobilidade e estabilidade das fragbes dos
metais no solo, indicando assim, sua mobilidade atual e potencial (Chang et
al.,1984).

Um dos métodos mais adotados € o proposto por Tessier et al. (1979),
que divide os metais nas seguintes fracdes: sollvel e trocavel (extraidos com
MgCl, a pH 7,0); carbonato (extraido com NaOAc/HOAc a pH 5,0); 6xidos de
Fe e Mn (extraidos com NH,OH.HCI em 25% de &cido acético a pH 2,0);
organica (extraida com H,O,/HNO3; a pH 2,0 e, em seguida com NH;Oac) e
residual (extraida com HF/HCIO,). Entretanto, os autores ressaltam que o
extrator cloreto de magnésio nao retirou todos os metais considerados

trocaveis; a fracdo hidrocloreto de hidroxilamina em acido acético pode ter
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extraido parte dos metais ligados a matéria organica; e a agua oxigenada, em
razdo da oxidacdo incompleta da matéria organica, pode ter contribuido para
aumentar a quantidade dos metais na forma residual.

Como visto, as extracbes sequenciais podem apresentar algumas
limitacGes e, conforme Tack & Verloo (1996), a distribuicdo dos metais, quando
determinada por meio da extracédo sequencial, ndo necessariamente reflete sua
associacdo com os diferentes compartimentos do solo, mas é definida em
funcdo do método de extracdo seqlencial empregado. Os autores ressaltam
que a maioria dos esquemas de fracionamento propostos foram desenvolvidos
para solos de regides temperadas, cujos atributos diferem bastante daqueles
dos solos oxidicos, representantes da maioria dos solos brasileiros.

Neste sentido, Sposito et al. (1982) destacam a importancia da escolha
de extratores seletivos e da marcha de extracdo no desenvolvimento dos
métodos de fracionamento. A baixa seletividade faz com que estes ataquem
mais de uma fracdo ao mesmo tempo, interferindo no equilibrio das extracdes
posteriores. Este inconveniente € um dos maiores problemas dos métodos de
fracionamento, pois prejudica a eficiéncia da extracdo e a confiabilidade dos
resultados.

Assim, os resultados dependem muito das condi¢gbes experimentais, do
metal a ser analisado e da sua concentragdo no solo. Por exemplo, Zhang et al.
(1998) estudaram dois métodos de extracdo sequencial de metais e obtiveram
diferentes resultados quando utilizaram um mesmo reagente para remover a
fracdo Oxidos de Fe e Mn, porém variando a temperatura e o modo de
agitacao.

Muitas vezes 0s metais extraidos podem ser readsorvidos pelo residuo
remanescente, subestimando os teores dos metais nas primeiras fases do
fracionamento e superestimando nas fragcfes finais. Da mesma forma, as
extragbes ndo sdo seletivas, como demonstrado tedrica e experimentalmente
(Tessier et al., 1979), e as quantidades extraidas por determinado extrator
dependem da natureza da amostra (McBride, 1989). Aliado a isso, o uso de
um extrator em ordem impropria ou sob condi¢des inadequadas pode levar a
uma super ou subestimativa das fracbes extraidas (Kim & Fergusson, 1991).

Outro problema diz respeito a precipitacdo dos metais durante o fracionamento.
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De acordo com Sequi & Aringhieri (1977), os metais podem precipitar como
hidréxidos durante a extracdo da fragdo organica usando H,O, ou pirofosfato.

Desde a década de 70, inUmeros métodos de fracionamento vém sendo
testados, sem haver até o0 momento um procedimento padrdo que facilite o
confronto de resultados. Tal variacdo de métodos se deve ao fato do
procedimento ser usado para materiais com caracteristicas fisicas e quimicas
muito diversas, como tipos diferentes de solos e sedimentos. Verifica-se que na
maioria dos trabalhos com fracionamento, o procedimento é apenas uma
adaptacdo de metodos anteriores, desenvolvidos muitas vezes para outras
matrizes. Para a correta escolha ou adaptacdo do método a ser utilizado, €
imprescindivel o conhecimento das caracteristicas do residuo e/ou da matriz de
onde serdo extraidos os metais (Reis, 2002).

No entanto, as técnicas de extracdo sequencial tém sido muito utilizadas
no fracionamento de metais pesados em solos contaminados e varios estudos
vém sendo feitos a fim de correlacionar métodos de extragcdo com
biodisponibilidade. Porém, sdo raros os trabalhos em solos brasileiros que
relacionam extracdes sequenciais e biodisponibilidade. Outros autores nao
encontraram correlacfes satisfatérias entre as diversas fracdes dos metais,
estimadas através de analise segliencial, com as quantidades absorvidas
desses metais pelas culturas. Pombo (1992), em amostras de solo Argissolo
Vermelho Amarelo tratado com lodos de curtume e petroquimico, nao
evidenciou correlagdes entre as quantidades de Ni, Cr, Pb e Cd extraidas
seqiiencialmente pelos diversos extratores (KNO3 0,5 mol L™, 4gua deionizada,
NaOH 0,5 mol L™, Na,EDTA 0,05 mol L™ e HNO3 4 mol L) e as quantidades
dos mesmos no tecido de plantas de azevém, concordando com Noble &
Hugues (1991) quanto a falta de especificidade dos extratores.

Sanchez et al. (1999), estudando as formas de Cd, Pb e Zn em solos e a
absorcéo pelas plantas, verificaram que houve correlacdo somente entre o teor
de Cd nas plantas e o total do elemento no solo, por este apresentar a soma
das formas trocaveis e carbonato (por¢éo possivelmente biodisponivel) no solo
préxima a 50% do total do elemento. Da mesma forma, Quian et al. (1996)
também ndo obtiveram correlagbes consistentes entre concentracdes de

metais em plantas e fracfes individualizadas do solo por extracao sequencial.
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Contudo, em muitos estudos o fracionamento do solo mostrou-se
promissor para o entendimento da mobilidade e solubilidade de metais. Taylor
et al. (1995) extrairam sequencialmente Cd, Cu, Ni, Pb e Zn de um solo
argiloso, tratado com biossélido. As analises realizadas nove anos apos o inicio
do experimento revelaram que menos de 1% dos metais adicionados
encontravam-se nas fracdes mais disponiveis (sollvel e trocavel) e que o
parcelamento da dose do residuo resultou em maiores teores dos metais nas
fracOes estudadas.

Li & Shuman (1996) estudaram, em um solo de textura arenosa na
Gedrgia (USA), o movimento de Zn, Cd e Pb provenientes de cinzas industriais;
pela analise do teor total, concluiram que apenas o Zn se deslocou para as
camadas subsuperficiais, atingindo o lencol subterraneo. As extracdes
sequenciais indicaram que o mecanismo de retencdo do Pb e do Cd foi a
complexacdo pela matéria organica na camada superficial, enquanto que o
movimento do Zn deveu-se as fragdes trocaveis no solo.

Ribeiro Filho et al. (1999) encontraram em um solo de area de deposicao
de rejeitos de industrializacdo de zinco concentracdes totais excessivas de Zn,
Cd, Cu e Pb. As formas em que esses metais ocorriam variavam de acordo
com o metal, local e profundidade de amostragem. O zinco ocorria
predominantemente na forma de carbonato e sua biodisponibilidade era
dependente do pH do solo, enquanto que o Cd predominava na forma trocavel
e 0 Cu e Pb, na forma residual.

Amaral Sobrinho et al. (1997) incubaram amostras do horizonte B;de um
Podzdlico Vermelho-Amarelo com residuo siderurgico durante 18 meses. Os
autores observaram decréscimo na solubilidade de todos os metais analisados
(Zn, Mn, Pb, Ni, Cd e Cu) através de extracdao sequencial. Com o
fracionamento foi possivel concluir que esse decréscimo estava relacionado a
passagem da forma trocavel aquelas menos moveis, ligadas as fracbes 6xidos
e residual. Estudos de fracionamento de metais pesados realizados por Gomes
(1996) também indicaram a importancia dos 6xidos de Fe e Al na retencdo de
metais, por meio de mecanismos de adsorcdo especifica e /ou, co-
precipitacéo.

Gaivizzo (2001) estudou os efeitos da aplicacdo de lodo petroquimico

durante seis anos, sobre a mobilidade de Cu, Pb, Ni, Zn e Cd em um Argissolo
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Vermelho-amarelo eutréfico, e a sua relacdo com as formas quimicas dos
metais no solo nove anos apos a Ultima aplicacdo. A mobilidade dos metais
apresentou-se na seguinte ordem: Zn = Cd > Ni > Cu > Pb. As extracdes
sequenciais revelaram maiores quantidades de Cu e Pb nas fragdes organica e
residual; o Ni e 0 Zn ocorreram principalmente na fracdo mineral, enquanto que
o Cd distribuiu-se equitativamente entre a fracdo mineral, organica e trocavel.

Reis (2002) avaliou a influéncia dos teores totais de niquel, de matéria
organica e dois valores de pH, obtidos pela adicdo de turfa e calcario, na
distribuicdo do metal em Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico e em Nitossolo
Vermelho distrofico latossolico. O autor péde verificar através das extracdes
sequenciais que o calcario foi o fator que mais afetou o comportamento do
metal, reduzindo a sua concentracéo na fracdo soltvel + trocavel (Sr(NO3), 0,1
mol I'Y) e aumentando-a nas fracdes organica (NaOCI 5% a pH 8,5) e 6xidos
(oxalato de aménio 0,2 mol I*, 4cido oxalico 0,2 mol I"* e &cido ascérbico 0,1
mol I'* a pH 3,0). A turfa aumentou os teores do metal na fragdo trocavel e os
reduziu nas fragBes Oxidos e matéria organica. A adicdo de NiCl, aumentou o
teor de Ni nas trés fracdes citadas.

Conforme observa-se nos trabalhos acima citados, € significante a
importancia do fracionamento quimico no entendimento dos processos que
regem a dinamica dos metais no solo; no entanto, deve-se considerar que a
inexisténcia de uma metodologia padréo pode dificultar e limitar a comparacao

dos resultados.

2.4. Especiacdo de metais pesados em solucéao

Além do conhecimento da distribuicdo dos metais nas diferentes fragbes
do solo, o conhecimento da atividade do metal livre em solucdo é fundamental
para se inferir sobre o seu comportamento no sistema solo-solu¢do-planta.

Elementos metélicos em solucdo podem apresentar-se como cations
livres hidratados e como espécies dissolvidas complexadas com ligantes
organicos ou inorganicos. Os complexos dissolvidos podem ter carga idnica
positiva, negativa ou neutra. Os cations livres e potencialmente as espécies
complexadas podem interagir com a fase sélida do solo através dos fenbmenos
de precipitacao-dissolucao ou por adsor¢ao - dessorcao (Helmke et al., 1995).

Assim, o termo “espécie” refere-se a forma atual em que a molécula ou
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ion encontra-se em solucao (Stumm & Morgan, 1981). Elementos metalicos e
ndo metalicos podem ocorrer em um de vérios estados de oxidagdo e em
complexos sollveis com diferentes ligantes orgénicos ou inorganicos. A
descricdo da(s) forma(s) quimicas que um elemento apresenta em solucéo é
denominada “especiacdo” (McBride,1994). Como visto anteriormente, além de
estarem presentes em solucdo, os metais pesados podem estar: (1) adsorvidos
eletrostaticamente nos sitios de troca; (2) incorporados na superficie (adsor¢éo
especifica) da fase inorganica (cristalina ou amorfa); (3) participando de
reacoes de precipitacdo e dissolucdo e (4) ligados a compostos organicos
(Sposito, 1989). Pequenas variacdes de pH e/ou Ey (potencial redox) podem
causar grandes modificagcdes nesses sistemas (Stumm & Morgan, 1981). Por
esse motivo, a mobilidade dos metais em termos de biodisponibilidade para
plantas e potencial de lixiviagcdo para aguas subterraneas nao depende
somente da concentracdo total em solu¢do, mas principalmente da especiacéo
desses metais.

Cada elemento tem uma Unica tendéncia de especiacdo. Solucbes de
solo promovem a formacéo de varias espécies, pois contém ligantes organicos
(acidos fllvicos), HCOs, COs?, OH, e numerosos outros anions que sdo
capazes de formar complexos sollveis com céations metalicos. Os ligantes
organicos solaveis, em particular, aumentam a capacidade transportadora das
solucées do solo, por complexar fortemente metais como Cu?*, aumentando a
solubilidade deste metal (McBride, 1994). No entanto, cabe salientar que
aumentos de solubilidade n&o significam obrigatoriamente aumentos na
biodisponibilidade do metal.

A absorcdo dos metais pesados pelas plantas ocorre a partir do contato
do metal com as raizes, podendo-se, de forma geral, dizer que o movimento
dos metais para a raiz é dependente do fluxo de massa e da difusdo. Para que
ocorra esse transporte, € necessario que estejam na forma sollvel ou
associados a ligantes moveis (Cunha et al., 1996). Neste sentido, a
biodisponibilidade dos metais é determinada pela competicdo entre o sistema
radicular das plantas, a solucdo do solo e a fase solida. A taxa de absorgéo
depende da quantidade total de elementos disponiveis, da atividade ou
concentracdo dos elementos na solucdo do solo e da taxa de difusdo dos

metais pesados no solo (Sposito, 1989).
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A preferéncia das plantas em absorver cations livres em soluc¢do da-se
pelo fato de as células das raizes possuirem um gradiente de potencial
eletroquimico negativo ao longo das membranas celulares, que favorece a
absorcdo de espécies catidnicas. No entanto, cations complexados tém suas
cargas positivas reduzidas, neutralizadas ou mesmo podem apresentar carga
negativa. Os complexos formados apresentam tamanho maior e as ligacoes
formadas tendem a impedir os cétions de participar de outras rea¢des, como
as ligacdes em sitios reativos da superficie das membranas (Abreu et al.,
2002). Assim, como na solucdo do solo os metais pesados distribuem-se em
diversas formas, geralmente ndo disponiveis as plantas, a absorcdo desses
metais muitas vezes nao € proporcional as quantidades adicionadas ao solo, e
as espécies e cultivares de plantas apresentam diferentes capacidades de
extracdo dos metais pesados (Missio, 1996).

Os quelatos de ocorréncia natural nos solos, como o citrato e 0 oxalato,
podem também desempenhar importante papel na mobilidade de metais
(Lindsay, 1979). A mobilidade dos complexos organometalicos parece ser
governada pela sua constante de estabilidade (Mattigod et al., 1981).

A formacdo de complexos organo-metalicos afeta a disponibilidade de
cations em duas vias opostas. A complexagdo por matéria organica insolavel
reduz a disponibilidade, enquanto que a formacdo de complexos sollveis
aumenta a disponibilidade. O aumento pode estar relacionado com a
manutencdo dos metais em solu¢do ou com maiores limitacdes na difusdo do
metal livre, em comparacdo aos complexos, para atingir os sitios de absorcao,
tendo em vista a forte ligacdo entre os metais e superficies solidas aliada ao
alto grau de tortuosidade dos poros do solo (Barber, 1995). Metais com grande
afinidade pelos agentes guelantes e complexantes organicos sollveis estarao,
assim, mais sujeitos a lixiviacdo (Cunha et al., 1996).

Devido ao seu baixo peso molecular e alto conteddo de grupos
funcionais, complexos metéalicos de &acidos fulvicos sdo mais soluveis que
agueles de acidos humicos (Stevenson, 1995). A habilidade de acidos humicos
e acidos fulvicos para formar complexos estaveis com ions metalicos pode ser
atribuida ao seu alto contetdo de grupos funcionais contendo oxigénio,

incluindo COOH, OH fendlicos, alcodlicos e endlicos e C=0 (Stevenson, 1995).



17

Na ocorréncia de ligantes organicos nao adsorviveis a superficie dos
minerais, a adsorcdo do metal pelo solo sofrerd competicdo com os ligantes
dissolvidos. Por outro lado, quando os ligantes sdo adsorviveis, a adsor¢ao do
metal podera ser aumentada na forma do complexo metal-ligante organico
(Reedy et al., 1995).

Com base no potencial i6nico (raz&o entre a unidade de valéncia e 0
raio idnico), o Cd, o Ni e 0 Zn podem ser classificados, em termos gerais, como
elementos com alguma mobilidade no solo, pois tendem a ser trocaveis,
enquanto que o Cu e o Pb sdo menos moveis, sendo fortemente adsorvidos
pela fase sdlida do solo (McBride, 1994). Conforme este mesmo autor, solos
com elevados teores de matéria organica, 0xidos e argilo-minerais possuem
maior capacidade de retencédo dos metais pesados.

Assim, a analise somente da fase solida do solo, ndo é suficiente para
explicar a disponibilidade de metais ou para a predicdo do seu comportamento.
A andlise da fase soélida, s6 indica a capacidade potencial do solo em fornecer
metais para as plantas. Essa analise ndo caracteriza as condi¢fes fisico-
quimicas e a mobilidade dos ions no solo, assim como nao caracteriza
qualquer informacéo sobre o processo de absorcdo pela planta (Salet, 1994).
Sob esta oOtica, o impacto da contaminacdo do solo ndo deve ser somente
avaliado pela quantidade ou pelas formas quimicas dos metais pesados na
fase solida do solo. O estudo da especiacdo da solucdo do solo torna-se uma
importante referéncia para a predicdo do potencial de mobilizacdo dos metais
no ambiente. Desse modo, varios trabalhos tém demonstrado que a absorcéo
de metais pelas plantas e a toxicidade destes apresentam grande dependéncia
com relacdo as espécies quimicas do metal em solucdo e que as respostas, na
maioria dos casos, correlacionam-se melhor com a concentracdo ou a atividade
do ion livre em solucdo (Parker et al., 1995).

A exemplo da solugdo do solo, também sdo encontrados trabalhos em
ambientes aquaticos que confirmam a importancia da especiacdo dos metais
na estimativa da sua biodisponibilidade. Porta & Ronco (1993) isolaram acidos
fulvicos de agua de rio e mostraram que a toxicidade do Cu a um organismo
aquatico (Brachionus calcyflorus) podia ser prevista a partir de parametros
relativos a formacao de complexos entre o Cu e os acidos fulvicos. Da mesma

forma, Kin et al. (1999) concluiram que a toxicidade do fon Cu?* a um
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organismo teste (Cerodaphania dubia) estava mais relacionada a concentracéo
do Cu livre do que a concentracdo do Cu total.

Para este fim, varios programas de equilibrio termodindmico estao
disponiveis para modelar a solucdo e a fase solida do solo, fornecendo
informacBes da possibilidade termodindmica de certas reacdes ocorrerem.
Estes programas sdo modelos de especiacdo idnica que se baseiam nas
concentracOes totais dos principais elementos presentes na solugdo do solo e
nos valores das constantes de estabilidade dos complexos fornecidos pela
literatura.

Nestes programas, as constantes de equilibrio e equacdes de balanco de
massa formam um sistema de equacdes. A resolucdo deste sistema fornece a
atividade de cada espécie presente no equilibrio, podendo calcular a
distribuicdo de ions metalicos livres e complexos metalicos na solucdo do solo;
predizer reacbes de precipitacdo e adsor¢cdo mais provaveis, e avaliar os
efeitos de mudangas em um ou mais parametros da solugdo do solo no
comportamento de adsorgéo/precipitacdo do elemento de interesse. O
programa MINTEQA2 (Allison et al., 1991) é um dos modelos de equilibrio
geoquimico para sistemas aquosos diluidos mais utilizado. Ele prediz a
composicdo desses sistemas com base nos resultados de analises quimicas da
amostra a ser modelada. Esse programa inclui um ligante organico composto,
denominado DOM, para representar a matéria organica natural dissolvida.

No entanto, torna-se importante salientar que a especiacdo baseada em
modelos de equilibrio implementados por programas de computador é atrativa,
porém os resultados dependem estritamente dos parametros termodinamicos

disponiveis.
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2.5. Estudos propostos para esta pesquisa

Estudo |. Extracdo sequencial de metais pesados em solos do
Estado do Rio Grande do Sul

Hipotese:

O potencial de contaminacdo do solo e, consequientemente, das aguas
por metais pesados pode ser estimado por extracdes seqlenciais, pois as
formas soluvel em agua e trocavel relacionam-se com a absorcao por plantas e
apresentam maior mobilidade no perfil do solo.

Objetivos especificos:

1) Quantificar os teores totais de metais pesados (Cd, Cu, Ni, Pb e Zn) nas
camadas superficial e subsuperficial dos solos;

2) Avaliar, mediante extracfes quimicas sequenciais, a distribuicdo dos
metais nas formas soluvel (agua deionizada), trocavel (Mg(NO3),),
organicas (DTPA e NaOH) e residual (HNO3 — H,05) no solo;

3) Relacionar as formas quimicas dos metais com os teores absorvidos
pelas plantas;

4) Relacionar as formas quimicas dos metais com a sua mobilidade no
solo, pela quantificagdo do deslocamento dos metais da camada

superficial para a camada subsuperficial.

Estudo Il. Especiacdo de metais pesados em solucao de solo

Hipotese:
A biodisponibilidade de metais pesados no solo pode ser predita pelo
modelo MintegA2, um modelo de reacdes e equilibrios quimicos.

Objetivos especificos:

1) Estimar a especiacao quimica dos metais pesados (Cd, Cu, Ni, Pb e Zn)
nos solos, utilizando o modelo MinteqAz2;

2) Relacionar as espécies quimicas dos metais preditas pelo modelo
MintegA2 com as quantidades absorvidas pelas plantas.



3. MATERIAL E METODOS

3.1. Caracterizacdo do experimento

Esta pesquisa foi realizada com amostras de solos coletadas em um
experimento instalado em 1994 por Missio (1996) e conduzido a céu aberto em
area cercada do Departamento de Solos, Faculdade de Agronomia,
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

No ano de 1994 foram coletados seis solos de diferentes unidades de
mapeamento do Estado do Rio Grande do Sul, no horizonte superficial (0 a 20
cm de profundidade), em areas com vegetacdo nativa. Apoés a coleta, os solos
foram secos ao ar, tamisados em peneira com orificio de 4 mm de diametro, e
acondicionados em sacos de plastico. A caracterizacao fisica e quimica inicial
dos solos é dada na Tabela 2.

As unidades experimentais foram compostas por vasos de PVC
contendo orificio para drenagem livre da agua percolada, sendo formados por
duas camadas de solo, uma subsuperficial sem tratamento (aproximadamente
16 litros) e outra superficial com adicdo de metais (aproximadamente 24 litros),
separada da primeira por meio de uma tela de polietileno com dois milimetros
de abertura de malha.

As quantidades de metais pesados adicionadas aos solos foram
definidas por Missio (1996) em 1994, com base nos valores limites de metais
para aplicacdo no solo sugeridas por Rodrigues et al. (1993). As quantidades
de metais adicionadas foram diferentes para os solos com maior ou menor teor
de argila. No solo PVdl, cujo teor de argila é inferior a 200 g kg*, foi
adicionada metade das quantidades sugeridas, e nos solos CHal e LVdfl, com
mais de 400 g kg™ de argila, foram adicionadas duas vezes as quantidades

sugeridas por estes autores.



TABELA 2. Caracteristicas fisicas e quimicas originais dos solos utilizados no experimento

C|assiﬁcagéo TaxonOmica Unidade pH H,O Fe CTC Matéria Argila
(EMBRAPA — CNPS, 1999) Regional 1.1 amorfo organica
gkg? cmolcdm®  --eeeeeee- g kg™ -emmeeeee-

Argissolo Vermelho distréfico arénico - PVdl Bom Retiro 48 0,04 1,68 10,0 120
Nitossolo Vermelho distroférrico latossoélico - NVdfl Estacao 51 0,43 3,67 33,0 360
Cambissolo Himico aluminico tipico — CHa2 Farroupilha 4.7 0,35 2,31 40,0 460
Latossolo Vermelho distréfico tipico — LVd3 Passo Fundo 48 0,26 3,89 39,0 300
Cambissolo Hamico aluminico tipico — CHal Bom Jesus 4,2 1,39 5,46 75,0 480
Latossolo Vermelho distroférrico tipico — LVdfl Durox 45 0,64 6,74 40,0 520

Missio(1996)

T¢



22

Assim, foram utilizadas trés doses de cada elemento para cada solo:
uma testemunha, uma correspondendo a 25% da quantidade maxima e uma
correspondendo a quantidade maxima determinada por Missio (1996).

No tratamento T1, combinaram-se as doses maximas de Cu, Ni e Cr
com as auséncias de Zn, Cd e Pb. No tratamento T2, adicionou-se 25% da
dose de todos os elementos aplicada nos tratamentos T1 e T3. No tratamento
T3, foram adicionadas as doses maximas sugeridas de Zn, Cd e Pb com as
auséncias de Cu, Ni e Cr (Tabela 3). Os metais foram adicionados aos solos
nas formas de: CuSO4.5H,0, ZnO, PbCly, Cry(S04)3.7H,O, CdCl,.H,O e
NiCl,.6H,O. Apbés a adicdo dos metais pesados o0s solos foram
homogeneizados e acondicionados em sacos plasticos onde permaneceram
por 50 dias mantendo-se a umidade a aproximadamente 75% da capacidade
de campo com agua destilada. Apos este periodo, os solos foram transferidos
para as microparcelas (colunas de PVC), colocando-se a camada inferior (sem
tratamento) sobre uma tela de plastico para impedir a passagem do solo para o
reservatério de 4gua. A camada superior do solo foi separada da camada
inferior por outra tela de plastico.

Desde o momento da instalagdo do experimento (1994) até o ano de
2003 (realizacdo das coletas de solo para o presente estudo) os solos
permaneceram expostos ao tempo (intempérie) sendo submetidos a drenagem

natural da agua da chuva e das irrigacoes.

3.2. Estudo I. Extracédo sequencial de metais pesados em solos do

estado do Rio Grande do Sul

3. 2.1. Amostragem dos solos para analise

Em janeiro de 2003, nas unidades experimentais instaladas em 1994,
toda a camada superficial dos vasos (24 litros) foi retirada e homogeneizada,
sendo coletada uma amostra de aproximadamente 800 g de solo. A
amostragem da camada subsuperficial (16 litros) foi feita com trado calador. As
amostras dos solos foram divididas em trés fragdes. Uma fracéo
(aproximadamente 100 g) foi guardada em sacos plasticos e conservada em
geladeira para a realizacdo das extracbes sequenciais. Outra fracéo

(aproximadamente 600 g) foi reservada para a extracédo da solucdo do solo.
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TABELA 3. Quantidades de metais pesados adicionadas aos solos em 1994

Grupo de Solo

Tratamento Elemento
I Il 1]
------------------ Lo | ——
T1 Cu 70 140 280
Ni 17,5 35 70
Cr 250 500 1000
Cd 0 0 0
Pb 0 0 0
Zn 0 0 0
T2 Cu 17,5 35 70
Ni 4,35 8,75 17,5
Cr 62,5 125 250
Cd 0,312 0,625 1,25
Pb 62,5 125 250
Zn 35 70 140
T3 Cu 0
Ni 0
Cr 0
Cd 1,25 2,5 50
Pb 250 500 1000
Zn 140 280 560

Grupo | - Solo com teor de argila < que 200 g kg™ (PVd1);

Grupo Il - Solos com teor de argila entre 200 a 400 g kg™ (NVdfl, CHa2 e
LVd3);

Grupo llI - Solos com teor de argila > que 400 g kg™ (CHal e LVdf1).

Fonte: Missio (1996)
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A fracdo restante do solo foi seca em estufa com circulacéo forcada de
ar até peso constante, moida em almofariz de porcelana e tamisada em peneira
com orificios de 2 mm de didmetro, para andlises quimicas de avaliacdo da
fertilidade.

3.2.2. Cultivos realizados

Como as unidades experimentais originais ndo possuiam repeti¢cdes, no
momento do preparo dos solos para o cultivo das culturas teste (fevereiro de
2003), parte suficiente da camada superficial de cada vaso foi transferida para
compor 2 vasos menores (aproximadamente 8 litros) de modo a constituir um
tratamento com duas repeti¢des.

A adubacédo da camada superficial foi feita conforme as recomendagdes
da SBCS/NRS (1995). Para correcdo da acidez da camada superficial foram
aplicadas quantidades de corretivo adequadas para atingir o nivel de pH 6,0,
com base no indice SMP, conforme a recomendac¢do da SBCS/NRS (1997). Foi
utilizada a mistura de CaCO3; + MgCO3; na propor¢do molar 3:1 em pd, com
mistura manual uniforme na camada superior.

Durante o periodo de conducdo do experimento, foram realizados dois
cultivos. Em 06/02/2003, foi iniciado o cultivo do milho, sendo semeadas 6
sementes de milho (Zea mays L. - hibrido AGROCERES 123) por vaso. A
emergéncia das plantas foi observada no quarto dia apos a semeadura e 10
dias apos foi feito o desbaste, deixando-se trés plantas por vaso. O suprimento
de agua foi feito sempre que necessario para manter a umidade dos solos
proxima a 80% da capacidade de retencdo de agua no solo. O controle de
insetos (Spodoptera frugiperda e Diabrotica speciosa) foi feito com inseticida
Decis 50SC. A parte aérea das plantas foi cortada a dois centimetros da
superficie do solo em 25/04/2003, sendo seca em estufa a 65°C para
quantificacdo da matéria seca e posterior moagem para andlise quimica do
tecido vegetal.

Antes do plantio da cultura subsequente, foram retiradas 8 subamostras
de cada vaso com trato calador para as andlises de solo. Em 19/05/2003, foi
semeada aveia preta. Foram semeadas 20 sementes de aveia (Avena strigosa
- cv. UFRGS 14) por vaso. No dia 30/06/2003 foi feito o desbaste, deixando-se

10 plantas por vaso. A umidade foi mantida em aproximadamente 80% da
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capacidade de retencdo de agua dos solos. A parte aérea das plantas foi
cortada a dois centimetros da superficie do solo em 07/08/2003, sendo seca
em estufa a 65 °C para quantificacdo da matéria seca e posterior moagem para

analise quimica do tecido vegetal.

3.2.3. Determinac¢des no solo

Apés o preparo das amostras de solo (camadas superficial e
subsuperficial), foram feitas as determinacdes de umidade; teor de argila; pH
em agua; indice SMP; P e K extraiveis; MO (matéria organica); Al, Ca e Mg
trocaveis e CTC (capacidade de troca de cations), conforme metodologia

descrita por Tedesco et al. (1995).

3.2.3.1. Teores totais de metais

Os teores *“totais” de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn foram determinados por
extracdo com HNO3 — H,0O,, conforme metodologia da USEPA (1986), Método
3050. Com excecao do Cd (determinado em espectrofotbmetro de absorcéo
atdmica com forno de grafite Perkin Elmer modelo Analyst 100 com amostrador
automéatico AS 72), os teores dos demais metais (Cu, Zn, Pb e Ni) foram
determinados em espectrofotometro de absorcdo atbmica por atomizacdo em

chama de ar-acetileno Perkin Elmer modelo 3110.

3.2.3.2. Extracao sequencial dos metais pesados no solo

A identificacdo e quantificacdo das formas quimicas do Cd, Cu, Ni, Pb e
Zn (extracdo sequencial) nas amostras do solo foram feitas com base na
metodologia descrita em Gaivizzo (2001) com algumas modificacées. Para 0
fracionamento dos metais foi utilizada H,O deionizada para extrair a fracao
soluvel; o Mg(NO3), para extrair, por reacdes de troca, os metais retidos por
forcas eletrostaticas nas cargas negativas do solo; DTPA para extrair, por
reacoes de complexacdo, a fracdo ligada a matéria organica; NaOH para
solubilizar por reagbes de oxidacao e dissolucao, as fragOes retidas na fracéo
organica que nao foram complexadas pelo DTPA e portanto mais estaveis; e
HNO3; H,0, para oxidar e dissolver a fase solida residual (ou mineral) do solo (a

excecdo dos silicatos), conforme procedimento descrito abaixo:
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. Pesar de 4 g de amostra seca em frasco (polietileno) de centrifuga de 50 mL

com tampa de rosquear;

. Adicionar 20 mL de H,O dest.-deion. (fracdo soluvel em dgua — Fy);
. Agitar por 16 horas em agitador horizontal;
. Centrifugar por 30 min a aproximadamente 2500 rpm;

. Filtrar (conjunto de polietileno) em membrana de filtragcdo com orificio de

0,22 um;

. Apés cada filtragem, lavar o filtro 5 vezes com H,O destilada e trés vezes

com H»,O destilada-deionizada;

. Adicionar na solucéo filtrada 2 gotas de HNO3; concentrado supra-puro ou

redestilado e armazenar em frasco de polietileno;
Enxaguar o residuo com 20 ml de agua destilada-deionizada agitando
horizontalmente por 5 minutos e apds centrifugar por 15 min a
aproximadamente 2500 rpm;
Adicionar 20 mL de Mg(NOs), 0,1 mol L™ (fracio trocavel — F»);
Adotar o procedimento semelhante ao descrito nos itens 4, 5,6, 7,8 e 9;
Adicionar 20 mL de DTPA 5 x 10 mol L™ a pH 5,3 (fracdo organica — Fs);
Adotar o procedimento semelhante ao descrito nos itens 4, 5, 6, 7, 8 e 9
(sem a adicdo do HNO3 conc.);
Adicionar 20 mL de NaOH 0,5 mol L™ (frac&o organica — Fy):
Adotar o procedimento semelhante ao descrito nos itens 4, 5, 6, 7, 8 e 9
(sem a adicdo do HNO3 conc.);
Colocar os tubos de centrifuga em estufa & 50°C até a secagem do solo;
Para a extragdo com HNO3; — H,0, , proceder conforme determinacéo de
teores “totais” (fracéo residual — Fs).

Foram feitas curvas-padrédo para cada fracdo (extrator), a fim de

minimizar o efeito matriz no momento da determinacdo dos metais.

3.2.3.3. Mobilidade dos metais

Foi aplicado aos dados de fracionamento o indice “fator de mobilidade”

utilizado por Kabala & Singh (2001), a fim de facilitar a comparacdo entre

metais em diferentes solos. Este indice é obtido a partir da seguinte equacao:
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FM = (F1+F>) x 100
(F1+Fo+F3+Fa+Fs)

Onde:

F, = frac&o soltvel em agua (mg kg™)

F, = fracdo trocavel (mg kg™)

F3 = frac&o organica (mg kg™) (extraida com DTPA)
F, = frac&o organica (mg kg™) (extraida com NaOH)

Fs = fragdo residual (mg kg™)

Os valores encontrados para o fator de mobilidade foram relacionados
com a mobilidade dos metais, representada pela porcentagem de
deslocamento dos metais da camada superficial para a camada de solo
subjacente, durante o intervalo de tempo decorrido da instalacdo do
experimento (1994) até a coleta das amostras para as atuais determinacdes
(janeiro de 2003). Para este estudo, assumiu-se como concentragao inicial o
teor natural do metal no solo mais as doses adicionadas nos tratamentos.
Assim, para os tratamentos em que nao houve adicdo de metais ndo foram
considerados o0s deslocamentos, uma vez que estes valores foram
considerados despreziveis ou nulos, ndo sendo incluidos nas andlises de
regressdo. Também foram desprezadas as quantidades absorvidas pelas

culturas durante o periodo.

3.2.3.4. Determinacao do teor de metais pesados nas plantas

A parte aérea das plantas de milho e aveia preta foi seca em estufa
com circulacao forcada de ar (60°C a 70°C/ 72 hs) até peso constante, pesada
e moida em moinho de navalhas de aco inoxidavel equipado com peneiras de 2
mm de didmetro de abertura de malha e guardada em potes plasticos fechados
até serem analisadas. Os teores totais de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn foram obtidos
por extracao nitrico perclérica (HNO3; — HCIO,4), conforme metodologia descrita
em Tedesco et al. (1995) e adaptada por Scolmeister (1999), conforme o

procedimento:
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1) Pesar 0,500 g de amostra seca e moida em tubos de digestéo (25 x
250 mm, vidro pirex);

2) Adicionar 3 mL de HNO3z; conc. (ndo sendo supra-puro ou
redestilado, verificar se o lote ndo estd contaminado por metais),
deixando-se uma noite em pré-digestao;

3) Colocar os tubos no bloco digestor a 80°C por 30 min;

4) Aumentar a temperatura para 120°C até restar aproximadamente 1
mL de &cido, retirando os tubos que tendem a secar;

5) Adicionar 1 mL de HCIO,4 conc. (ndo sendo supra-puro verificar se o
lote ndo esta contaminado por metais);

6) Aumentar a temperatura do bloco para 170-180°C e quando n&o
estiver mais saindo vapor marrom (oxidacdo do vapor de NO a
NO, ) tapar os tubos com funis de vidro pequenos e deixar o bloco
nesta temperatura por duas horas;

7) Retirar os tubos do bloco, adicionar um pouco de H,O dest.-deion.,
deixar esfriar por completo, tendo o cuidado para que nao haja
formacdao de cristais e completar o volume a 20 mL;

8) Deixar decantar e retirar uma aliquota para a determinacédo do Cd,
Cu, Ni, Pb e Zn por espectrofotometria de absor¢do atémica por
atomizacdo em chama de ar-acetileno ou em forno de grafite. Se a
determinacao nao for feita logo, guardar em frascos de polietileno

bem vedados e manter em congelador.

3.3. Estudo Il. Especiacdo de metais pesados em solucéo de solo

3.3.1. Extrac&o da solugé&o do solo
Foi utilizado o método da centrifugacdo descrito por Elkhatib et al.
(1987), conforme segue:

1. Colocar solo seco ao ar e moido (peneira de 2 mm) em cilindro de PVC
com papel filtro analitico (n°® 42) colado ao fundo, procurando n&o
compactéa-lo;
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2. Colocar o cilindro em copo plastico (50 ml) contendo agua deionizada
suficiente para atingir a umidade gravimétrica especifica de cada solo
(equivalente a capacidade de campo), com absorc¢ao por capilaridade;

3. Deixar em repouso de um dia para outro (12 horas);

4. Colocar o cilindro dentro de tubo de centrifuga de 50 ml contendo um
suporte e uma placa perfurada; equilibrar o peso dos conjuntos em
pares;

5. Centrifugar a 4.000 rpm por 30 min.;

6. Recolher a solucdo em frascos de polietleno e proceder as

determinacdes.

3.3.2. Determinacdes

Na solucdo do solo, foram determinados os teores totais de metais
pesados (Cd, Cu, Ni, Pb e Zn) através de espectrofotbmetro de absorcdo
atdmica com forno de grafite e/ou espectrofotbmetro de absorcdo atbmica por
atomizacdo em chama de ar-acetileno; pH, Al, Fe, K, Ca, Mg, Mn e Na,
conforme metodologia descrita por Tedesco et al. (1995). Para este trabalho,
assumiu-se que os elementos Fe e Mn encontravam-se totalmente em solucéo
em suas formas reduzidas (Fe?* e Mn?).

Os anions cloreto, nitrato, fosfato e sulfato foram determinados através
de cromatografia ibnica (Sistema de Cromatografia de fons composto por
bomba LC-10AD, detector de condutividade CDD-6A e integrador C-R6A),
marca Shimadzu, com coluna de troca anionica lonPac AS 14 (250 x 4 mm),
pré-coluna lonPac AG 14 (50 x 4 mm) e supressora ASRS-ULTRA 4 mm da
firma Dionex.

O carbono total e o anion carbonato (carbono inorgéanico) foram
determinados através do Analisador de C Orgéanico Total modelo TCO -V csh,
marca Shimadzu. Essas determinagBes foram necesséarias para estimar a
especiacao quimica dos metais na solucéo do solo, de acordo com o programa
MintegA2 verséao 3.2 ( Allison et al., 1991).

Toda a vidraria utilizada foi imersa em HNO3; 50% por 24 horas e ap0s,
lavada trés vezes com H,O destilada-deionizada; foram utilizados os acidos
perclérico, nitrico e cloridrico da marca MERCK tanto na extracdo dos metais

como no preparo da solucdo de limpeza. Para o preparo das curvas de
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calibrac&o foi utilizado o padrdo secundario (50 mg L™ de Cu, 20 mg L™ de zn,
20 mg L de Cd, 50 mgL™* de Ni e 100 mg L™* de Pb) preparado conforme
Scolmeister (1999), a partir de padrées primarios da marca MERCK, sendo

utilizado para as curvas o0 mesmo procedimento adotado na digestao do solo.

3.4. Anédlise estatistica

Todas as analises estatisticas foram feitas pelo programa SAS (1996).

Foi utilizada a analise de variancia complementada por teste de
comparacdes multiplas (Tukey), ao nivel de 5% de significancia, para verificar
diferencas estatisticamente significativas no rendimento de matéria seca entre
tratamentos e entre solos nas culturas do milho e da aveia preta. Foram
calculados coeficientes de determinacdo linear simples e mudltipla entre os
teores de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn extraidos pelos diferentes extratores e
especiados pelo MintegA2 com os teores destes elementos absorvidos pelas
plantas de milho e aveia preta, bem como com as quantidades de metais
deslocadas para as camadas subsuperficiais.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Estudo I. Extracdo seqiencial de metais pesados em solos do
Estado do Rio Grande do Sul

4.1.1. Distribuicdo dos metais pesados nas fracbes da extracao

sequencial

O predominio dos metais nas diferentes fracbes do solo depende em
grande parte da natureza do elemento. Por esse motivo, os resultados e
discussbes sobre a extracdo sequencial de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn nos seis solos
serdo apresentados separadamente para cada metal.

A quantidade total do metal obtida pela soma das concentracdes
encontradas em cada fracao foi menor ou maior do que o total obtido com uma
extracdo Unica com HNOs3-H,O, (Tabela 4). Isso deve-se, provavelmente, as
perdas de material durante os processos de extracdo sequencial e/ou a falta de
especificidade dos extratores. Por esse motivo, conforme recomendacao de
McLaren & Crawford (1973), a adequabilidade da metodologia de extracdo
deve ser testada por analise de regressao entre o teor total determinado pela
digestdo com HNO3-H,O, e a soma dos teores obtidos nas fragOes. Desse
modo, os resultados mostraram que mesmo diferindo em valores absolutos, as
quantidades dos metais determinadas nas extracdes seqlenciais apresentaram
alta relacdo com os teores totais (Tabela 5). Assim, mesmo que os resultados
do fracionamento néo correspondam exatamente aos valores “reais” da
concentracdo dos metais nas diferentes fracbes, estes podem apresentar
coeréncia em termos relativos, podendo ser considerados satisfatorios, tendo
em vista 0s possiveis erros a que esta metodologia esta sujeita. Porém, a
observacdo das regressbes e dos coeficientes apresentados na Tabela 5
sugere que para o caddmio os extratores, ou parte deles, utilizados na extracao
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sequencial ndo seriam os mais adequados. E possivel, também, que o fato
esteja relacionado a impreciséo das leituras, devido ao cadmio ser o metal que

se encontrava em menores concentracdes (ppb) nas fracdes sollvel e trocavel.

TABELA 4. Porcentagem de metais recuperados pela extracdo sequencial em
relacéo ao teor total determinado por uma Unica extracao (HNO; —

H,0,)
Metal
Solo Tratamento
Cu Zn Cd Pb Ni
________________________________ % e ————————————
1 91,5 97,5 151,0 134,9 93,8
Pvdil 2 102,3 77,7 133,0 82,6 98,9
3 110,0 98,0 81,8 100,8 100,9
1 97,0 90,5 100,0 97,9 85,3
NVdfl 2 93,9 96,9 1125 96,1 101,2
84.0 99,8 121,1 99,0 87,7
1 101,0 97,0 87,5 96,6 98,4
CHa2 2 93,8 96,4 1429 97,0 121,6
3 88,7 98,0 90,6 101,4 73,3
1 96,7 96,4 108,2 94.8 126.,8
LVd3 2 105,0 96,2 127,0 97,0 115,3
3 71,2 98,9 125,0 99,4 123,5
97.8 91,5 117,6 101,3 93,0
CHal 2 99,7 97,4 120,8 103,8 79,5
3 71,6 101,3 84,9 99,1 139,0
1 98,6 92,9 115,0 98,1 112,3
LVvdf 1 2 97,5 96,1 100,0 99,6 120,0

3 96,5 99,2 101,7 99,0 120,6
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Tabela 5. Equacdes de regressdo e coeficientes de determinagdo entre os
teores de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn totais determinados pela digestao
com HNO3-H,0, (X) e os teores obtidos pela soma das fracées (y)

Metal Equacao R®
Cobre Y =332+ 1,004 X 0,99
Zinco Y = 4,33 + 0,9956X 0,99
Céadmio Y =-124,4 + 0,99X 0,937
Chumbo Y = 0,56 + 1,0039 X 0,99
Niquel Y = 1,3089 + 1,058X 0,95

*%:

’ significativo a 5, 1 e 0,1 % de probabilidade, respectivamente.

4.1.2. Teores de cobre nas fracdes da extragcédo sequencial

As quantidades de cobre determinadas nas diferentes fracées da
extracdo sequencial sédo apresentadas na Tabela 6. A distribuicdo porcentual
dessas quantidades nas diferentes fracbes € mostrada nas Figuras 1, 2 e 3. A
maior quantidade de cobre em todos os tratamentos foi determinada nas
fracOes organicas (DTPA e NaOH) e residual (HNO3 — H>0;). Gaivizzo (2001),
utilizando estes mesmos extratores, obteve resultados similares em um
Argissolo Vermelho-Amarelo eutrofico tratado com lodo petroquimico.

A maior retencdo do cobre pela fracdo organica confirma a capacidade
deste metal em formar complexos estaveis com a matéria orgéanica, pelas
reacBes com os grupos COOH e OH fendlicos (Schnitzer, 1969). Como néo se
utilizou um extrator especifico para os metais ligados aos Oxidos nesta
pesquisa, assumiu-se que os mesmos foram quantificados na fracao residual.

Com excegao dos solos CHal e NVdfl, observa-se nos demais solos,
no Tratamento 3, em que nao houve a adicao de cobre ao solo, que as maiores
porcentagens deste metal encontram-se na fracao residual, sendo superiores a
soma das fracbes organicas. Assim, pode-se inferir que em concentracdes
naturais deste elemento no solo, 0 mesmo ocupe preferencialmente sitios de
adsorcdo em argilominerais e 6xidos. A medida que ocorrem adicdes deste ou
de outros metais competidores ao solo, estes sitios saturam-se, aumentando a

propor¢cao do metal na fracdo organica.
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1. Distribuicdo porcentual do cobre nas fracGes extraidas com H,O
(solavel), Mg(NOs3), (trocavel), DTPA (organica), NaOH (orgénica) e
HNO3; — H,0, (residual) na camada superficial (0 — 20 cm) dos
solos no tratamento 1.
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FIGURA 2. Distribuicdo porcentual do cobre nas fracdes extraidas com HZO
(solavel), Mg(NOs3), (trocavel), DTPA (organica), NaOH (organica)
e HNO3; — H,0; (residual) na camada superficial (0 — 20 cm) dos
solos no tratamento 2.



36

vzz) H,0
vzzzz2 M(NO,),
B3 DTPA
[ NaOH
mEmm HNO;-H,0,
70
60 -
R
) 50
]
O
2
40 -
o
L
2
= 7
L
o
0 20 A
Q
O
r ,E

Pvdi NVdfl CHa2 LVvd3 Lvdfl CHal

FIGURA 3. Distribuicdo porcentual do cobre nas fragdes extraidas com H,O
(solavel), Mg(NO3), (trocavel), DTPA (organica), NaOH (orgéanica) e
HNO3; — H,0, (residual) na camada superficial (0 — 20 cm) dos
solos no tratamento 3 (testemunha).
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Tabela 6. Teores de cobre nas frac6es da extracdo seqiencial em amostras da
camada superficial (0-20 cm) dos solos

Solo Trat.t Extratores

H.O Mg(NOs), DTPA  NaOH HNO,- z Total
H>0>

------------------------------ e e —
1 1,9 1,9 32,9 8,4 0,9 46,0 50,3
PVvdil 2 0,6 0,4 4,7 2,8 48 13,3 13,0
3 0,01 0,03 0,5 0,1 0,9 1,5 14
1 2,6 2,1 58,3 31,4 68,0 162,4 167,5
Nvdfl 2 1,0 0,9 30,2 13,1 29,0 742 790
3 1,0 0,1 17,1 7,1 20,9 46,2 55,0
1 3,1 1,0 70,4 51,3 40,9 166,7 165,0
CHa2 2 0,9 0,5 14,4 19,2 325 675 720
3 0,2 0,5 3,0 9,2 239 36,8 415
1 2,8 0,8 68,5 30,9 47,9 150,9 156,0
Lvd3 2 0,7 0,6 21,3 13,4 249 60,9 58,0
3 0,1 0,1 2,9 4,9 105 18,5 26,0
1 2,1 0,6 138,6 89,5 61,7 292,5 299,0
CHal 2 0,5 0,3 40,7 48,3 59 957 96,0
3 0,1 0,1 2,3 9,4 78 19,7 275
1 6,9 1,2 135,3 110,3 130,0 383,7 389,0
Lvdfl 2 2,9 0,4 78,5 22,5 67,7 172,0 176,5
3 0,9 0,4 33,2 13,6 60,9 109,0 113,0

! Conforme quantidades de metais apresentadas na Tabela 3.
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Resultados semelhantes foram encontrados por Matos et al. (1996), que
observaram forte retencdo do elemento em todos os horizontes de um
Latossolo Vermelho Amarelo, e ndo apenas naqueles onde os teores de argila
e/ou matéria organica foram mais elevados, mas também no horizonte C, no
qual as fracOes silte e areia eram predominantes. Esta particularidade parece
conferir a este elemento alta afinidade por diversos componentes do solo.

Observa-se, também, em todos os tratamentos e em todos os solos que
pequenas quantidades do cobre foram encontradas nas fracdes sollvel e
trocavel. Em estudo utilizando analise de trilha, Aradjo et al. (2002) verificaram
efeitos diretos do carbono organico e da argila sobre a adsorcao de cobre em
amostras de horizontes superficiais de 12 solos brasileiros. Segundo estes
autores, a auséncia de efeito direto da CTC na adsorcdo do cobre demonstra,
possivelmente, uma menor contribuicdo da adsorcédo nédo especifica para este
metal.

O atomo de cobre apresenta na camada eletrbnica mais externa um
elétron desemparelhado e na camada imediatamente abaixo 18 elétrons. Esta
caracteristica proporciona a este elemento maior capacidade de
compartilhamento de elétrons com grupos funcionais com insuficiéncia
eletrénica (Canellas et al., 1999), presentes principalmente nos grupos
funcionais carboxila e OH fendlicos de substancias himicas e no grupo OH da
caulinita e de oOxidos e hidroxidos de ferro, manganés e aluminio. Esta
particularidade pode promover a formacao de ligacdes covalentes, indicando a

formacao de complexos estaveis do tipo esfera interna (Araujo et al., 2002).

4.1.3. Teores de zinco nas fracdes da extracado sequencial

As quantidades de zinco determinadas nas diferentes fracdes da
extracdo sequencial sdo apresentadas na Tabela 7. A distribuicdo porcentual
dessas quantidades nas diferentes fracdes € mostrada nas Figuras 4,5 e 6. O
zinco predominou na fracdo residual (HNO3; — H,O,) nas amostras de todos os
solos, com percentuais variando entre 37,2 e 91,2 %. O predominio nesta
forma de retencdo € indicativo de forte ligacdo do zinco as estruturas dos
filossilicatos e 6xidos.

O zinco apresentou-se na fracdo soluvel em agua e na trocavel em

maiores porcentagens do que o cobre. Em estudo de competi¢édo entre ions,
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FIGURA 4. Distribuicdo porcentual do zinco nas fracbes extraidas com H,O

(soluvel), Mg(NO3), (trocavel), DTPA (organica), NaOH (orgéanica)
e HNO3; — H,0; (residual) na camada superficial (0 — 20 cm) dos
solos no tratamento 1 (testemunha).
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FIGURA 6. Distribuicdo porcentual do zinco nas fracbes extraidas com H,O
(solavel), Mg(NOs3), (trocavel), DTPA (organica), NaOH (organica)
e HNO3; — H,0; (residual) na camada superficial (0 — 20 cm) dos
solos no tratamento 3.
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Tabela 7. Teores de zinco nas fracfes da extracdo sequencial em amostras da
camada superficial (0-20 cm) dos solos

Solo Trat.t Extratores

H.O Mg(NOs3), DTPA NaOH HNO5- > Total
HZOZ

----------------------------------- eI
1 1,2 1,6 1,3 0,6 3,1 7,8 8,0
Pvdl 2 0,1 57 2,7 0,2 8,0 16,7 215
3 19 18,1 55 2,2 20,3 48,0 49,0
1 1,1 2,0 2,8 0,6 53,2 59,7 66,0
NVdfl 2 1,8 6,6 23,9 2,2 57,6 92,1 95,0
3 52 34,3 77,1 8,2 105,2 230,0 230,5
1 0,018 1,8 2,1 0,6 71,6 76,1 78,5
CHa2 2 1,9 5,4 13,3 0,5 101,8 1229 1275
3 5,8 58,8 69,0 1,9 1455 251,0 256,0
1 0,4 1,2 3,4 0,3 60,7 66,0 68,5
LVd3 2 1,0 5,6 27,6 1,1 73,9 109,2 113,5
3 3,9 25,1 31,1 7,9 120,9 188,9 191,0
1 0,3 1,0 3,7 2,0 52,0 59,0 64,5
CHal 2 1,4 9,6 52,5 4.7 101,7 169,9 1745
3 6,8 56,0 122.,9 91 280,7 4755 469,5
1 0,2 1,0 3,2 0,02 1219 126,3 136,0
LVdfl 2 6,1 7,7 54,1 1,6 177,0 246,5 256,5
3 3,6 68,2 95,7 8,3 440,3 616,1 621,0

! Conforme quantidades de metais apresentadas na Tabela 3.
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Kurdi & Doner (1983) observaram que a adsorcdo de cobre nado foi afetada
significativamente pela presenca de zinco, mas concentracdes de cobre na
faixa de 15 pg L™ inibiram completamente a adsorcdo de zinco em um solo
com baixa capacidade de troca de cations. Segundo Matos et al. (1996), a
retencdo preferencial do cobre nas fracdes néo trocaveis (organicas e residual)
indica que, em condicbes de competicdo ibnica com o zinco, esse metal
(cobre) é adsorvido preferencialmente, ocupando sitios de maior energia
(ligagbes covalentes), restando ao zinco a ocupacdo de sitios de menor
energia (ligacdes eletrostéticas).

Tessier et al. (1979) encontraram que a maior parte do zinco total em
solos poluidos e em sedimentos estava associada a Oxidos de ferro e
manganés. Conforme Spark et al. (1995), o zinco pode ser adsorvido
eletrostaticamente na superficie da caulinita e de oOxidos (adsor¢cdo néo
especifica) ou especificamente formando ligacdes covalentes com o oxigénio
da estrutura dos minerais. No entanto, Hsu (1989) considera que metais de
transicdo com menor eletronegatividade, como o zinco, apenas poderéo
substituir o H* dos grupos OH, ou OH da superficie da caulinita, hidroxidos e
oxidos de ferro e aluminio, em valores maiores de pH, originando assim
complexos na superficie da caulinita e dos éxidos do tipo mineral — OH — metal.

A presenca de Ca® também pode aumentar a mobilidade no solo de
alguns metais por competir por pontos de adsor¢cdo na superficie de
argilominerais e Oxidos. Essa competicdo parece ser maior para zinco e
cadmio do que para cobre e chumbo (Kiekens, 1983). Segundo este autor,
esse fenbmeno ocorre porque zinco e cadmio sdo retidos preferencialmente
nos solos por forgas eletrostaticas, enquanto cobre e chumbo sdo mais efetivos
em formar ligacBes especificas (complexos de esfera interna), sendo portanto

mais estaveis.

4.1.4. Teores de chumbo nas fracOes da extracdo seqiencial

As quantidades de chumbo determinadas nas diferentes fragcdes da
extracdo sequencial sdo apresentadas na Tabela 8. A distribuicdo porcentual
dessas quantidades nas diferentes fracoes € mostrada nas Figuras 7, 8 € 9. O
chumbo predominou nas fragdes residual (HNO3; — H,O;) e organica (DTPA),

em todos o0s solos e tratamentos, concentrando-se principalmente na fragao
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FIGURA 7. Distribuicdo porcentual do chumbo nas fragbes extraidas com H,O
(soluvel), Mg(NO3), (trocavel), DTPA (organica), NaOH (organica) e
HNO3; — H,0, (residual) na camada superficial (0 — 20 cm) dos

solos no tratamento 1 (testemunha).
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FIGURA 8. Distribuicdo porcentual do chumbo nas frac6es extraidas com H,O

(soluvel), Mg(NO3), (trocavel), DTPA (organica), NaOH (organica) e
HNO3; — H,0, (residual) na camada superficial (0 — 20 cm) dos
solos no tratamento 2.
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FIGURA 9. Distribuicdo porcentual do chumbo nas fracées extraidas com H,O

(solavel), Mg(NO3), (trocavel), DTPA (organica), NaOH (orgéanica) e
HNO3; — H,0, (residual) na camada superficial (0 — 20 cm) dos
solos no tratamento 2.
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Tabela 8. Teores de chumbo nas fracdes da extracdo sequencial em amostras

da camada superficial (0-20 cm) dos solos

Solo Trat.! Extratores

H.O Mg(NOs3), DTPA NaOH HNOs- > Total
H,O,

------------------------------------ O I —
1 0,006 0,06 0,3 0,05 3,9 4.3 3,2
Pvdl 0,009 0,9 17,4 0,04 21,3 39,6 48,0
3 3,2 1,5 11,8 10,8 140,0 167,33 166,0
1 0,05 0,3 12,0 0,05 16,0 28,4 29,0
NVdfl 0,8 0,8 37,0 0,05 76,7 1154 120,0
3 2,1 8,1 109,0 2,1 280,0 401,3 405,55
1 0,01 0,5 0,05 0,05 39,0 39,6 41,0
CHa2 0,05 25 67,1 0,05 85,5 155,2 160,0
3 15 3,8 190,7 2,1 277,3 4754 469,0
1 0,006 0,01 0,05 0,04 19,8 19,9 21,0
LVd3 0,4 0,05 68,4 0,06 62,0 130,9 135,0
3 2,1 0,05 97,8 52 371,2 476,4 479,0
1 0,002 0,09 10,2 0,05 23,1 33,4 33,0
CHal 0,07 0,9 136,2 1,3 147,0 2855 275,0
3 3,1 41 472,2 48,0 490,7 1018,1 1023,0
1 0,09 0,05 21,3 0,04 20,7 42,2 43,0
LVvdfl 0,2 1,2 110,55 9,0 165,0 285,9 287,0
3 9,0 2,9 204,6 26,7 770,0 1013,2 1023,0

! Conforme quantidades de metais apresentadas na Tabela 3.



48

residual. Essa distribuicdo confirma o comportamento tipico deste elemento em
solos contaminados, ou seja, apresenta alta retencdo, baixa mobilidade e
biodisponibilidade (Alloway, 1995). Por esse motivo, o chumbo é considerado
um dos metais menos moveis no solo, podendo ser complexado pela matéria
organica, quimiossorvido em o6xidos e minerais silicatados e precipitado como
carbonato, hidroxido ou fosfato em condigcbes de alto pH (McBride, 1994).
Neste estudo, isso pdde ser evidenciado pelas pequenas porcentagens do
elemento nas fragBes solivel em agua e trocavel em todos os tratamentos,
indicando pequena contribuicdo da adsor¢céo nao especifica (eletrostatica) para
este elemento.

Araujo et al. (2002) verificaram em 12 classes de solos brasileiros que o
chumbo apresentou maior afinidade pelo grupo funcional OH presente na
superficie da caulinita, oxidos e hidroxidos de ferro e aluminio e menor
afinidade pelos grupos funcionais das substancias humicas. Esta Ultima
observacdo pode explicar as pequenas quantidades do elemento extraidas
com o extrator NaOH (fracdo organica). Este extrator provoca o rompimento
das pontes de H" das moléculas organicas entre si e com a superficie do
mineral e promove reacfes de troca de ligantes entre as hidroxilas do meio e
0s grupos carboxilicos e fendlicos das moléculas de substancias humicas,
pelos quais a mesma encontra-se coordenada na superficie hidroxilada do
mineral (Stevenson, 1995). Dessa forma, o NaOH extrai as substancias
hamicas do solo e, consequentemente, os metais a elas complexados. Neste
sentido, uma outra hipotese para explicar o predominio de chumbo na fracao
residual em relagdo as outras fragcbes é que, apesar da utilizacdo de dois
extratores (DTPA e NaOH) para extrair as fracées organicas, estes ndao tenham
sido suficientemente eficientes, sobrando ainda material organico altamente

estavel para ser solubilizado pela digestdo com HNO3; — H,0.

4.1.5. Teores de niquel nas fracdes da extracao sequencial

As quantidades de niquel determinadas nas diferentes fracbes da
extracdo sequencial sédo apresentadas na Tabela 9. A distribuicdo porcentual
dessas quantidades nas diferentes fragcdes € mostrada nas Figuras 10, 11 e 12.

O niquel foi encontrado predominantemente em todas as amostras dos seis
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FIGURA 10. Distribuicdo porcentual do niquel nas fragcdes extraidas com H,O
(soluvel), Mg(NQOs), (trocavel), DTPA (orgéanica), NaOH (organica)
e HNO3; — H,0, (residual) na camada superficial (0 — 20 cm) dos
solos no tratamento 1.
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FIGURA 11. Distribuicdo porcentual do niquel nas fragbes extraidas com H,O
(soluvel), Mg(NO3), (trocavel), DTPA (organica), NaOH (orgéanica)
e HNO3; — H,0; (residual) na camada superficial (0 — 20 cm) dos
solos no tratamento 2.
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FIGURA 12. Distribuicdo porcentual do niquel nas fragcdes extraidas com H,O
(soluvel), Mg(NO3), (trocavel), DTPA (organica), NaOH (orgéanica)
e HNO3; — H,0; (residual) na camada superficial (0 — 20 cm) dos
solos no tratamento 3 (testemunha).
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Tabela 9. Teores de niquel nas fracdes da extracdo sequencial em amostras da
camada superficial (0-20 cm) dos solos

Solo  Tratt Extratores

H.O Mg(NOs3), DTPA  NaOH HNO- Y  Total
H,0,

---------------------------------- Lo T —
1 0,10 2,9 0,03 2,2 8,0 232 141
Pvdl 2 0,08 0,5 0,03 0,03 50 5,6 5,7
3 0,03 0,03 0,03 0,03 20 21 2,1
1 0,3 7,1 0,03 6,9 249 39,2 46,0
Nvdfl 2 0,8 1,8 3,5 1,8 245 324 32,0
3 0,9 2,3 15 2,9 23,1 30,7 35,0
1 0,7 1,3 1,0 2,6 244 30,0 305
CHaz 2 0,09 0,6 0,3 0,7 123 14,0 115
3 0,03 0,1 0,2 0,3 34 40 55
1 0,4 0,7 0,2 1,1 21,7 24,1 19,0
Lvd3 2 0,1 0,4 0,03 0,03 12,7 13,3 115
3 0,03 0,1 0,3 0,03 8,8 93 7,5
1 0,8 1,4 5,0 3,4 38,7 49,3 53,0
CHal 2 0,3 0,2 2,5 1,2 10,9 151 19,0
3 0,03 0,03 0,6 0,3 46 56 4,0
1 0,6 1,4 2,0 0,4 338 38,2 34,0
Lvdfl 2 0,2 1,0 1,7 0,6 229 264 22,0
3 0,03 0,03 0,8 0,7 9,9 115 90,5

! Conforme quantidades de metais apresentadas na Tabela 3.
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solos e em todos os tratamentos na fracdo residual (HNO; -H,05), o que indica
a maior afinidade do niquel pelos grupos funcionais dos oxidos e filossilicatos.

A medida em que aumentaram as concentracdes do elemento nos solos,
aumentou também a sua presenca nas fracdes soluvel e trocavel. Esse
comportamento pode ser explicado pelo fato de que, a baixas concentracdes,
0s metais sdo adsorvidos através de ligacbes especificas, preferencialmente
em relacdo a céations maiores, como sédio, célcio e magnésio. Porém, com o
aumento da concentragdo do metal, passam a ocorrer ligacdes menos
energéticas (eletrostaticas) e a competicdo com ions maiores e com outros
metais torna-se importante (O Connor et al., 1984).

Segundo McBride (1994), o Ni** é quase tdo eletronegativo quanto o
Cu®"; este fato e sua estrutura eletrnica favorecem a formac&o de complexos
com a matéria organica que sao comparaveis em estabilidade aos do cobre. No
entanto, observa-se maiores concentracées de niquel nas fracdes sollvel em
adgua e trocavel no tratamento 1, onde ocorreram as maiores adi¢cdes deste
elemento associadas ainda as maiores adi¢coes de cobre. Isto pode indicar, que
apesar do niquel predominar nas fraces residual e organicas, a afinidade das
suas ligacbes € menor do que as do cobre com estes constituintes, refletindo-

se em maiores concentracdes deste elemento na fracao sollvel em agua.

4.1.6. Teores de cadmio nas fragcfes da extracdo sequencial

As quantidades de cadmio determinadas nas diferentes fracdes da
extracdo sequencial sdo apresentadas na Tabela 10. A distribuicdo porcentual
dessas quantidades nas diferentes fragcbes € mostrada nas Figuras 13, 14 e 15.
O cadmio foi entre, os metais estudados, 0 que apresentou maior percentual
nas fracfes sollivel em agua e trocavel, evidenciando a maior participacao de
ligacbes menos energéticas (eletrostaticas) e, consequentemente,
possibilitando dessa forma uma maior mobilidade do metal no solo. No entanto,
este metal foi também bastante retido nas fragcbes orgéanicas e residual em
todos os solos e tratamentos, indicando que, em condicdes de baixa
competicdo com outros cations, ele tem tendéncia de permanecer também sob
formas menos disponiveis, permanecendo adsorvido especificamente a matéria

organica, minerais silicatados e oxidos.
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FIGURA 13. Distribuicdo porcentual do cadmio nas fracdes extraidas com H,O
(solavel), Mg(NO3), (trocavel), DTPA (organica), NaOH (orgéanica)
e HNO3z — H,0; (residual) na camada superficial (0 — 20 cm) dos
solos no tratamento 1 (testemunha).
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FIGURA 14. Distribuicdo porcentual do cadmio nas fracdes extraidas com H,O
(soluvel), Mg(NO3), (trocavel), DTPA (organica), NaOH (orgéanica)
e HNO3; — H,0; (residual) na camada superficial (0 — 20 cm) dos
solos no tratamento 2.
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FIGURA 15. Distribuicdo porcentual do cadmio nas fragfes extraidas com H,O
(soluvel), Mg(NO3), (trocavel), DTPA (organica), NaOH (orgéanica)
e HNO3; — H,0; (residual) na camada superficial (0 — 20 cm) dos
solos no tratamento 3.
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Tabela 10. Teores de cadmio nas fracdes da extracdo sequencial em amostras

da camada superficial (0-20 cm) dos solos

H,O Mg(NOs), DTPA NaOH HNOs- ¥  Total
H,O,

----------------------------------- Lo e —

1 0,03 0,045 0,02 0,028 0,028 0,15 0,10

PVdl 2 0,05 0,15 0,05 0,05 01 040 0,30
3 0,045 02 0,02 0,085 01 045 0,55

1 0,04 0,12 0,08 0,1 0,06 0,40 0,40
Nvdfl 2 0,09 025 018 0,13 0,25 0,90 0,80
3 0,25 0,72 0,5 0,1 0,73 2,30 1,90

1 0,16 0,52 04 0,51 051 210 24

CHa2 2 0,21 0,75 0,6 1,2 024 30 21
3 0,23 065 067 0,79 056 2,90 3.2

1 0,078 0,26 03 0,48 0,18 1,30 1,20

LVd3 2 0,095 043 039 041 058 1,90 1,50
3 0,03 1,2 095 0,87 0,95 4,00 3,20

1 0,1 03 047 0,5 0,63 2,00 1,70

CHal 2 0,43 0,45 0,45 0,7 0,87 2,90 2,40
3 0,09 1,35 1,44 0,67 0,95 450 5,30

1 0,069 0,35 047 0,07 1,34 2,30 2,00
Lvdfl 2 0,11 045 050 0,39 1,45 2,90 2,90
3 0,18 0,9 09 1,32 2,70 6,00 5,90

! Conforme quantidades de metais apresentadas na Tabela 3.
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Observa-se também que a fracéo residual no LVdfl predominou sobre
as demais fracbes em todos os tratamentos, evidenciando a forte afinidade do
cadmio pelos oxidos de ferro (hematita) constituintes dessa classe de solo.

Além de existirem evidéncias de que a adsorcao eletrostatica foi um dos
mecanismos predominantes na adsor¢do de cadmio, uma outra hipétese para
as altas concentracfes deste elemento na fragdo soluvel seria a forte
competi¢cdo do zinco e do chumbo com este metal, tanto no tratamento em que
ambos se encontram em teores naturais (Figura 13) como naqueles em que
cadmio, chumbo e zinco foram adicionados aos solos (Figuras 14 e 15).

Da mesma forma, em um estudo com dois solos (Latossolo Vermelho-
Amarelo e Argissolo Vermelho-Amarelo) tratados com lodos de esgoto
enriguecidos com metais, Oliveira et al. (2003) observaram, pelas extracdes
sequenciais, que compostos organicos solluveis formaram complexos
especialmente com cadmio e zinco, mantendo elevados os teores destes
elementos na fracdo solivel em &gua durante todo o periodo experimental.
Porém, cabe ressaltar que a ocorréncia de uma alta concentracdo do metal
soltvel, aliada a uma reduzida proporcdo deste na forma ibnica livre,
caracteriza a formacdo de complexos sollveis, tanto com macromoléculas
(polissacarideos, aminoacidos, &cidos organicos) quanto com substancias
hamicas (acidos humicos e fulvicos). No entanto, as interacfes entre acidos
hamicos e cations metélicos se restringem as quantidades dos mesmos que
séo soluveis a um determinado pH, tendo em vista que, em baixo pH, os metais
sdo soluveis e os acidos humicos nao, ocorrendo o inverso em pH elevado. J&
os acidos fulvicos sédo soluveis em ampla faixa de pH (Pombo, 1992). Assim,
pode-se inferir que 0os compostos de menor peso molecular (acidos organicos e
acidos fulvicos) atuam como transportadores dos metais em solugdo, enquanto
que compostos de alto peso molecular (acidos humicos) atuam como ligantes
dos metais, imobilizando-os (Stevenson, 1995). Entretanto, o fato do metal
estar presente na fracdo sollvel em agua nao evidencia que ele seja passivel
de ser absorvido por raizes, pois o teor soluvel pode incluir, em maior ou menor
quantidade, espécies complexadas do metal que podem néo estar disponiveis

para a absorcéo pelas plantas.
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O'Connor et al. (1984), em um estudo de adsorcdo com cadmio,
observaram que dois mecanismos foram responsaveis pela retencdo do metal
em solos. O primeiro mecanismo foi a adsorcdo especifica, que ocorreu
quando foram adicionadas concentracées do metal de 0,01 a 10 mg L™. Com
maiores adicdes do elemento (100 a 1000 mg L™), predominaram as reacées
de troca (ligacdes eletrostaticas). Os estudos de dessorgdo mostraram que 0
cadmio adicionado em baixas concentracfes ndo foi removido quando em
presenca de uma solucdo de 0,05 M de calcio, porém quando encontrava-se

em concentracdes maiores, foi removido significativamente pelo calcio.

4.1.7. Consideracdes gerais

A extracdo sequiencial detectou diferengcas entre os solos e entre os
tratamentos que variaram de acordo com o metal considerado. De uma
maneira geral, o incremento das doses adicionadas resultou no aumento das
quantidades de metais presentes nas fragdes quimicas de maior afinidade de
cada metal, indicando assim a coeréncia do método utilizado.

A distribuicdo dos metais nas diferentes fracbes acompanhou as suas
afinidades de adsorcdo, ou seja, as menores porcentagens do chumbo e do
cobre nas fragbes mais biodisponiveis (soluvel e trocavel) ocorreram,
provavelmente, devido a formacéo de ligacdes de alta energia (complexos de
esfera interna) com a fase solida do solo (fracdo organica e mineral).

J& os metais cadmio, niquel e zinco, quando comparados a chumbo e
cobre, apresentaram maiores propor¢des nas fracdes sollivel em agua e
trocavel, evidenciando o predominio de ligacdes menos energéticas
(complexos de esfera-externa) e por isso mais passiveis de serem deslocados
para a solucdo do solo. Porém ndo deve-se descartar a hipétese de que as
fracbes mais labeis ou biodisponiveis de cobre e chumbo podem ter sido
perdidas nos primeiros anos do experimento, ja que as unidades experimentais
permaneceram expostas ao tempo durante aproximadamente dez anos.

Desse modo, com a utilizacdo de extracbes sequenciais € possivel, por
exemplo, predizer se determinados metais encontram-se preferencialmente
ligados a fracdo trocéavel do solo e dessa forma aplicar-se medidas mitigatorias

especificas para os possiveis danos ambientais.
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Entre essas medidas, pode-se destacar praticas de manejo, como, por
exemplo, a calagem, que pode aumentar a carga liquida negativa superficial
dos Oxidos (elevando o pH para valores mais proximos do Ponto de Carga
Zero) e consequentemente elevar a capacidade de troca de cations do solo.
Assim, a menos que existam ligantes na solucdo capazes de competir com o
metal pela superficie dos grupos funcionais, o aumento do pH resulta em maior
quantidade de metal adsorvido, resultando na reducéo da fitodisponibilidade e
da lixiviacdo dos elementos. Da mesma forma, praticas que incrementem 0s
teores de matéria organica também podem ser benéficas, favorecendo
possivelmente a complexacdo dos metais. Porém, é dificil estabelecer a real
contribuicdo da matéria organica na complexacgao e/ou solubilizacdo dos metais
pesados, visto que materiais organicos podem também formar complexos
solliveis ou insolaveis com os metais, influenciando diretamente a sua
disponibilidade.

Também é oportuno lembrar que a dindmica das reacfes no sistema
solo é muito complexa, ocorrendo provavelmente coexisténcia de formas e
espécies de metais, bem como alteracbes constantes nestas, como, por
exemplo, metais presentes inicialmente na forma trocavel que com o tempo
passam a ser adsorvidos especificamente. Neste sentido, os resultados obtidos
a partir de extragdes sequenciais devem ser considerados mais sob o ponto de
vista qualitativo do que quantitativo.

Contudo, esses resultados tornam-se mais pertinentes quando
associados a biodisponibilidade de cada metal, representada pelo potencial de
deslocamento para camadas subsuperficiais e absorcdo pelas culturas. Em
vista disso, serdo apresentadas a seguir as relacdes entre extracdes

sequenciais dos metais com sua mobilidade no perfil e absorcéo por plantas.

4.1.8. Mobilidade do Cd, Cu, Ni, Pb e Zn nos solos

Considerando-se que neste estudo a ocorréncia dos metais nas fracoes
solivel em &gua e trocavel pode ser um indicativo de biodisponibilidade,
aplicou-se aos dados obtidos o indice “fator de mobilidade” utilizado por Kabala
& Singh (2001) para facilitar a comparagéo entre metais em solos com atributos

fisicos e quimicos diferentes. Altos valores para o fator de mobilidade tém sido
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interpretados como indicativos de alta biodisponibilidade de metais pesados em
solos (Ma & Rao, 1997).

Considerando-se os trés tratamentos aplicados nas amostras dos solos,
ocorreram as seguintes sequéncias de mobilidade com base no fator de
mobilidade (Tabela 11): Pvd1: Cd > Zn > Ni > Cu > Pb; Nvdfl: Cd > Ni > Zn >
Pb > Cu; CHa2: Cd > Zn > Ni > Cu > Pb; LVd3: Cd > Zn > Ni > Cu > Pb; CHal:
Cd>2Zn>Ni>Cu>PbelLVdfl: Cd>2Zn > Ni >Cu > Pbh.

Observando-se estas sequéncias, verifica-se em todos 0s solos que o
cadmio foi o metal mais mével e o cobre e o chumbo os menos moveis.
Também constata-se que os maiores valores do fator de mobilidade para todos
0S metais ocorreram nos solos PVdl e NVdfl. O solo PVd1 (unidade regional
Bom Retiro) caracteriza-se por apresentar maiores teores de areia (quartzo),
fracdo argila com baixa CTC e, consequentemente, baixa fertilidade natural
(distrofico). Da mesma forma, o solo NVdfl (unidade regional Estacdo) também
apresenta baixa CTC, pelo fato de apresentar predominio de caulinita e 6xidos
de ferro (PCZ de 7,8 - 9,5) na fracdo argila. Em relacdo aos teores de matéria
organica (Tabela 3), esses dois solos apresentam as menores quantidades em
relacdo aos demais solos. Esses resultados evidenciam a importancia da
matéria organica, 6xidos e minerais silicatados com alta CTC na adsorcdo de
metais ao solo.

Resultados semelhantes foram encontrados por Forbes et al. (1976) em
relacdo a afinidade dos metais pela goethita (Cu > Pb > Zn > Cd) e por
Benjamin & Leckie (1981) para os oxidos de ferro em geral (Pb > Cu > Zn >Cd).

Assim, embora os 6xidos de ferro possuam um elevado PCZ (7,8 a 9,5),
estes Oxidos juntamente com a matéria organica parecem ser 0s constituintes
mais importantes do solo para reac6es de adsorcédo especifica, principalmente
nos solos NVdfl, LVd3 e LVdfl. A eletronegatividade também é um parametro
que pode indicar quais 0s metais que podem ser adsorvidos com maior
preferéncia nos minerais silicatados e nos o6xidos. Assim, metais mais
eletronegativos poderdo formar ligacdes covalentes mais fortes com atomos de
oxigénio nas superficies dos minerais. Para cétions metélicos divalentes, a
ordem de preferéncia sera Cu > Ni > Pb > Zn. Sob outra teoria, ligagbes mais
fortes poderdo ser feitas por metais com maior razao carga/raio, promovendo

para 0s mesmos metais uma ordem de preferéncia diferente: Ni >Cu > Zn > Pb.
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No entanto, os oOxidos de ferro e aluminio bem como os silicatos adsorvem
Pb®" e Cu®" mais fortemente que todos os outros cétions divalentes (McBride,
1994), explicando assim a maior retengdo de chumbo e cobre nos solos

estudados.

TABELA 11. Fator de mobilidade para Cd, Cu, Pb, Ni e Zn na camada
superficial (0 -20 cm) dos solos

Solo  Trat o} Fator de mobilidade
olo ratamento

Cu Zn Cd Pb Ni
_____________________________ % e ———————————————
1 8,3 35,9 50 1,5 22,7
PVvdl 2 7,5 34,7 50 2,3 10,3
3 2,6 41,7 54 2,8 2,8
1 2.9 52 40 1,2 18,9
NVdfl 2 2,6 9,1 38 1,4 8,0
3 2,4 17,2 42 2,5 10,4
1 2,5 2.4 32 1,3 6,7
CHa2 2 2.1 5,9 32 1,6 49
3 1,9 13,8 30 1,1 3,2
1 2,4 2.4 26 0,1 4.6
LVvd3 2 2,1 6,0 28 0,3 3,8
3 1,1 15,4 31 0,5 1,4
1 0,9 2,2 20 0,3 45
CHal 2 0,8 6,5 30 0,3 33
3 1,0 13,2 32 0,7 1,1
1 2,1 0,9 18 0,3 572
LVvdfi 2 1,9 5,6 19 0,5 45
3 1,2 11,7 18 1,2 0,5

! Conforme quantidades de metais apresentadas na Tabela 3.
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Porém, além das caracteristicas quimicas e fisicas intrinsecas a cada
solo que atuam na diferenciacdo da mobilidade dos metais, deve-se salientar
que outros ions podem também interferir nos processos de adsorcdo e/ou
solubilidade dos metais.

Observando-se os Apéndices 1 a 6, verifica-se altas concentracfes de
fosforo disponivel em todos os solos e tratamentos, provavelmente
ocasionadas por adubacdes desequilibradas. Kuo & McNeal (1984)
constataram que adi¢cdes de baixas concentracdes de fosfato aumentaram a
adsorcao de zinco e cadmio em superficies de 6xidos de ferro. Possivelmente,
a adsorcdo de fosfato na superficie dos Oxidos aumentou a carga negativa
superficial, aumentando a CTC e, conseqlentemente, promovendo uma maior
adsorcao dos metais. Neste sentido, além dos efeitos de competicdo entre ions
metéalicos ja discutidos anteriormente, anions como Ca®** e PO,* também

podem ter afetado a distribuicdo dos metais nas diferentes fracées do solo.

4.1.9. Relacdes entre o fator de mobilidade e o deslocamento de
metais nos solos

Os valores encontrados para o fator de mobilidade (Tabela 11) foram
relacionados com o deslocamento dos metais, da camada superficial para a
camada de solo subsuperficial (Tabela 12), durante o intervalo de tempo
decorrido da instalagdo do experimento até a coleta das amostras para as
atuais determinac@es (aproximadamente 10 anos). Para este estudo, assumiu-
se como concentracdo inicial o teor natural do metal no solo mais as doses
adicionadas nos tratamentos. Assim, para os tratamentos em que nao houve
adicdo de metais ndo foram considerados os deslocamentos, uma vez que
estes valores foram considerados despreziveis ou nulos, ndo sendo incluidos
nas analises de regressdo. Também foram desprezadas as quantidades
absorvidas pelas culturas durante o periodo. Observando-se a tabela 12, nota-
se que as maiores porcentagens de deslocamento ocorreram nos solos PVvdl
(unidade regional Bom Retiro) e NVdfl (unidade regional Estac&o), conforme
discutido no item 4.1.8. deste estudo.

Na Figura 16, representa-se graficamente a relagdo entre o fator de
mobilidade e o deslocamento dos metais para a camada subsuperficial. Foram

considerados coeficientes de determinacdo acima de 0,60 e estatisticamente
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TABELA 12. Percentual de deslocamento dos metais pesados da camada

superficial para a camada subsuperficial no intervalo transcorrido
da instalacdo do experimento até a primeira coleta das amostras
de solos (aproximadamente 10 anos)

Solo Tratamento® Cu Zn Cd Pb Ni
_____________________________ % e e e e e

30 _ _ _ 28,1

Pvdil 2 31 50 27 26,9 11,6
3 _ 67 59 34,4 B

14 ~ ~ _ 34,3

NVdfl 2 12 30 22 22,1 26,9
3 _ 33 34 23,3 _

_ _ _ 24,7

CHa2 2 6 14 31 3,6 19,3
3 B 29 35 13,3 B

6 _ ~ ~ 55,3

LVvd3 2 5 18 18 7,5 29,2
3 ~ 45 14 8,1 ~

_ _ _ 28,4

CHal 2 2 15 19 2,8 11,6
3 B 25 21 1,0 B

1 1 ~ _ _ 57,2

LVdfl 2 4 7 11 2,0 18,5

3 11 16 1,9

! Conforme quantidades de metais apresentadas na Tabela 3.
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significativos como valores que podem indicar uma relacdo satisfatéria entre
fator de mobilidade e o deslocamento dos metais nas classes de solos
estudadas. Verifica-se para cobre, zinco, cadmio e chumbo que as
interseccdes numericamente superiores em todos os graficos sao referentes as
maiores doses dos metais no solo PVdl, indicando o grande potencial de
lixiviagdo de metais pesados nesta classe de solo.

Desse modo, possivelmente, este indice poderia ser considerado como
um indicador efetivo do deslocamento vertical de cadmio, cobre, chumbo e
zinco em solos contaminados e/ou poluidos. Da mesma forma, com base nos
resultados obtidos para o fator de mobilidade, pode-se supor que os metais
cadmio, niguel e zinco, por serem mais moveis, podem apresentar maior risco
ambiental, principalmente em solos com pouca matéria organica e com o
predominio de argilas com baixa capacidade de troca de cations, como, por
exemplo, o solo PVd1 utilizado neste estudo.

Ja o cobre e o chumbo, por permanecerem retidos fortemente em todos
os solos nas fracdes mais estaveis, pelo menos a curto prazo, oferecem menor
risco potencial de contaminacdo. Porém, mesmo apresentando pequenas
concentracdes nas fracdes sollvel em agua e trocavel, esses metais também
deslocaram-se no perfil do solo, levando a suposicdo de que a formacao de
complexos organicos soluveis com grupos funcionais da matéria organica pode
ter sido um dos principais mecanismos responsaveis pela mobilidade dos
mesmos para camadas subsuperficiais, tendo em vista a grande afinidade
destes metais por grupamentos funcionais presentes em constituintes

organicos.

4.1.10. Concentracdo nos tecidos e absorcdo dos metais pesados
pelas plantas

Nas Tabelas 13 e 14 sdo mostradas as concentracdes dos metais na
parte aérea das culturas do milho e aveia preta, respectivamente. Em ambas
culturas, o incremento das doses dos metais refletiu-se em incrementos nas
concentragdes dos mesmos no tecido das plantas.

Os teores de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn na parte aérea do milho, nos
tratamentos em que estes metais ndo foram adicionados, estdo dentro da faixa

de valores considerados normais nas folhas de plantas cultivadas em solos néo
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Metal
Solo  Tratamento?! Cu Zn Cd Pb Ni

-------------------------- Mg Kg ™ --------mmmmmm e

1 12,5 45,0 0,19 0,54 4,68

Pvdil 2 5,0 57,0 0,30 2,64 2,09
3 2,0 151,5 0,43 23,32 1,16

1 8,0 20,5 0,09 0,88 3,78

NVdfl 45 32,0 0,22 1,61 1,52
3 40 97,0 0,68 6,65 1,71

6,5 13,5 0,06 0,98 2,21

CHa2 4.0 22,5 0,16 1,82 1,37
40 75,5 1,02 13,21 1,13

1 7,5 18,0 0,13 1,12 2,04

LVvd3 40 29,5 0,18 2,0 1,00
3 3,0 71,5 1,17 7,95 1,13

1 6,0 14.0 0,11 1,0 2,66

CHal 2 40 35,0 0,46 4 55 0,60
3 2,5 112,0 1,01 14,65 0,67

1 10,5 23,5 0,17 1,39 2,15

Lvdfl 2 7,5 62,0 0,80 9,68 1,60
3 45 1545 1,43 35,94 0,75

! Conforme quantidades de metais apresentadas na Tabela 3.
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Metal
Solo  Tratamento! Cu Zn Cd Pb Ni
-------------------------- IO T —
1 9,45 49,0 2,0 5,25 18,96
Pvdil 7,25 61,5 0,87 7,45 9,20
3 5,05 137,0 3,31 38,36 6,5
1 7,95 49,5 0,28 2,61 12,8
NVdfl 7,90 71,0 0,63 2,69 11,1
3 6,25 205,0 2,96 55 4.2
1 10,80 27,5 0,31 0,84 16,2
CHa2 5,70 36,5 1,04 0,76 5,75
5,50 111,5 6,45 7,44 1,3
1 7,10 31,5 0,48 0,43 17,6
LVvd3 5,95 46,5 1,50 0,57 6,65
3 4,70 82,0 5,45 2,38 1,6
1 8,95 30,5 0,33 0,57 18,1
CHal 7,90 59,0 0,98 1,16 7,55
3 4,30 165,5 8,09 4.7 0,76
1 8,35 39,0 0,58 0,51 30,1
Lvdf 1 2 7,75 95,0 1,77 1,19 17,5
3 7,95 66,0 3,27 3,82 3,0

! Conforme quantidades de metais apresentadas na Tabela 3.
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contaminados, que segundo Pais & Jones (1997) sdo (em mg kg™*): 0,01 a 0,20
de Cd; 3a40de Cu; 0,1 a5,0 de Pb; 0,1 a 1,0 de Ni e 15 a 150 de Zn.

Nos tratamentos em que o0s metais foram adicionados aos solos, a
concentracdo no tecido vegetal foi maior do que os valores considerados como
normais (Davis et al., 1978; Pais & Jones, 1997), porém inferiores aos valores
considerados como toxicos (com excecdo do Pb no LVdfl, tratamento 3): > 35
mg kg™ de Pb, > 15 mg kg™ de Cd, > 20 mg kg™ de Ni, > 20 mg kg™ de Cu e >
200 mg kg™ de Zn.

Na cultura da aveia preta, nos tratamentos em que nao houve adicdo dos
metais, o cadmio (em todos os solos), o chumbo (no PVdl) e o niquel (com
excecdo do CHal), atingiram teores superiores aos valores considerados
normais para plantas cultivadas em solos ndo contaminados. Nos tratamentos
em que houve adicdo dos metais, o chumbo (no PVd1, tratamento 3), o zinco
(no NVdfl, tratamento 3) e o niquel (LVdfl, tratamento 1) atingiram teores
considerados toxicos. No entanto, em nenhum dos tratamentos foram
observados sintomas de deficiéncia de micronutrientes ou de toxicidade por
qualquer um dos metais pesados adicionados, indicando uma possivel

tolerancia desta cultura aos niveis considerados toxicos por estes autores.

4.1.11. Rendimento das culturas do milho e da aveia preta

Nas tabelas 15 e 16 sdo mostrados os rendimentos de matéria seca das
culturas de milho e aveia preta, respectivamente. Na cultura do milho néo
houve diferencga significativa entre os tratamentos dentro de um mesmo solo,
com excegdo do solo PVdl (tratamento 1). Embora ndo tenham sido
verificados teores acima ou proximos dos limites toxicos de metais neste solo,
muitas vezes podem ocorrer efeitos sinergéticos de metais quando mais de um
elemento é adicionado em excesso, neste caso 0 cobre e o niquel. Associado a
isso, deve-se considerar a baixa CTC deste solo, conseqiéncia dos baixos
teores tanto de matéria organica quanto de argilas com alta atividade nesta
classe de solo.

Quanto as diferencas verificadas entre os solos, estas podem ser
explicadas, além dos efeitos de adicdo de metais, pelas caracteristicas

intrinsecas a cada solo que acabam condicionando a fertilidade dos mesmos,
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TABELA 15. Rendimento de matéria seca de trés plantas de milho coletadas
antes do florescimento

Solo Tratamento
Tl T2 T3

------------------------- O Ty ——
PVvdil 37,16 bC 55,92 a A 55,25 a AB
NVvdfl 45,88 aBC 57,18 a A 49,94 a AB
CHa2 57,70 aABC 60,00 a A 58,90 a AB
LVd3 59,20 a AB 69,20 a A 58,90 a AB
CHal 67,70 a A 72,30 a A 69,50 a A
Lvdfl 52,00 a ABC 56,70 a A 44,40 aB

Médias seguidas da mesma letra minldscula em linha e mailscula em coluna néo
diferem pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia.

TABELA 16. Rendimento de matéria seca de dez plantas de aveia preta
coletadas antes do florescimento

Solo Tratamento
T1 T2 T3

------------------------- R R —
Pvdl 2,67 aB 8,10a A 7,08 aB
NVvdfl 13,48 a A 1495aA 19,32 a A
CHa2 15,68 a A 15,46 a A 14,97 a AB
LVd3 11,86 a AB 14,25 a A 17,48 a A
CHal 14,11 a A 14,62 a A 18,51 aA
Lvdfl 13,09a A 16,09 a A 17,18 a A

Médias seguidas da mesma letra mindscula em linha e mailuscula em coluna néao
diferem pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia.

como, por exemplo, distintos teores de matéria organica, 0xidos e minerais
silicatados. Na cultura da aveia preta ndo foram verificadas diferencas entre
tratamentos e as diferencas entre solos justificam-se como citado acima para a

cultura do milho.
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4.1.12. Relagao entre o fator de mobilidade e a absor¢&o dos metais

pelas plantas

A quantidade de metais absorvidos pela parte aérea das plantas é um
dos indices mais utilizados para a avaliacdo da biodisponibilidade desses
elementos no solo, embora apresente algumas limitacdes. Metais como o
chumbo, por exemplo, podem ser complexados e imobilizados nas raizes apos
a absorcao, ndo sendo translocados para o restante da planta (McBride, 1994),
dificultando assim o estabelecimento de relacdes entre concentracdes de
metais no solo e teores dos mesmos na parte aérea.

As correlagdes entre o fator de mobilidade dos metais e as quantidades
de metais absorvidos pelas plantas nos diferentes solos séo apresentadas na
Tabela 17. Os coeficientes de correlagdo obtidos foram baixos (< 0,72) e na
maioria dos casos ndo significativos. Este fato ndo era esperado, pois
supostamente o fator de mobilidade, por representar a proporcao de fracdes
mais moveis, deveria também relacionar-se aos teores absorvidos pelas
plantas. No entanto, o fato do metal apresentar mobilidade na solucéo do solo
nao indica necessariamente que o0 mesmo seja passivel de ser absorvido por
raizes, pois a fracdo soluvel pode incluir em maior ou menor quantidade,
espécies de metais complexadas tanto por ligantes organicos ou inorganicos
que ndo sao absorvidas pelas raizes das plantas, e ndo somente 0os metais na

sua forma livre (hidratada).

TABELA 17. Coeficientes de correlagdo entre fator de mobilidade e metais
absorvidos pelas plantas (mg vaso™) nos diferentes solos

Metal r
MILHO AVEIA
Cobre ns ns
Zinco 0,51" ns
Cadmio ns ns
Chumbo ns 0,67
Niquel 0,72" ns

*, significativo a 5 e 1 % de probabilidade, respectivamente
"S ndo significativo.
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Por outro lado, observando-se as Tabelas 18 e 19 verificam-se
aumentos significativos dos coeficientes de determinacdo quando as fracdes
organicas sao incluidas nas regressoées. Dessa forma, o fator de mobilidade foi
novamente calculado (Apéndice 7) considerando-se como fracdes mais
biodisponiveis as fracGes soluvel, trocavel e organica (DTPA). Novamente
foram estabelecidas relagdes entre os novos valores do fator de mobilidade e
as quantidades absorvidas pelas culturas do milho e aveia, sem contudo obter-
se valores de R? satisfatérios.

Assim pode-se concluir que o fator de mobilidade proposto neste estudo
nao relaciona-se a biodisponibilidade (mobilidade e absorcdo) de metais, mas
somente ao deslocamento dos metais no perfil do solo. Estes resultados
entretanto, ndo descartam a importancia deste indice, pois a mobilidade dos
metais esta relacionada ao potencial de contaminacdo de aguas subterraneas

e superficiais.

4.1.13. Relacao entre quantidades de metal absorvidas pelas plantas
e quantidades do metal extraidas nas fracbes da extracao
sequencial

Foram comparadas por andlises de regressao “stepwise” as
quantidades absorvidas pelas culturas do milho e aveia com as concentracdes
dos metais Cd, Cu, Ni, Pb e Zn extraidas em cada fracdo das extracdes
sequenciais.

Analisando conjuntamente os resultados da extragdo sequencial com os
teores absorvidos pelas plantas, algumas inferéncias podem ser feitas sobre as
fracOes obtidas e a sua biodisponibilidade.

Na cultura do milho (Tabela 18), ao serem relacionados o0s teores
obtidos pelo primeiro extrator (H,O) com os teores absorvidos pelas plantas foi
observada significancia estatistica e fatores de determinagéo superiores a 0,7
somente para cobre e chumbo. Para cadmio e niquel, a fracdo soltvel néo
apresentou significAncia estatistica. Na fracdo trocavel, as melhores relacdes
foram obtidas para zinco e cadmio, sendo baixas (< 0,45) para cobre e niquel e
ndo significativa para chumbo. No entanto, avaliando-se individualmente as
relacfes entre os metais com cada uma das fracOes extraidas observa-se que

os melhores coeficientes de determinacdo sempre foram obtidos ou na fracéo
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soltvel em agua ou na fracao trocavel. Estes resultados tornam-se relevantes,
pois as duas primeiras fracdes extraidas correspondem aquelas consideradas
potencialmente biodisponiveis em estudos com extragfes seqlenciais.

Quando observadas as relacbes entre os teores absorvidos pelas
plantas com as fraces combinadas entre si (stepwise), verifica-se para o cobre
e para o zinco que as fracbes que melhor relacionaram-se com absorcao pelas

plantas foram a sollvel + trocavel + organica (DTPA).

TABELA 18. Coeficientes de determinacédo entre teores de metais absorvidos
pela cultura do milho (mg vaso™) e extraidos nas fracdes da
extracdo sequencial

Fracdo do elemento no solo Cu 7n g:j Pb Ni
Solavel (H,0) 073 043 ™ 075 @™
Trocavel (Mg(NOs),) 0,44° 0,66 0,76 "™ 0,45
Organica (DTPA) 064" 045 066 0,32 "™
Organica (NaOH) 0,45 0,46 0,400 0,52° 0,44
Residual (HNO3—H,0,) 0,400 0,28° 0,34 0,68 0,31
Soltvel + trocavel 0,79° 068 0,760 0,75 0,50
Solavel + Organica (DTPA) 0,75 0,48 0,66 0,79 "™
SolGvel + Organica (NaOH) 0,73° 054" 041" 0,80 0,46
Trocéavel + Organica (DTPA) 0,79° 0,67 0,76 0,33° 0,49
Trocavel + Organica (NaOH) 0,69° 066 0,777 053 047

Organica (DTPA) + Organica (NaOH) 0,66~ 051" 0,68° 0,53° 0,45

Solavel + Trocavel + Organica (DTPA) 0,82 0,73° 0,777 0,79° 0,50
SolGvel + Trocavel + Organica (NaOH) 0,79° 0,68° 0,777 0,80° 0,50

Solavel + Org. (DTPA) + Org. (NaOH) 0,78° 0,54~ 0,68° 0,80 0,46
Troc. + Org. (DTPA) + Org. (NaOH) 0,79° 0,67 0,78 0,57 0,49

T significativo a 5 e 1 % de probabilidade, respectivamente
"S ndo significativo.
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No caso do cadmio, as melhores relactes foram obtidas para as frac6es
trocavel + organica (DTPA) + organica (NaOH), evidenciando o predominio do
cadmio na fracdo trocavel em relagcdo aos outros metais. O chumbo apresentou
coeficientes de determinacao iguais (0,80) para as fracdes soluvel + organica
(DTPA), soluvel + trocavel + organica (NaOH) e soluvel + organica (DTPA) +
organica (NaOH). O niquel apresentou coeficientes de determinacdo iguais
(0,50) para as fragdes solavel + trocavel, solavel + trocivel + organica (DTPA)
e soltvel + trocavel + organica (NaOH).

Estes resultados podem indicar a necessidade de cautela na
interpretacdo de dados obtidos por extracbes sequienciais, onde normalmente
consideram-se 0os metais ligados as fracdes organicas como mais estaveis
(menos passiveis de serem deslocados para a solucao do solo) e de menor
mobilidade e/ou biodisponibilidade.

Na cultura da aveia (Tabela 19) somente foram encontradas relacfes
satisfatorias para os metais zinco, cadmio e niquel. Para o zinco, os melhores
coeficientes de determinacdo foram encontrados para as fragBes soluvel +
trocavel + organica (NaOH). Para o cadmio, as melhores relacbes foram
obtidas para as fracBes soluvel + trocavel + organica (DTPA) e para o niquel
para a fracao residual.

Em geral, as relacdes entre as quantidades dos metais absorvidas pela
aveia e as quantidades dos metais nas diferentes fracbes da extracéo
sequencial foram menos significativas que as encontradas para o milho,
possivelmente pelo fato de o cultivo da aveia ter sucedido ao do milho e
também a diferenca nos mecanismos de absor¢cdo e translocacdo dos metais
para a parte aérea das plantas. Diversos fatores podem ter contribuido para a
magnitude das relacdes encontradas entre quantidades de metal absorvidas
pelas plantas e quantidades do metal extraidas nas fragbes da extracdo
sequencial. Muitas vezes os extratores quimicos retiram quantidades de metais
das fracdes do solo diferentes daquelas extraidas pelas plantas.

Essas diferencas sdo condicionadas por mudancas nas caracteristicas
quimicas da rizosfera como pH, forca ibnica, liberacdo de exsudados
radiculares e concentracdo de macronutrientes que alteram a adsorcado de

cations metalicos. A absor¢cdo do metal pela planta também pode reduzir a
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TABELA 19. Coeficientes de determinacdo entre teores de metais absorvidos
pela cultura da aveia (mg vaso™) e extraidos nas fracdes da
extracdo sequencial

Fracéo do elemento no solo Cu 7n g; Pb Ni
Solavel (H,0) " 067 ™ 019 0,33
Trocavel (Mg(NOs),) " 042" 073 018 ™
Organica (DTPA) 0,24° 060 0,73 ™ 0,21
Organica (NaOH) 0,200 055 ™ ns ns
Residual (HNO3—H,0,) 0,30° 0,160 ™ s 0,73
Soltvel + trocavel " 068 075 026 0,34
Solavel + Organica (DTPA) 0,25 0,69 0,75 0,19° 0,33
Solavel + Organica (NaOH) 0200 0,747 ™ 019 0,33
Trocéavel + Organica (DTPA) 0,300 0,61° 0,75 0,18 0,29
Trocéavel + Organica (NaOH) 0,22° 055 0,74 021" ™

Organica (DTPA) + Organica (NaOH) 0,24~ 0,64~ 0,75 0,13° 0,24

Solavel + Trocavel + Organica (DTPA) 0,30° 0,69° 0,777 0,29° 0,35
SolGvel + Trocavel + Organica (NaOH) 0,25 0,76° 0,76 0,26° 0,42
Solavel + Org. (DTPA) + Org. (NaOH) 0,25 0,74° 0,75 0,21 0,34
Troc. + Org. (DTPA) + Org. (NaOH) 0,30° 0,68 0,74 0,36 0,38

T significativo a 5 e 1 % de probabilidade, respectivamente
"S ndo significativo.
atividade do ion em solugdo, promovendo a dessorcao deste das superficies
sélidas (complexo de troca do solo), induzindo a sua difusdo em direcéo a raiz.
O pH e a presenca de ligantes organicos na rizosfera destacam-se entre
os fatores que mais afetam a solubilizagdo dos metais pesados (Marschner,
1995). As mudancas no pH afetam a solubilidade dos metais pela solubilizacao
de formas adsorvidas, tornando-os mais biodisponiveis, como, por exemplo,
metais precipitados como fosfatos, sulfatos e carbonatos.
Do mesmo modo, o enriquecimento da rizosfera com compostos
organicos provenientes de exsudacao radicular (mucilagens e solutos

organicos de baixo peso molecular) tende a aumentar a populacdo microbiana,
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ocorrendo, consequientemente, degradacdo mais rapida da matéria organica
local, liberando assim metais antes complexados.

Outro aspecto que deve ser considerado em solos contaminados por
varios metais, sdo as interacdes entre ions na zona radicular. A absorcdo de
um ion por uma célula requer a sua ligagcdo a um carregador de natureza
glicoprotéica ou lipoprotéica que possui sitios de ligacao especificos para ions
inorganicos. Esta especificidade se da pelas caracteristicas dos ions,
principalmente valéncia e raio i6nico. No entanto, ions semelhantes podem
competir pelos mesmos sitios do carregador, como, por exemplo, a competicédo
entre Zn e Cu ou Zn e Cd. Dessa forma, um determinado metal pesado passa a
ser absorvido pela planta em detrimento de outro (Marschner, 1995). Todos
estes processos ocorrem com maior ou menor intensidade na rizosfera,
dependendo da espécie vegetal, da idade fisioldgica e do estagio metabdlico
das plantas. Outros fatores como umidade, temperatura, aeracéo e fertilidade
do solo também afetam a rizosfera ao influenciar diretamente a populagédo
microbiana do solo e a exsudacéao pelas raizes.

Devido as circunstancias acima citadas, a concentracdo de metais na
rizosfera difere daquela presente no restante da solucdo do solo. Isto ocorre
porgue 0S microorganismos e as raizes estdo constantemente alterando o
equilibrio estabelecido entre as diferentes formas de metais presentes na fase
sélida e na solugéo e, assim, poucos sao os extratores atualmente empregados

gue conseguem simular as rea¢ces naturais que ocorrem na rizosfera.

4.2. Estudo Il. Metais pesados em solucéo de solo

Os metais que se encontram na solu¢édo do solo, como ions livres ou na
forma de complexos organicos ou inorganicos sollveis, apresentam maior
potencial para serem biodisponiveis. A concentracdo dos metais na solucdo
depende das caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas do solo, do teor
de matéria organica e das caracteristicas do préprio metal.

O estudo e andlise das espécies presentes na solu¢cdo do solo pode
tornar-se uma importante referéncia para a predicdo do potencial de
mobilizacdo dos metais no ambiente. Para esta finalidade, programas de

equilibrio termodinamico estdo disponiveis para modelar a solucdo e a fase
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sélida do solo, fornecendo informacfes da possibilidade termodinamica de
certas reacdes ocorrerem.

Os resultados e discussoes apresentados a seguir estdo baseados nas
espécies dos metais presentes na solucdo das amostras dos solos estudados,
preditas pelo programa MintegA2 (Allison et al., 1991).

Como as concentragdes dos metais ligados aos anions cloreto, nitrato,
fosfato, sulfato, carbonato, bicarbonato e hidroxila foram muito baixas, estas
foram somadas e serdo mencionadas somente como “ligantes inorganicos”. Da
mesma forma, o teor de carbono inserido ao programa foi o carbono organico
total determinado na solucdo do solo, ndo sendo possivel assim inferir-se sobre
a sua natureza e/ou origem, pois 0 mesmo pode compor diversas substancias
organicas dissolvidas. Entre estas, pode-se citar. fracdes soluveis de
substancias comecas; polimeros de constituicdo indefinida, resultantes das
transformacdes da matéria organica do solo; compostos organicos de baixo
peso molecular, incluindo acidos carboxilicos arométicos e alifaticos,
aminoacidos e todos os produtos liberados por organismos e raizes. Neste
sentido, sera utilizado o termo “compostos organicos sollveis” para designar

todas as formas de carbono orgéanico presentes em solugao.

4.2.1. Predicdo das espécies de cobre presentes em solucao

A predicdo do modelo de especiacdo € que o cobre predominaria em
todos os solos e tratamentos quase que exclusivamente complexado a
compostos organicos sollveis (Figura 17). A maior proporcao deste elemento
como ion livre poderia ocorrer no solo PVdl em todos os tratamentos,
resultado dos baixos teores de matéria organica presentes nesta classe de solo
e, consequentemente, menores concentragdes de compostos organicos
soluveis. Resultados que confirmam a predicdo do modelo sdo aqueles
encontrados por outros pesquisadores em estudos de medicéo direta de metais
em solucdo. Wu et al. (2000), em solos contaminados por metais, observaram
que, em comparacao a outros metais, o cobre na forma livre estava presente
em menores concentracdes. Silveira (2002) verificou em dois latossolos, nos
quais foram adicionados biossolidos, que o cobre apresentou maior afinidade

com as substancias humicas para formar complexos organicos em solucéo
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quando comparado ao zinco, cadmio e niquel, predominando nesta forma nos
dois solos.

A adsorcdo do cobre geralmente é descrita por uma curva do tipo “H”
(elevado coeficiente angular no inicio da isoterma), indicando alta afinidade do
adsorbato (cobre) pelo adsorvente. Porém, a presenca de ligantes organicos
em solucdo resulta em uma adsorcdo menos acentuada, melhor descrita por
uma curva do tipo “S” (baixa declividade inicial que aumenta conforme aumenta
a adsorcdo). Ou seja, no inicio, o cobre apresenta maior afinidade pelos
ligantes organicos soluveis (no solvente) do que pela fase sélida do solo.

A adsorcdo do cobre na fase sélida somente passa a ser significativa
quando ocorre saturacdo da capacidade complexante dos grupos funcionais
organicos presentes no solvente (Sposito, 1989).

4.2.2. Predicdo das espécies de zinco presentes em solugéo

O zinco encontrar-se-ia em todos os solos e tratamentos na forma de
cation livre e complexado a ligantes orgéanicos (Figura 18). Como cation livre
ocorreria em propor¢cdes, na meédia, variando de 20 a 40% do total, com
excecdo do solo PVdl onde esses valores foram superiores a 70%. O zinco
complexado por ligantes organicos seria a forma predominante na solucdo de
todos os solos .

O zinco, por afinidade, forma mais facilmente complexos com &acidos
organicos soluveis do que com os grupamentos funcionais hidroxila da
superficie dos sélidos inorganicos (6xidos e minerais silicatados) (Oliveira et al.,
2003). Uma das hipoteses para explicar a ocorréncia de zinco na forma livre
nas solucdes desses solos, apesar da sua afinidade por compostos organicos,
seria a competicdo com o cobre e com o chumbo pelos ligantes organicos.

Helmke et al. (1995) determinaram pela técnica do equilibrio de Donnan
a atividade dos cations livres Cu, Cd e Zn em solucbes de solos coletadas em
um experimento onde foram aplicados biossélidos. Aproximadamente 50% do
total do Zn, 25 a 50% do Cd e menos de 1% do Cu ocorreram como cations
livres nas solucdes de solos. Os autores concluiram que a atividade dos
cations livres na solucdo do solo foi controlada por reacdes de troca de ions e
pela formacao de complexos e que os valores experimentais concordaram com

agueles determinados por modelos de especiacao.
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O zinco teria, também, pouca afinidade para ligar-se a ions inorganicos

(Figura 18), a semelhanca do cobre e dos demais metais.

4.2.3. Predicdo das espécies de cadmio presentes em solucéo

O cadmio apresentaria uma distribuicdo das espécies em solucao similar
ao zinco, isto é, como cétion livre em solucdo e ligado a complexantes
organicos (Figura 19) . Nas amostras do solo PVd1, como no caso do zinco,
estaria em quantidades proximas ou superiores a 60% do total. Segundo Sauvé
et al. (2000), os principais fatores que explicam a variacdo nos teores de
cadmio livre em solucédo sédo o pH do solo e a dose do metal adicionada.

Wu et al. (2000) também comentam que o pH e a concentragdo total do
metal em solucdo sdo as propriedades que controlam a atividade dos metais
livres na solucdo do solo. Segundo estes autores, a solubilidade do cadmio
mostrou-se muito dependente da concentracao total desse elemento no solo.
No entanto, essas observacdes né&o se confirmaram neste estudo, pois
comparando-se a proporcdo do metal que estaria na forma livre nos trés
tratamentos, ndo haveriam aumentos do elemento na forma livre & medida em
gue aumentassem as concentracdes totais do mesmo na solucao do solo.

Salam & Helmke (1998), utilizando amostras de solo com adicao de
biossélido, verificaram, usando o equilibrio de Donnan, que existiu dependéncia
quadratica entre o pH e o logaritmo das concentracdes de cadmio na solucéo
do solo. Por outro lado, a atividade ibnica do cadmio esteve negativamente
correlacionada com o pH do solo. Esses resultados sao bastante relevantes,
pois na faixa de pH entre 45 e 55 este metal encontra-se,
predominantemente, em formas sollveis (Kabata-Pendias & Pendias, 1994),
principalmente em solos tropicais que naturalmente tendem a tornar-se mais
acidos com o tempo, podendo potencializar os riscos de transporte e
contaminacdo do meio ambiente. Assim, praticas de manejo adotadas apos o
término da aplicacdo de biossolidos (uma das principais vias de entrada de
cadmio no solo), tais como adicdo de fertilizantes nitrogenados amoniacais,
que reduzem o pH do solo, além da presenca de ligantes organicos sollveis
(liberados pelo proprio biossolido), podem intensificar a mobilidade deste metal.
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Neste sentido, mesmo que o0s niveis de caddmio na solugcdo do solo nédo
alcancem valores considerados alarmantes, este metal podera permanecer em
uma forma potencialmente disponivel, por muitos anos, pois a estimativa de

meia-vida do cadmio nos solos varia entre 15 a 1.100 anos (Alloway, 1995).

4.2.4. Predicao das espécies de chumbo presentes em solucao
O chumbo predominaria em todos os solos e tratamentos complexado a
compostos organicos soluveis (Figura 20). Pequenas quantidades deste
elemento ocorreriam na solu¢cdo dos solos como ion livre em todos os
tratamentos. E interessante destacar que mesmo no solo PVd1, que apresenta
baixos teores de matéria organica, o chumbo estaria quase totalmente
complexado por ligantes organicos. E sabido que praticas de manejo afetam
significativamente a disponibilidade do chumbo, podendo a solubilidade deste
metal ser diminuida pela calagem, pois em valores altos de pH, o chumbo
precipita como hidroxido, fosfato ou carbonato (McBride, 1994).

Também existem evidéncias de que a matéria organica do solo forma
quelatos de baixa solubilidade com o chumbo. A localizacdo de maiores
concentracbes de chumbo préximas a superficie do solo esta relacionada a
acumulacao superficial de matéria organica; freqientemente sdo encontradas
altas concentracfes deste elemento em horizontes enriquecidos organicamente
(Kabata-Pendias & Pendias, 1994).

Além da calagem e da matéria organica, a presenca do anion fosfato afeta
a solubilidade do chumbo, por formar com este metal precipitados pouco
soltveis. Dessa forma, a adicdo de adubos fosfatados a solos contaminados
com chumbo seria uma forma de remediar eventuais problemas de toxidez
(Traina & Laperche, 1999).

4.2.5. Predicdo das espécies de niquel presentes em solucao
O niquel em todas as amostras dos solos e tratamentos estaria presente
como cation livre e ligado a complexos organicos, em quantidades variaveis,

dependendo dos teores de matéria organica dos solos (Figura 21).
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O conhecimento sobre a atividade do niquel em solucdo ainda é
relativamente escasso quando comparado a outros metais pesados, sobretudo
considerando-se diferentes condi¢cdes de solo e formas quimicas em que o

metal é adicionado ao solo.

4.2.6. Metais na solucao do solo e absorcéo pelas plantas

A presenca dos metais e de suas espécies na solucdo do solo pode ser
um indicativo de sua biodisponibilidade. Estabeleceram-se relacées entre a
quantidade total do metal e de suas espécies na solucdo do solo e as
quantidades absorvidas pelas plantas nos cultivos do milho e da aveia.
Primeiramente, relacionou-se o teor total do metal na solugcéo, obtida por
centrifugagéo, conforme descrito no item 3.3.1. com as quantidades absorvidas
pelas plantas. Na sequéncia, estabeleceu-se a relacdo entre as espécies
quimicas dos metais possiveis de estarem presentes na solu¢do dos solos,
preditas pelo modelo de especiagdo MintegA2, com as quantidades dos metais
absorvidas pelas plantas de milho e aveia. As relacdes entre o teor total dos
metais Cd, Cu, Ni, Pb e Zn na solucédo dos solos e as quantidades absorvidas
pelas plantas de milho e aveia sdo apresentadas na Figura 22 e na Tabela 20,
respectivamente.

As curvas de regressao e os valores dos coeficientes de determinagéo
(R? apresentados na Figura 22 mostram que para o cobre, niquel e zinco
houve uma relacdo satisfatoria (R?> > 0,70) entre o teor total do metal em
solucéo e a absorcao pelas plantas, indicando uma possivel biodisponibilidade.
A relagdo para o cadmio foi menos consistente e ndo foram obtidas relacdes
para o chumbo.

As relacbes encontradas para a cultura da aveia foram pouco
expressivas. Entretanto, destaca-se para esta cultura que a relagdo para o
chumbo foi mais consistente que no caso das plantas de milho, embora com
valor para o coeficiente de determinacdo menor do que 0,70.

As equacOes e os coeficientes de determinacdo apresentados na Figura
22 e na Tabela 20 podem indicar que as plantas de milho e de aveia podem
apresentar habilidades diferenciadas para absorverem e translocarem os

metais (chumbo e niquel sdo mais evidentes). Ou, também, que formas mais



cobre absorvido, mg vaso™

cadmio absorvido, mg vaso™

niquel absorvido, mg vaso™

0,6

0,5 1

0,4 4

0,3

0,2 4

0,14

0,0

R2=0,77
y = 0,069+4,35x-10,68x°

0,00

0,08 4

0,06

0,04

0,02

T T T T T T T T

0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16

cobre na solugéo, mg L™

R?=057

y = -0,010+0,049x-0,008x*

1

0,18

0,00
0,0

0,20 1
0,18 4
0,16 1
0,14 4
0,12 1
0,10 1
0,08
0,06
0,04

0,02 q

15 2,0 2,5 3,0 3,5

cadmio na solugéo, ug L™

R*=0,74
y = 0,051+0,001x+5,13.10°%°

4,0

0,00

10 20 30 40

niquel na solugo, pg L™

50

zinco absorvido, mg vaso™

chumbo absorvido, mg vaso™

10 4

©
n

R?=0,93

y = - 0,76+29,93x-24,45x

87

1,819

1,6 1

1,44

1,2 A

1,0 A

0,8 4

0,6

0,4

0,2 A

T T T T T

0,3 0,4 05 0,6

zinco na solugdo, mg L™

T

0,7

0,8

0,0

T T T T

40 60 80 100

chumbo na solugéo, pg L™

120

FIGURA 22. Relagdo entre o teor total do metal na solugdo do solo, extraida
por centrifugacdo, e a quantidade absorvida pelas plantas de

milho.



88

TABELA 20. Equacdes de regressao e coeficientes de determinacédo entre o
teor total do metal na solugéo do solo, extraida por centrifugacao,
e a quantidade absorvida pelas plantas de aveia (mg vaso™)

Metal Equacao R?
Cobre Y = 0,038 + 1,97 x — 12,39x? 0,38
Zinco =-0,37 + 13,05 x — 14,09 x* 0,42°
Cadmio =-0,008 + 0,04 x — 0,002x? 0,56
Chumbo Y = 0,057 — 0,0017 x + 2,98 x* 0,64"
Niquel Y = 0,01 + 0,009 x - 0,0001 x* ns

*  kk

, , significativo a5 e 1 % de probabilidade, respectivamente

"® ndo significativo.

biodisponiveis foram absorvidas pelas plantas de milho, ja& que o cultivo da
aveia sucedeu ao do milho.

As relacdes entre as espécies possiveis de estarem presentes na solucao
dos solos, preditas pelo modelo de especiacdo MinteqA2, e as quantidades
absorvidas pelas plantas de milho e aveia sao apresentadas na Tabela 21.

Como as concentracBes dos metais ligados a ions inorganicos foram
estimadas pelo modelo MintegA2 como muito baixas, sempre menores que 1%
do total, estas ndo foram consideradas neste estudo. Observa-se que as
espécies livres do metal em solugcdo (com excec¢do do Zn) relacionaram-se
fracamente com a quantidade absorvida pelas plantas, sendo mais
consistentes para fracdo do metal unida a ligantes organicos (com excec¢ao do
Ni).

Para o cobre e o zinco, houve um significativo incremento do coeficiente
de determinacdo quando foram incluidas as fracbes unidas a ligantes
organicos. As relacdes encontradas entre as espécies em solucao preditas pelo
MintegA2 e as quantidades absorvidas pelas plantas de aveia foram pouco
consistentes, possivelmente pelas razées comentadas anteriormente.
Comparando-se os coeficientes de determinacdo entre o teor total do metal
(presente na solucdo extraida por centrifugacdo) e a quantidade do metal
absorvida pelas plantas de milho (Figura 22) com os coeficientes calculados
para as quantidades do metal livre + unida a ligantes organicos preditas pelo
MinteqA2 e as absorvidas pelas plantas, constata-se que sdo muito proximos
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TABELA 21. Coeficientes de determinacdo para a relacdo entre a atividade
das espécies presentes na solucao dos solos, predita pelo
modelo MintegA2, e as quantidades dos metais absorvidos pelas
plantas de milho e aveia (mg vaso™)

R2
Espécie na solucao

cobre zinco cadmio chumbo niquel

Milho
Metal - livre 0,46° 0,77 042" ns 0,57
Metal - Ligantes-organicos 0,75° 0,807 0,547 ns 0,38"
Metal-livre + Metal - Ligantes-organicos 0,75~  0,90° 0,58 ns 0,57
Aveia
Metal - livre ns ns 0,40 ns ns
Metal - Ligantes-organicos ns 0,38° 0,46 0,35 0,35
Metal-livre + Metal - Ligantes-organicos  0,37° 0,39° 0,51" ns ns

*, significativo a 5 e 1 % de probabilidade, respectivamente
"S ndo significativo.

ou similares, respectivamente 0,77 e 0,75 para o Cu; 0,57 e 0,58 para o Cd;
0,74 e 0,57 para o N; 0,93 e 0,90 para o0 Zn e nao significativo para o Pb em
ambos casos.

Estes resultados indicam que o modelo de especiacdo MinteqA2 pode
ser uma ferramenta auxiliar que pode ser empregada em diagndésticos e
progndésticos da biodisponibilidade dos metais pesados pesquisados nheste
estudo, com excegdo do chumbo. No milho, a absor¢ao do cobre relacionou-
se melhor com a atividade do metal quando o mesmo formou complexos com
compostos organicos soluveis, concordando com McBride (1995), que
considera que a formacao destes complexos auxilia a mobilidade do metal na
solucdo do solo e, consequentemente, a sua absorcdo pelas raizes das
plantas.

O zinco e o cadmio apresentaram melhores coeficientes de
determinacdo quando ambas as formas dos metais em solucéo foram incluidas
na equacao de regresséao, indicando que tanto as formas livres quanto aquelas
complexadas organicamente contribuiriam para a absorcdo destes metais. A
absorcédo do niquel apresentou um melhor coeficiente de determinacdo com a

forma livre, sendo que a inclusdo dos complexos organicos ndo alterou esta
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relacdo. A absorcdo de chumbo, porém, ndo apresentou significancia
estatistica com nenhuma das formas do metal em solugdo. Observando-se a
cultura da aveia, verifica-se que os maiores coeficientes de determinacgdo foram
obtidos com a participacdo dos metais ligados a compostos organicos soluveis.

Existem, no entanto, opinidées contraditérias a respeito da absorcdo de
metais complexados por raizes de plantas, quanto a possibilidade dos
complexos metalicos poderem ser transportados através da membrana celular.
Segundo Marschner (1995), os principais locais de seletividade na absorcéo de
ions, bem como de solutos, em geral, estdo localizados na membrana
plasmatica das células, sendo esta uma barreira efetiva contra a difusdo de
solutos do apoplasto para o citoplasma ou do citoplasma para o apoplasto ou
para a solucdo externa. A outra barreira para a difusdo é o tonoplasto
(membrana vacuolar). Ao contrario dos nutrientes minerais e solutos organicos
de baixo peso molecular, solutos de alto peso molecular, como quelatos
metalicos, acidos fulvicos e virus sdo severamente restritos pelo diametro dos
poros para entrarem no espaco livre das células radiculares.

Porém, existem evidéncias de que as raizes podem absorver quelatos
metalicos ou extrair o metal do quelato, para que somente o cation metéalico
seja absorvido (McBride, 1994). Com base nestas evidéncias e nos resultados
observados na Tabela 21, pode-se inferir que a complexacdo dos metais
pesados (especialmente cobre, zinco e cadmio) por ligantes organicos solluveis
provavelmente aumentou a mobilidade dos metais no solo e sua
disponibilidade para as plantas. Este aumento pode estar relacionado com a
manutencdo dos metais em solugcdo e/ou devido as maiores limitacdes
ocorridas na difusdo dos cations livres (hidratados), em comparacdo aos
complexos, para atingir os sitios de absorcdo das raizes, tendo em vista a forte
ligacdo entre os metais e as superficies solidas minerais e organicas, aliado
ainda a isso o alto grau de tortuosidade dos poros do solo.



5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos possibilitaram concluir que:

1. o potencial de contaminacdo do solo e consequentemente das aguas por
metais pesados pode ser estimado por extracdes quimicas sequenciais, pois as
formas solavel em agua, trocavel e ligadas a fracdo organica relacionam-se

com a absorc¢éo por plantas e com a mobilidade dos metais no perfil do solo;

2. 0s metais cadmio, niquel e zinco, sdo mais moveis no perfil, podendo
apresentar maior risco ambiental, principalmente nos solos PVd1 e NVdfl, que
possuem pouca matéria organica, baixos teores de O6xidos de ferro e

predominio de minerais silicatados de baixa atividade;

3. 0 modelo de especiacdo MinteqA2 prediz que as formas livres dos metais
cadmio, cobre, niquel e zinco, bem como as formas destes metais unidas a
ligantes organicos, podem ser potencialmente biodisponiveis, pois ambas se

relacionam-se com as quantidades dos metais absorvidas pelas plantas.
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APENDICE 01. Caracterizacéo fisica e quimica inicial das camadas superficial

e subsuperficial do solo Pvd1

Camadas de solo

Caracteristica’

Superficial Subsuperficial
Tratamentos

1 2 3 1 2 3
pH em agua 5,5 54 5,2 5,5 5,5 5,4
indice SMP 6,3 6,4 6,6 6,6 6,6 6,4
P disponivel (mg dm™) 187 212 191 128 132 137
K disponivel (mg dm™) 21 24 27 21 15 18
Matéria organica (g kg 9 10 9 9 8 7
CTC (cmol. dm™) 4,9 4,5 3,6 3,9 3,9 4,2
Al trocavel (cmol. dm™) 0,0 0,4 0,4 0,0 0,0 0,4
Ca trocavel (cmol. dm™) 1,9 1,8 1.4 1,6 1,6 15
Mg trocavel (cmol. dm™) 0,2 0,2 0,1 0,2 0,2 0,2
Teor de argila (g kg™) 90 110 90 100 90 100

Métodos de extracdo e determinacdo descritos por Tedesco et al. (1995).

APENDICE 02. Caracterizacgéo fisica e quimica inicial das camadas superficial
e subsuperficial do solo Nvdfl

Camadas de solo

Caracteristica’

Superficial Subsuperficial
Tratamentos
1 2 3 1 2 3
pH em agua 5,6 5,6 57 5,0 5,3 53
indice SMP 6,0 5,8 6,0 5,8 6,0 5,9
P disponivel (mg dm™) 284 277 274 39 68 54
K disponivel (mg dm™) 104 44 94 61 32 49
Matéria organica (g kg™ 27 26 27 26 24 25
CTC (cmol. dm™) 13,6 138 12,7 115 115 143
Al trocavel (cmol. dm™) 0,0 0,0 0,0 0,9 0,6 0,5
Ca trocavel (cmol. dm™) 9,2 8,8 8,2 6,7 7,4 7,0
Mg trocavel (cmol. dm™) 0,6 0,6 0,7 0,4 0,5 3,3
Teor de argila (g kg™) 470 480 470 >560 >560 >560

Métodos de extracdo e determinacdo descritos por Tedesco et al. (1995).
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APENDICE 03. Caracterizacao fisica e quimica inicial das camadas superficial

e subsuperficial do solo CHa2

Camadas de solo

Caracteristica

Superficial Subsuperficial
Tratamentos

1 2 3 1 2 3
pH em agua 5,5 5,7 5,6 4,7 4,9 5,0
indice SMP 59 5,9 59 4,9 4,9 4,9
P disponivel (mg dm™) 115 104 107 4,2 4,7 6,4
K disponivel (mg dm™) 68 24 54 29 19 19
Matéria organica (g kg™) 38 34 33 149 35 34
CTC (cmol, dm™®) 17,1 16,9 17,4 3,6 16,2 15,6
Al trocavel (cmol. dm™) 0,0 0,0 0,0 3,7 3,1 3,2
Ca trocavel (cmolc. dm™) 11,7 11,9 12.2 4,7 6,0 54
Mg trocavel (cmol. dm™) 1,3 1,0 1,2 0,5 0,5 0,5
Teor de argila (g kg™) 360 430 420 500 560 560

" Métodos de extracdo e determinacdo descritos por Tedesco et al. (1995).

APENDICE 04. Caracterizacéo fisica e quimica inicial das camadas superficial
e subsuperficial do solo LVd3

Camadas de solo

Caracteristica’

Superficial Subsuperficial
Tratamentos

1 2 3 1 2 3
pH em agua 5,7 57 5,8 54 54 55
indice SMP 6,1 5,9 59 5,8 57 5,8
P disponivel (mg dm™) 943 821 865 236 247 212
K disponivel (mg dm™) 91 97 95 42 31 27
Matéria organica (g kg™) 28 26 25 27 25 29
CTC (cmol. dm™) 12,8 13,4 138 11,8 122 12,8
Al trocavel (cmole dm™) 0,0 0,0 0,0 0,5 0,5 0,0
Ca trocavel (cmol. dm™) 90 88 90 71 70 78
Mg trocavel (cmol. dm™) 03 05 07 03 04 07
Teor de argila (g kg™) 290 280 270 340 300 350

'Métodos de extracdo e determinacdo descritos por Tedesco et al. (1995).
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APENDICE 05. Caracterizacao fisica e quimica inicial das camadas superficial
e subsuperficial do solo CHal

Caracteristica’

Camadas de solo

Superficial Subsuperficial
Tratamentos

1 2 3 1 2 3
pH em agua 5,6 5,7 5,7 5,0 5,0 51
indice SMP 55 55 5,6 4,8 4,7 4,8
P disponivel (mg dm™) 205 252 291 26 22 19
K disponivel (mg dm™) 40 19 24 16 15 11
Matéria organica (g Kg™) 55 57 56 58 58 57
CTC (cmol. dm™) 23,5 24,2 24,5 18,5 19,6 18,4
Al trocavel (cmole dm™) 0,0 0,0 0,0 2,6 2,7 2,6
Ca trocavel (cmol. dm™) 16,5 17,7 17,9 7,4 7,6 7,2
Mg trocavel (cmol. dm™) 1,3 0,9 1,4 0,5 0,4 0,6
Teor de argila (g Kg™?) 150 160 140 190 200 210

" Métodos de extracdo e determinacdo descritos por Tedesco et al. (1995).

APENDICE 06. Caracterizacéo fisica e quimica inicial das camadas superficial
e subsuperficial do solo LVdfl

Caracteristica’

Camadas de solo

Superficial Subsuperficial
Tratamentos
1 2 3 1 2 3
pH em agua 5,8 57 6,0 54 53 54
indice SMP 6,2 6,0 59 57 5,8 55
P disponivel (mg dm™) 350 476 500 23 30 39
K disponivel (mg dm™) 96 54 61 51 21 25
Matéria organica (g kg) 36 35 32 33 35 34
CTC (cmol, dm'3) 16,1 17,2 17,3 14,8 14,3 15,4
Al trocavel (cmol. dm™) 0,0 0,0 0,0 0,4 0,5 0,5
Ca trocavel (cmol.dm™®) 11,9 12,7 12,3 9,2 9,5 9,0
Mg trocavel (cmol. dm™®) 1,0 0,8 0,9 0,8 0,5 0,7
Teor de argila (g kg™) 470 480 530 >560 >560 >560

"Métodos de extracdo e determinacdo descritos por Tedesco et al. (1995).
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APENDICE 07. Fator de mobilidade para Cd, Cu, Pb, Ni e Zn na camada
superficial (0 -20 cm) dos solos, considerando a fracdo extraida

com DTPA
Fator de mobilidade
Solo Tratamento -
Cu Zn Cd Pb Ni
________________________________ 0/0 e ——————————————————————

1 79,8 52,6 63,3 8,5 22,9

Pvdl 429 50,9 62,5 46,2 10,8
3 35,1 53,1 58,9 9,9 42

1 38,8 9,9 60,0 43,5 18,9

NVdfl 43,3 35,1 57.8 33,5 18,8
3 39,4 50,7 63,9 29,7 15,3

1 447 51 51,4 1,4 10,0

CHa2 23,4 16,8 52,0 449 7,1
3 10,1 41,3 53,4 41,2 8,2

1 47.8 7,6 49,1 0,3 5,4

LVvd3 37,1 31,3 48,2 52,6 4.0
3 16,8 31,8 545 21,0 4.6

1 48,3 8,5 43,5 30,8 14,6

CHal 434 37,4 45,9 48,1 19,9
3 12,7 39,1 64,0 47,1 11,9

37,4 3,5 38,7 50,8 10,5

LVvdfl 2 47.6 27,5 36,6 39,1 11,0
3 31,7 27,2 33,0 21,4 7,5
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APENDICE 08. Coeficientes de correlacdo entre o fator de mobilidade
(considerando a fracdo extraida com DTPA) e metais
absorvidos pelas plantas (mg vaso™) nos diferentes solos

Metal r

milho aveia

Y=a+bx Y=a+bx+cx* Y=a+bx Y=a+bx+cx

Cobre 0,39" 0,397 ns ns
Zinco 0,36 0,38 ns ns
Cadmio ns ns ns ns
Chumbo ns ns ns ns
Niquel ns ns ns ns

*, significativo a 5 e 1 % de probabilidade, respectivamente
"S ndo significativo.



106

APENDICE 09. Concentracdo total de metais pesados presentes na solucdo

dos solos
Metal
Solo Tratam. Cu Zn Cd Pb Ni
----- mg LT - T Ee

1 0,16 0,09 0,4 64,0 28,0
Pvdl 2 0,09 0,17 1,1 19,0 30,0

3 0,02 0,74 2,8 116,0 17,0

1 0,09 0,08 0,6 32,0 40,0
NVdfl 2 0,05 0,11 0,7 27,0 23,0

3 0,05 0,22 2,0 20,0 4,0

1 0,08 0,11 0,4 50,0 36,0
CHa2 2 0,05 0,09 0,5 21,0 15,0

3 0,03 0,22 1,5 31,0 11,0

1 0,14 0,06 0,4 13,0 24,0
LVvd3 2 0,08 0,09 0,7 19,0 12,0

3 0,04 0,17 1,4 15,0 40

1 0,09 0,06 0,3 14,0 36,0
CHal 2 0,05 0,14 0,8 18,0 15,0

3 0,02 0,65 3,5 22,0 40

1 0,13 0,05 0,6 12,0 22,0
Lvdfl 2 0,06 0,1 0,7 8,0 12,0

3 0,03 0,32 2,2 17,0 2,0
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APENDICE 10. Concentracéo total de metais pesados presentes na camada
superficial dos solos

Metal
Solo Tratam. Cu Zn Cd Pb Ni
________________________________ mg |_ 1 e ——————————

1 50,3 8,0 3,2 14,1

Pvd 1 2 13,0 215 48,0 5,7
3 1.4 49.0 166,0 2,1

1 167,5 66,0 29,0 46,0

NVvdf 1 2 79,0 95,0 120,0 32,0
55,0 230,5 405,5 35,0

1 165,0 78,5 41,0 30,5

CHa 2 2 72,0 127,5 160,0 11,5
41,5 256,0 469,0 55

1 156,0 68,5 21,0 19,0

Lvd 3 2 58,0 113,5 135,0 11,5
26,0 191,0 479,0 7,5

1 299,0 64,5 33,0 53,0

CHa 1l 2 96,0 1745 275,0 19,0
27,5 469,5 1023,0 4.0

1 389,0 136,0 43,0 34,0

Lvdf 1 2 176,5 256,5 287,0 22,0

113,0 621,0 1023,0 90,5
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APENDICE 11. Concentracéo total de metais pesados presentes na camada
subsuperficial dos solos

Metal
Solo Tratam. Cu Zn Cd Pb Ni
_____________________________ mg |_ 1 e ——————————————

1 10,2 6,9 0,10 2,1 4.3

Pvd 1 2 2,3 12,6 0,30 9,8 15
3 0,9 30,5 0,55 60,3 2,1

1 70,9 59,3 0,40 20,4 36,7

NVvdf 1 2 45,3 71,2 0,80 45,2 30,6
30,7 115.6 1,90 110,8 34,0

1 50,8 76,5 2,4 32,0 9,5

CHa 2 2 35,6 89,3 2,1 46,7 5,3
31,2 130,5 3,2 90,3 5,4

1 42.8 58,3 1,20 17,6 12,8

Lvd 3 2 13,6 70,6 1,50 29,6 7,6
20,5 120,3 3,20 61,3 52

1 30,6 71,7 1,70 32,5 16,9

CHa 1l 2 24,6 82,5 2,40 39,8 5,4
18,9 172.8 5,30 36,9 4.3

1 110,7 145,6 2,00 49,0 20,4

Lvdf 1 2 110,8 1429 2,90 48,0 10,9
3 96,4 163,0 5,90 60,8 9,5
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APENDICE 12. Metodologia resumida de anélise de solo utlizada no
Departamento de Solos, UFRGS

Caracteristica Extracéo Determinacéo
pH em agua 1:1 solo:agua Potenciometria
indice SMP 1:1:1 solo:agua:solucao SMP Potenciometria
P disponivel (mg dm™) HCI 0,05 mol L™ + H,S0, 0,025 _ _

1 Colorimetria
mol L
K disponivel (mg L™ HCI 0,05 mol L™ + H,SO4 0,025 o
1 Colorimetria
mol L
Al trocavel (cmol. L™ KCI 1 mol L™ FAAS !
Ca trocavel (cmol. L™) KCI 1 mol L™ FAAS
Mg trocavel (cmol. L™) KCl 1 mol L FAAS
Teor de argila (g kg™) Densimetro de

Dispersdo NaOH
Bouyoucos

! Espectrofotometria de absorcdo atdémica por atomizacdo em chama de ar-
acetileno.



APENDICE 13. Condicées de operacio do forno de grafite para determinacéo dos metais pesados
Aliquota Correcdo  Modificador de Curva de Comprimento

Elemento Step Ramp time T Hold time , . Fenda
utilizada de fundo matriz calibracéo de onda
S °oC S ul
1 10 120 30
Cd 2 1 850 30
3 1 20 15 20 sim (NHy4)2HPO4 4% 0-10 228,8 0,7
4 0 2100 5 5 uL
5 1 2600 5
””””””””””” 1 10 120 30
2 1 850 30
Pb 3 1 20 15 20 sim (NH4),HPO4 4% 0-50 283,3 0,7
4 0 2100 5 5 uL
5 1 2600 5
””””””””””” 1 10 120 30
2 1 1000 30
Ni 3 1 20 15 20 sim Mg(NOs3)2 1% 0-100 302,0 0,2
4 0 2500 5 5uL
5 1 2600 5

0oTT
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