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RESUMO GERAL

CARVALHO, Alexandre Vitor Santana. Rendimento do feijoeiro (Phaseolus
vulgaris L.) e comparacdo de relagbes solo-solucBes extratoras em
Latossolos contaminados por metais pesados. 2009. 105p. Tese (Doutorado
em Agroquimica). Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG.'

A contamina¢do dos solos por metais pesados tem se tornado uma
preocupacgdo constante nas ltimas décadas. Varios estudos tém sido realizados
sobre os efeitos desses metais em plantas e métodos de analises desses metais no
solo. Este estudo em casa de vegetacdo teve como objetivos avaliar os teores de
Cd, Pb, Zn e Cu soluveis em solucdo extratora de acido citrico e relaciona-los a
producdo de matéria seca e de grdos por plantas de feijoeiro e comparar a
eficiéncia dos extratores acido citrico 2 % e DTPA em trés diferentes relagdes
solo:extrator, 1:5, 1:10 e 1:15 em dois tipos de solos contaminados. Foram
utilizados: Latossolo Vermelho-distrofico e Latossolo Vermelho-amarelo-
humico contaminados com Cd, Pb, Cu e Zn. Foram aplicadas quatro doses (mg
dm'3) crescentes e individuais para cada metal sendo: 0, 5, 10 e 20 para Cd ; 0,
125,250 e 500 paraPb; 0,1,5;4,5¢e 13,5paraCue 0,6, 18 e 54 para Zn
com quatro repeti¢des, totalizando 128 unidades experimentais. As amostras
foram coletadas, preparadas e incubadas em sacos de polietileno por um periodo
total de 60 dias, sendo que 30 dias somente com as doses dos metais e
mantendo-se a umidade equivalente a 60% do volume total de poros e por mais
30 dias apoés feita a fertilizagdo basica. Concluida a fertilizagdo basica foram
avaliados os teores de metais pesados por extragdes simples pelo método do
DTPA e cultivadas 5 plantas de feijoeiro por vaso, sendo que apds germinadas
foi feito o desbaste restando apenas 3 plantas até o final do ciclo onde foram
avaliadas a produgdo de matéria seca, produgdo de grios e comparagdo das
relagdes solo:extrator nos quelatizantes acido citrico e DTPA, onde na
comparagdo das relacdes solo:solugdes extratoras foram analisados somente Cd
e Pb . De maneira geral a producdo de matéria seca da parte aérea do feijoeiro
foi negativamente afetada pelos metais estudados, ocorrendo o inverso com a
producdo de gridos. Em relagdo ao acido citrico, para o Cd nenhuma relagdo
solo:extrator apresentou comportamento semelhante ao da planta no LVy. e no
LVA,, a relagdo 1:15 pode ser usada para determinagao dos teores de Cd neste

! Comité de Orientagdo: Ruy Carvalho — UFLA (Orientador) e Celeste Maria Patto de
Abreu — UFLA (co-orientadora)



tipo de solo. Para o Pb a relacdo solo:extrator 1:5 foi a que mais se assemelhou
ao comportamento extrativo das plantas no LVy, no LVA,, foi a relacdo 1:15.
Para o DTPA, as relagdes solo:extrator 1: 5 e 1:10 apresentaram comportamento
semelhante ao da planta, podendo assim ser consideradas boas relagdes
determinacdo de Cd nesses dois tipos de solo. Para o Pb a relag@o solo:extrator
1:15 foi a que mais se aproximou ao comportamento extrativo das plantas.

i



GENERAL ABSTRACT

CARVALHO, Alexandre Vitor Santana. Bean (Phaseolus vulgaris L.)
productivity and comparison of the soil relations-extractor solution on
Latosol infected by heavy metals. 2009. 105p. Thesis (Doctor in
Agrochemistry) Federal University of Lavras, Lavras, MG.?

The soil contamination by heavy metals has became a constant concern
in the last decade. Several studies have been performed about the effects of these
metals in plants and methods of analysis of these metals on the soil. The purpose
of this greenhouse study was to estimate the content of Cd, Pb, Zn and Cu
solubles in citric acid extractor solution and correlate them to the production of
dry material and grain by bean plants and compare the efficiency of the citric
acid extractors 2% and DTPA in three different soil:extractor relations, 1:5, 1:10
and 1:15 on two types of infected soil. It has been used: red-dystrophic Latosol
and red-yellow-humic Latosol infected with Cd, Pb, Cu and Zn. It were applied
four doses increasing and single for each metal: 0, 5, 10 and 20 for Cd; 0, 125,
250 and 500 for Pb; 0, 1,5; 4,5 and 13,5 for Cu and 0, 6, 18 and 54 for Zn with
four repetitions, in a total of 128 experimental units. The samples were
collected, prepared and incubated in plastic bags for a total period of 60 days,
being 30 days with the metal doses only and keeping the humidity equivalent to
60% of the pore total volume and for 30 days after the basic fertilization. After
this, it has been assessed the content of heavy metals for single extractions by
DTPA method and 5 bean plants were growth in each vessel. Once they
germinated, it has been thinned out remaining only 3 plants up to the end of the
cycle where were evaluated the production of dry material and grain production
and the comparison of the soil:extractor relations in the citric acid chelating and
DTPA. In the comparison of the soil relations:extractor solutions only Cd and Pb
were assessed. Generally, the production of dry material of the upper part of the
bean plant was negatively affected by the studied metals, occurring the oposite
with the grain production. About the citric acid, to the Cd in the soil:extractor
relation has shown similar result to the plant in the LV4 and LVA,, the relation
1:15 may be used to determinate the content of Cd in this kind of soil. To the Pb,
the 1:5 soil:extractor relation was the most similar to the extractive conduct of
the plants in the LV, and LVA,, the relation 1:15. To the DTPA, the
soil:extractor relations 1:5 and 1:10 has shown similar conduct to the plant, thus

? Guidance Committee: Dr. Ruy Carvalho — UFLA (Adviser) and Celeste Maria Patto de
Abreu — UFLA (co-adviser)
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may be considered good relations of Cd determination in this two type of soil.
To the Pb, the soil:extractor relation 1:15 was the nearest to the extractive
conduct of the plants.

v



CAPITULO 1

1 INTRODUCAO GERAL

A utilizacdo indiscriminada de metais pesados por meio de fertilizantes,
corretivos agricolas, das mais diversas atividades industriais e a acdo
antropogénica, causam grandes impactos ambientais diretamente sobre os
organismos vivos do solo, principalmente as plantas cultivadas, ao tornarem-se
disponiveis em niveis toxicos (Carvalho, 2008). Esses metais pesados no solo
originam-se também do intemperismo das rochas de origem, principalmente
aquelas ricas em sulfetos, oOxidos, silicatos, fosfatos e carbonatos e como
resultado da deposicdo atmosférica (Campos et al., 2005). Outros exemplos da
acao antropogénica englobam a aplicagdo de agrotoxicos, residuos organicos e
inorganicos urbanos industriais, lodo de esgoto (Bastos et al., 2007; Nascimento
et al., 2004) e, principalmente, a atividade mineradora (Silva, 2004; Paim et al.,
2006). Como depositos residuais das mineradoras os sedimentos s&o
acumuladores e transportadores de metais pesados, ja que sdo formados sobre o
solos (Jesus et al., 2004; Cotta et al., 2006) .

A mobilidade desses elementos depende, fundamentalmente, das reagdes
quimicas de adsor¢do e dessor¢do que ocorrem entre os metais € 0os componentes
solidos do sistema mineral. As reacdes sdo influenciadas por varios fatores,
merecendo destaque a presenga de ligantes organicos e inorganicos ¢ a CTC
(capacidade de troca de cations) dos solos (McBride, 1994). A disponibilidade
de micronutrientes em pequenas concentragdes: Mn, Fe, Zn e Cu para as plantas,
incluindo a de metais pesados, ¢ influenciada por muitos fatores, particularmente

pelo pH.



O chumbo é um dos contaminantes mais comuns do ambiente, possui
efeitos toxicos sobre os homens e animais, e nenhuma fungdo fisioldgica ou
essencial ao organismo. Por isso, o seu uso tende a ser restringido como forma
de minimizar os riscos decorrentes do seu acumulo em solos, agua e ar (Kabata-
Pendias, 2002).

O cobre e zinco sdo considerados micronutrientes e, portanto, em baixas
concentragdes sdo minerais essenciais ao bom desenvolvimento dos vegetais e
organismos vivos em geral.

Os metais pesados, quando aplicados aos solos, podem acumular-se e
persistir por longos periodos de tempo e podem, além de fitotdxicos, ser
prejudiciais a processos microbianos vitais na ciclagem de nutrientes. A entrada
na cadeia alimentar desses elementos tem sido, motivo de grande preocupagido
(Mesquita, 2002).

O teor de metais pesados presentes em solos e disponiveis as plantas ¢
fundamental na avaliagdo do risco de entrada desses elementos, potencialmente
toxicos, na cadeia alimentar. Entretanto, ainda ndo foi estabelecido um método
que estime eficientemente teores fitodisponiveis de metais pesados em solos e
toleraveis por espécies vegetais diferentes. Os estudos da disponibilidade desses
metais no solo sdo feitos tratando amostras de solo com solugdes extratoras,
mas, a principal dificuldade na escolha do extrator ¢ a variacdo de sua eficiéncia
conforme a quantidade e tipo de metal, o tipo de solo, a presenga de outras
espécies quimicas e a espécie vegetal em questdo (Pires et al., 2004)

Tém sido utilizados métodos de extragdes simples, tais como: sais
neutros, acidos, bases e agentes quelantes ou complexantes (Abreu et al., 2002).
No entanto, como a quantidade do elemento solivel no extrator varia com o
proprio extrator, essas operagdes tém apresentado graus variados de sucesso,
para diagnose de deficiéncia no caso de micronutrientes ou toxidez para as

plantas em se tratando de elevados teores no solo. (Nascimento et al.; 2002).



Independente da solucdo extratora utilizada ainda ndo had consenso
quanto a mais eficiente relacdo solo:extrator ¢ que melhor represente uma
contaminagdo real; valores muito elevados ou muito baixos podem falsear as
estimativas de poluicdo de solos por metais pesados. Na auséncia de pesquisas
mais consistentes sobre o tema, vem sendo muito utilizada a relacdo
solo:extrator 1:5, um padrdo em estudos da fertilidade de solos.

Assim, este trabalho teve como objetivo: a) avaliar a produgdo de
matéria seca da parte aérea ¢ de graos em plantas de feijoeiro comum cultivados
em casa de vegetacdo, em dois tipos de Latossolos contaminados com doses
crescentes de zinco, cobre, chumbo e cadmio; b) estudar a eficacia de trés
diferentes relagdes solo:extrator empregando, como extratores, solu¢des dos

quelatizantes DTPA (acido dietilenotriaminopentacetico) e acido citrico.



2 REFERENCIAL TEORICO

A elevada quantidade de metais pesados presentes nos organismos vivos
ou em solos ou plantas pode danificar toda e qualquer atividade bioldgica. Por
isso hd, teoricamente, tantos tipos de respostas biologicas a esses metais quantos
forem os tipos de atividade bioldgica. Todavia, o acesso variado aos
componentes biologicos faz com que certos tipos de respostas predominem. Por
exemplo, todos os sistemas enzimdticos sdo potencialmente suscetiveis aos
metais pesados. Por outro lado, nos organismos vivos, o acesso dos metais
pesados pode ser limitado pelas estruturas anatémicas; além disso, os sitios
ligantes inertes podem competir pelo ion metalico (McBride, 1994).

Metais presentes em baixas concentragdes tendem a ser retidos no solo
via adsor¢do, principalmente na forma ndo-trocavel. As reagdes de adsorgdo
entre ions metélicos e superficies envolvem tanto a formagdo de complexos de
esfera externa, através de troca de cations, cujas ligagdes sdo relativamente
fracas, quanto a formacdo de complexos de esfera interna, através de troca de
ligantes ou ligacdes covalentes com ligagdes extremamente fortes (McBride,
1994).

Em algumas situagdes em que os metais se encontram disponiveis no
solo, a absor¢do e a translocagdo do elemento por meio dos tecidos das plantas
podem ocorrer de forma reduzida ou mesmo nao ocorrer. Isso se explica por
meio de mecanismos de protecdo das plantas, os quais bloqueiam o elemento
quando esse ainda se encontra no solo (complexos formados com os exsudatos
das raizes) ou mesmo quando o elemento ja se encontra no interior das raizes
onde sdo barrados por camadas de células que compdem a endoderme (Marques

et al., 2002).



2.1 Cadmio

O cadmio poder ser adicionado ao solo por meio de residuos de pneus,
o6leos, pela deposig¢do de lixo urbano, lodo de esgoto, residuos de mineragdo e
fertilizantes fosfatados. Embora ndo seja essencial ao desenvolvimento vegetal,
ele é facilmente absorvido e translocado nas plantas e tem efeito cumulativo no
organismo humano, podendo causar sérios problemas a saude. A persisténcia e a
mobilidade de cadmio no solo sdo amplamente determinadas pelo grau de
adsor¢@o pelas suas particulas. A influéncia dos atributos do solo, tais como:
matéria orgénica, 6xidos de Fe e Al, capacidade de troca de cations, pH, forca
ionica da solucdo, superficie especifica e mineralogia, na capacidade de
adsor¢do de Cd e metais pelos solos tem sido estudada por diversos autores
(Kabala & Singh, 2001; Sastre et al., 2001).

O pH da solugdo do solo tem marcante influéncia na adsor¢ao de cadmio
em solos altamente intemperizados e manifesta-se pela mudan¢a na densidade de
carga elétrica da superficie dos minerais de carga variavel. A elevacdo do pH
provoca um aumento das cargas negativas das superficies minerais, aumentando
a afinidade pelo ion metalico.

A maioria dos estudos com metais pesados, como o cadmio, restringe-se
a camada aravel dos solos.

Plantas cultivadas em solos poluidos podem acumular Cd em niveis
subfitotoxicos, aumentando os riscos para os consumidores, uma vez que mesmo
concentragdes nao tdo elevadas nos alimentos representam um significante efeito
adverso para a sauide humana e animal. Em vista do perigo da acumulagdo
cronica de Cd no corpo humano, os fatores que influenciam sua concentragio
nos componentes da dieta humana sido de grande importancia, principalmente o
enriquecimento antrépico em solos, uma vez que a concentragdo natural de Cd

em solos ¢ muito baixa (Pierangeli et al., 2007).



Em calcarios, Amaral Sobrinho et al. (1992) citam teores médios de Cd
entre 2,3 e 3,4 mg kg™, tendo sido detectados teores médios de até 39,02 mg kg
em um residuo corretivo de Paracatu-MG (Lima, 2001).

A geoquimica do Cd ¢ intimamente relacionada com a do Zn, sendo
ambos elementos fortemente sulfofilicos (com forte afinidade pelo enxofre) e
com estruturas idnicas e eletronegatividade similares (Alloway, 1990). Isso
explica porque o elemento encontra-se associado ao Zn, Pb e Cu nos minérios de
Zn (carbonatos e sulfetos).

O Cd tende a ser mais mével nos solos e, portanto, mais disponivel para
plantas que muitos outros metais pesados, incluindo Pb e Cu (Kabata-Pendias
2002). Embora varios atributos dos solos possam afetar a biodisponibilidade de
Cd, a quantidade total do elemento presente nos solos ¢ um dos principais
fatores que afetam o teor de Cd nas plantas. Teores criticos de Cd nos solos
considerados potencialmente toxicos sdo aqueles superiores a 3 mg kg™

O Cd ¢ prontamente translocado para a parte aérea das plantas apos a
absor¢do pelas raizes (Carvalho et al., 2008). As reagdes que controlam a
disponibilidade de Cd em solos compreendem absorgdo/dessor¢do, precipitagdo
e complexagdo (Kabata-Pendias, 2002). Metais pesados como o Cd, presentes
em baixas concentragdes tendem a ser retidos no solo via adsorgdo,
principalmente na forma ndo-trocavel (McBride, 1989). Entretanto, o trabalho de
Costa et al. (2007) demonstrou que, com o fracionamento de metais pesados em
solos contaminados, tém mostrado que o Cd, comparado a outros metais, esta
mais presente na forma trocavel. A adsor¢do de Cd em solos, via 6xidos de Fe e
de Al, complexacdo com a matéria organica e a precipitacdo na forma de
carbonatos, hidroxidos ou fosfatos € bastante favorecida em condigdes de pH
elevado. Em contraste, a dessor¢do de Cd ¢ favorecida em condigdes de pH mais
baixo, pois ions H', pode deslocar uma significativa fracio do elemento

adsorvidos em forma nao-trocavel (McBride, 1989). Assim, solos brasileiros,



onde sdo comuns pHs na faixa 4 - 4,5, se contaminados por Cd, disponibilizam

facilmente o elemento para as plantas.

2.2 Chumbo

O chumbo, como outros elementos catidnicos, € retido primeiramente
nas cargas negativas das superficies dos coldides do solo, formando,
posteriormente, ligagdes internas mais estdveis. Neste ultimo caso, ele passa a
fazer parte da superficie dos coldides tornando-se pouco disponivel para as
plantas. Apesar de ndo ser um elemento essencial, o Pb, ¢ facilmente absorvido e
acumulado em diferentes partes da planta. A absorc¢ao de Pb é regulada pelo pH,
tamanho das particulas e capacidade de troca de cations dos solos (CTC), assim
como pela exsudacdo de acidos orgénicos e outras caracteristicas fisico-
quimicas. A absor¢do do Pb presente na solucdo do solo para as raizes se da
através da membrana plasmatica, provavelmente, por canais catiénicos, como os
canais de calcio. As raizes sdo capazes de acumular quantidades significativas
desse metal e, simultaneamente, restringir sua translocacdo para a parte aérea
(Sharma & Dubey, 2005). Em baixas concentragdes, o Pb move-se na raiz,
predominantemente, via apoplasto através do cortex e acumula-se perto da
endoderme. A endoderme age como uma barreira parcial para a transloca¢do do
Pb das raizes para a parte aérea. Essa pode ser uma das razdes para o grande
acimulo de Pb nas raizes em relagdo a parte aérea (Verma & Dubey, 2003).
Romeiro (2005) analisando plantas de mamona que foram desenvolvidas em
hidroponia com a presenca de Pb na solugdo nutritiva, verificou um grande
acumulo de Pb nas raizes, demonstrando um alto nivel de absorc¢ao e¢ de acumulo
desse metal nesse 6rgdo. Em altas concentragdes a parede celular é danificada e
grande quantidade do metal pesado entra nas células. Estudos das ultraestruturas
revelaram o Pb presente, principalmente, nos espagos intercelulares, parede

celular e vacuolos, e pouco depodsito no reticulo endoplasmatico, dictiossomas e



vesiculas derivadas dos dictiossomas. A parede e o vactiolo juntos correspondem
a 96 % do Pb absorvido (Wierzbica & Antosiewicz, 1993).

Excesso de Pb causa varios sintomas de toxicidade em plantas, como
reducdo de crescimento, clorose e escurecimento do sistema radicular. A
inibi¢do do crescimento radicular parece ser resultado de uma inibigdo induzida
pelo Pb na divisdo celular do meristema da raiz (Eun et al., 2000). O Pb inibe a
fotossintese, altera a nutrigdo mineral e o balanco hidrico, modifica o estado
hormonal e afeta a estrutura e permeabilidade da membrana (Sharma & Dubey,

2005).

2.3 Cobre

O cobre, em virtude de suas propriedades de condutividade,
maleabilidade e ductibilidade pode ser encontrado na composi¢ao de varios
pigmentos, fungicidas e corantes, entre outros. E indispensavel para o
desenvolvimento de plantas superiores, sendo classificado como micronutriente
que atua em praticamente todas as suas vias metabolicas. Em concentra¢des
elevadas na fase trocdvel do solo, observam-se efeitos toxicos nos tecidos
vegetais das plantas. (Kabata-Pendias, 1992). Tanto a deficiéncia (Marschner,
1995) quanto a toxidez de cobre (Bertoni et al., 2000) ocasionam redugdo da
taxa fotossintética. A dindmica do cobre no solo é complexa, sendo reconhecido
por ter baixa mobilidade e consequentemente, baixa disponibilidade, ambas
afetadas por inumeros fatores entre os quais a composi¢cdo quimica, fisica e
mineralogica do solo, a quantidade de matéria orgénica e o pH do solo ou pela
competicao entre ions pelas superficies adsorventes (McBride et al., 1997). As
plantas absorvem o cobre que estd dissolvido na solug@o do solo, principalmente
na forma iénica Cu®” . O cobre é também o elemento que formam complexos

mais fortes com os materiais humicos do solo (McBride, 1994) como pode ser



observado em estudos de determinacdo de metais pesados da matéria orgénica
por extracdes seqiienciais (Melo et al., 2006).

O pH exerce também uma forte influéncia na dindmica do cobre no solo
(Martinez & Motto, 2000). Ambientes acidos determinam uma maior
mobilidade do metal, enquanto condi¢des de pH acima de 6 favorecem a sua
retencdo, principalmente em solos com elevado grau de intemperizacdo, onde os
grupos funcionais de superficie dos componentes coloidais sdo, na sua maioria,
dependentes de pH (oxi-hidréxidos de ferro e aluminio).

Segundo Martinez & Motto (2000) o valor de pH 5,5 ¢ limiar a sua
toxidez em solos; abaixo do referido valor, torna-se mais modvel (solavel) e
disponivel biologicamente.

Ainda que fertilizantes e corretivos possam ser fontes potenciais de
contamina¢do no solo, a analise de amostras de 10 solos representativos do
Estado do Parana em condi¢des naturais e sob exploragdo agricola, mostrou que
os teores de metais pesados nos horizontes A e B dos diferentes ambientes ndo
apresentaram diferengas (Souza et al., 1996); mas quando foram avaliados os
teores num solo que recebeu dejetos da mineracdo de zinco a concentragdo

aumentou. (Paim et al., 2006; Silva, 2004).

2.4 Zinco

O Zn ¢ o quarto elemento mais utilizado na natureza perdendo apenas
para Fe, Al e Cu. Predomina para o metal o estado de oxidagdo +2 (Shriver &
Atkins, 2003).

A crescente atividade humana em todo o mundo, notadamente a
mineragdo, tem aumentado muito a concentragio de Zn nos solos,
principalmente em paises industrializados.

O teor natural de Zn presente em solos depende diretamente da

concentragdo de Zn na rocha de origem, mas também é muito dependente de



fatores como pH e teor de matéria organica. As interagcdes quimicas de Zn nos
solos dependem de parimetros como: concentragdes do cation Zn>* e de outros
ions na solucdo do solo, quantidade de sitios de adsor¢do da fase solida do solo,
concentragdo de todos os ligantes em potencial capazes de formarem complexos
com o metal, pH e potencial redox do solo (Alloway, 1990).

A concentragdo de Zn na solucdo do solo ¢ muito baixa quando
comparada ao teor médio total de Zn nos solos (~ 50 mg kg™), variando de 4 a
240 pg L', dependendo do solo. (Kabata-Pendias, 2002).

O pH tem forte influéncia na adsor¢cdo do Zn, ja que, junto com o
potencial redox, determina o equilibrio entre as formas idnicas hidrolisadas dos
metais (Lindsay, 1979).

O Zn pode ser adsorvido em argilas e matéria organica comandado por
dois mecanismos: quando em condi¢des acidas, relaciona-se a sitios de troca
catidnica; a quimiossor¢do prevalece em condigdes alcalinas, sendo afetada
pelos ligantes organicos (Kabata-Pendias, 2002). Os grupos funcionais OH,
COOH, SH e CO, presentes nas substancias humicas, possuem grande afinidade
com os cations Zn>". Os aminoécidos com grupos carboxilatos e nitrogenados
doadores de elétrons sdo complexantes (agentes quelantes) especiais para Zn
contribuindo ainda mais para a solubilidade e a mobilidade do elemento nos
solos.

Como micronutriente para as plantas o Zn ¢ ativador enzimatico de
diversos processos metabolicos, como a produgdo do triptofano, precursor das
auxinas responsaveis pelo crescimento de tecidos vegetais.

Solos com teores de Zn abaixo de 10 — 20 mg kg sdo considerados
deficientes, enquanto aqueles com niveis entre 25 — 150 mg kg™ apresentam o
metal em quantidades ideais a nutrigdo das plantas. Quando a concentrago
atinge patamares maiores que 400 mg kg' passa a ser toxico as plantas

(Mattiazzo-Prezotto, 1994).
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De maneira geral, os sintomas de toxidez de Zn em plantas sdo
caracterizados por redugdo no crescimento e clorose de folhas, semelhantes a
deficiéncia de Fe. Nao se sabe a causa da deficiéncia induzida de Fe provocada
pelo excesso de Zn, mas a similaridade entre os raios i6nicos desses elementos
tem sido apontada como mecanismo deste fenomeno (Fontes & Cox, 1998).

Silva et al. (2007) demonstraram, com o emprego de espectrometria no
infravermelho, ressonancia magnética nuclear, espectrometria de massas, analise
elementar e calculos tedricos a forte interac¢do de Cu, Zn, Cd ¢ Pb com
aminoacidos. Infere-se dai que uma das formas de intoxicagdo de plantas,
principalmente, por Pb e Cd, pode resultar da sua interagdo com proteinas. Essa
combinagdo poderia também explicar a baixa mobilidade do Pb em plantas.

Percebe-se da descricdo dos quatro metais pesados estudados nesta
pesquisa que a agdo antropogénica de mineragdo de Zn € a principal causadora
da polui¢do localizada de solos por esses metais, ja que Cd, Cu e Pb ocorrem
naturalmente associados aos minérios de Zn. Residuos industriais empregados
como corretivos de acidez, fertilizantes e alguns pesticidas também contribuem
para a contaminac¢do ambiental de forma mais lenta, acumulativa, porque sio

adicionados ao solo em menor escala.
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CAPITULO 2

PRODUCAO DE MATERIA SECA DA PARTE AEREA E DE GRAOS

PELO FEIJOEIRO (PHASEOLUS VULGARIS L.) RELACIONADOS

COM OS TEORES DE Cd, Pb, Cu E Zn NO SOLO EXTRAIDOS POR
ACIDO CITRICO

1 RESUMO

Metais pesados podem persistir no solo por causa da baixa mobilidade,
ou serem absorvidos pelas plantas e serem incorporados na cadeia trofica. Os
teores de metais pesados presentes em solos e disponiveis as plantas presentes
em solos sdo fundamentais na avaliacdo do risco de entrada desses elementos
potencialmente toxicos, na cadeia alimentar. Para avaliar a disponibilidade de
metais pesados as plantas, tém sido utilizados métodos quimicos de extragdes
simples, tais como: sais neutros, acidos, bases e agentes quelantes ou
complexantes Assim, este trabalho objetivou: avaliar os teores de Cd, Pb, Cu e
Zn, soliveis em solucio do quelatizante Acido citrico 2 % em amostras de um
Latossolo Vermelho Distrofico — LV, e de um Latossolo Vermelho-Amarelo
Humico — LVA;, e relacionar os teores de Cd, Pb, Cu ¢ Zn a produgdo de
matéria seca e de graos por plantas de feijoeiro cultivadas em casa de vegetacao.
Teores extraidos pelo acido citrico dos solos aumentam com o incremento das
doses, principalmente no LV, de maneira geral a produgdo de matéria seca da
parte aérea do feijoeiro foi negativamente afetada pelo metais estudados,
ocorrendo o inverso com a produ¢do de graos.
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DRY MATERIAL PRODUCTION OF THE UPPER PART AND GRAIN
BY THE BEAN PLANT (PHASEOLUS VULGARIS L.) CORRELATED
WITH THE CONTENT OF Cd, Pb, Cu AND Zn ON SOIL EXTRACTED
BY CITRIC ACID

2 ABSTRACT

Heavy metals can remain on soil due to low mobility or be absorbed by
plants and incorporated to the food chain. The heavy metal contents present on
soils and available to the plants are fundamental to the assessment of the
incoming risk of these elements potencially toxic on food chain. To assess the
availability of heavy metals to the plants, it has been used chemical methods of
single extractions such as: neutral salt, acids, bases and chelating or complexing
agents. Therefore, this paper aimed: assess Cd, Pb, Cu and Zn contents, soluble
in chelating solution of Citric acid 2% in samples of red dystrophic Latosol —
LV, and red-yellow-humic Latosol — LVA,, and correlate Cd, Pb, Cu and Zn
contents to the production of dry material and grain by bean plants growth in
greenhouse. The content extracted by citric acid of soils increase with the
increment of doses, primarily on LV,. In general, the dry material production of
the bean plant upper part was negatively affected by the studied metals,
occurring the opposite with the grain production.
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3 INTRODUCAO

Os teores de metais pesados presentes na solugdo do solo e, portanto,
disponiveis as plantas sdo fundamentais na avaliagdo do risco de entrada desses
elementos potencialmente toxicos na cadeia alimentar.

Viarios trabalhos estudaram a producdo de matéria seca e de grios em
solos contaminados com metais pesados. Nascimento et al. (2004) estudaram os
efeitos deletérios da aplicagdo de doses de lodo de esgoto, sobre as
caracteristicas quimicas de dois solos, inclusive quantidades de metais pesados
adicionados e adsorvidos pelo solo, e produgdo de matéria seca de plantas de
milho e de feijoeiro cultivadas em casa de vegetagao.

Para avaliar essa disponibilidade, tém sido utilizados métodos de
extragdes simples, tais como: solugdes de sais neutros, acidos, bases ou de
agentes quelantes ou complexantes em contato direto com amostras de solo, sob
agitacdo (Curi et al., 2002). Varios outros extratores vém sendo utilizados, com
destaque para o Mehlich-1, uma solugdo duplo-dcida de HCI 0,05 mol L ¢
H,SO, 0,0125 mol L' e a solugio DTPA-TEA (4cido
dietilenotriaminopentacético-trietanolamina), um agente quelatizante (Lindsay &
Norwell, 1978).

Ao contrario dos demais, a solugcdo com acido citrico 2 % ¢ utilizada
para extrair predominantemente as formas labeis de macro e micronutrientes em
fertilizantes, principalmente o Mn, usando a relacdo 1:150 entre fertilizante e
extrator (Vale & Alcarde, 1999).

Carvalho et al. (2008) também estudaram a produgdo de matéria seca e
de grios por plantas de feijoeiro em solos tratados com metais pesados e
verificaram que nas doses usadas de Cu, Zn, Cd e Pb e o teores disponiveis

desses metais as plantas quantificadas no solo por DTPA houve reducdo da

19



producdo de matéria seca da parte aérea sendo que o Pb e Zn pouco afetaram a
produgdo de graos.

Alguns metais, como o Cu, Zn, Mn, e Fe sdo considerados essenciais ao
seres vivos quando em pequenas concentragdes e como tais denominados
micronutrientes (Malavolta, 1994). Com relagdo aos elementos Bi, Cd, Cr, Hg,
Ni, Pb e Sb, sdo considerados néo - essenciais e até mesmo toxicos, dependendo
da concentragdo, merecendo destaque os metais Cd, Pb, Cu e Zn, que podem
representar toxicidade e ser bioacumulados (Kabata-Pendias, 2002).

Os metais pesados como Hg, Pb e Cd, sdo perigosos nas suas formas
catidnicas se ligados a cadeias curtas de atomos de carbono (Baird, 2003).
Percebe-se que o termo “metais pesados” engloba elementos ndo metalicos em
que se incluem As, At, e Sb, pela elevada densidade e o potencial de toxidez
(Alloway, 1993). Esses metais pesados no solo provém naturalmente do
intemperismo das rochas de origem do solo, principalmente aquelas ricas em
sulfetos, 6xidos, silicatos, fosfatos e carbonatos, (Campos et al., 2005) de acdes
antropogénicas, com destaque para as atividades mineradoras por deposi¢do
atmosférica ou resultantes da aplicacdo de agrotdxicos, residuos organicos ou
inorganicos urbanos industriais, lodo de esgoto, fertilizantes ou corretivos
(Alcarde & Vale, 2003; Nascimento et al., 2004).

A solugdo de acido citrico € mais diluida, com acidez elevada, isto ¢ pH
2,3, surgida em 1989. Desse modo, ja utilizada para a analise de fosforo e de
macro ¢ micronutrientes em fertilizantes, essa solu¢do extratora se mostra com
potencial para a extragdo de metais pesados, principalmente em solos muito
intemperizados como os Latossolos, ecossistemas naturalmente acidos.

Alcarde & Vale (2002), demonstraram, com base nas constates de
estabilidade do anion citrato, a habilidade que o mesmo, em condi¢des de

acidez, tém de formar complexos com cations presentes e disponiveis, entre eles
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o Ca™, Cu”, Fe", Mg”, Mn*?, Na'! e Zn*. Isso indica a capacidade do extrator
em solubilizar os micronutrientes metalicos.

Hé necessidade de se ampliar pesquisas sobre a producdo vegetal,
principalmente de graos, por plantas cultivadas em solos contaminados por
metais pesados, especialmente o Cd e o Pb. Neste contexto, o teste do acido
citrico como extrator eficiente sob acidez elevada apresenta-se como alternativa
potencial a outros extratores comumente empregados. Assim, este trabalho
objetivou: avaliar os teores de Cd, Pb, Cu e Zn, soluveis em solugdo de Acido
citrico 2 % em amostras de um Latossolo Vermelho Distrofico — LVy4 € de um
Latossolo Vermelho-Amarelo Himico — LVA,, e relacionar os teores de Cd, Pb,
Cu e Zn a producdo de matéria seca e de graos por plantas de feijoeiro cultivadas

em casa de vegetagdo.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Amostragem e preparacdo das amostras de solo

Foram utilizados materiais de dois solos: 1) Latossolo Vermelho
Distréfico (LVy) da regido de Jaguara, municipio de Sao Jodo del Rey, MG ¢ 2)
Latossolo Vermelho Amarelo Himico (LVAy) do municipio de Barroso, MG.
As amostras foram coletadas na camada de 0-20 cm de profundidade. No
laboratdrio, foram secas ao ar e passadas em peneira de 2 mm de didmetro. Os
atributos quimicos, fisicos e mineralogicos dos materiais dos solos sdo
mostrados na Tabela 1. O pH foi determinado na relagdo 1: 2,5 (solo:agua) por
leituras potenciométricas; Ca>* e Mg®" trocaveis foram extraidos com KCI 1 mol
L' e analisados por titulometria; H,PO; e K' disponiveis foram obtidos com
extrator Mehlich-1 e determinados, respectivamente, por colorimetria e
fotometria de chama (EMBRAPA, 1997). A acidez potencial (H" + AI’") foi
determinada de forma indireta, por meio de solu¢do Shomacker-Mclean-Pratt
(SMP) (CaCl, . H,0 + K,CrO4 + CaC,0, + trietanolamina, corrigido a pH 7,5)
(Raij & Quaggio, 1983).
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TABELA 1 Atributos quimicos, fisicos e mineraldgicos dos solos utilizados nos

experimentos
Atributos LVy4 LVA,
pH em 4gua 6,1 5,4
Pyenicn-1 (mg dm™) 0,4 2,3
P (mg dm™) 1,3 6,5
K (mg dm™) 11,0 19,0
Ca”" (cmol, dm™) 0,5 1,2
Mg”" (cmol, dm™) 0,2 0,2
AP’ (cmol, dm™) 0,0 1,2
H + Al (cmol, dm™) 1,7 7,9
SB (cmol, dm™) 0,7 1,5
S- SO4? (mg dm™) 6,2 16,6
t (cmol. dm™) 0,7 2,7
T (cmol, dm™) 2,4 9,4
M % 0,0 45,0
V % 30,0 15,5
MO (dag kg™) 2,5 3,1
B(mgL™) 0,1 0,2
Cdprpa (mg dm™) 0,01 0,01
Pbprpa (mg dm™) 0,5 1,8
Znprpa (mg dm™) 0,12 0,33
CuDTPA (mg dm'3) 0,13 0,12
Mnprpa (mg dm™) 0,5 1,0
Feprpa (mg dm™) 11,5 36,1
Areia (g kg™) 13,0 44,0
Silte (g kg™) 20,0 7,0
Argila (g kg™ 67,0 49,0

pH em agua-relagdo 1:2,5; t = capacidade de troca cationica efetiva; T = capacidade de troca
catiénica a pH 7,0; V = idice de saturagdo de bases; m = indice de saturagdo de aluminio; MO =
matéria organica; H + Al = extrator SMP(Schomacker MClean Pratt); S-SO, = extrator fosfato
monocalcico acético, SB = soma de bases trocaveis; Ca-Mg-Al = extrator KCl; P e K = extrator
mehlich-1; B = extrator agua quente; P = fosforo remanescente.

Os experimentos foram conduzidos nos laboratorios dos Departamentos
de Ciéncia do Solo e de Quimica e em casa de vegetacdo do Departamento de

Ciéncia do Solo da Universidade Federal de Lavras (UFLA). Cada unidade
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experimental constou de um vaso com capacidade para 4 dm’ de solo passado
em peneira de 2 mm de didmetro. Todos os frascos contendo os materiais foram
submetidos a duas incubac¢des com solugdes contendo os metais em estudo, por
um periodo total de sessenta dias, sob condi¢do de umidade equivalente a 60 %
do volume total de poros (VTP) (Freire et al., 1980). Na primeira incubagao, as
doses dos metais pesados utilizados neste experimento foram as seguintes: Cd:
0; 5; 10 e 20 mg dm?; Pb: 0; 125; 250 e 500 mg dm?; Cu: 0; 1,5; 4,5 ¢ 13,5 mg
dm?; Zn: 0; 6; 18 e 54 mg dm>. As doses de Cd e Pb foram escolhidas levando-
se em conta valores capazes de “intoxicar sem eliminar” as plantas durante o
cultivo (Malavolta, 1980). Quanto ao Cu e ao Zn, elementos essenciais a
nutricdo das plantas, os valores das doses utilizadas foram multiplos dos teores
que devem existir nos solos em geral para garantir uma adequada nutri¢do: 1,5
mg dm™ de Cu e 5 mg dm™ de Zn (Malavolta, 1980). Foram utilizados sais p.a
como fontes dos elementos contaminadores: Cd(NO;),.4H,O ; Pb(NOs), ;
Cu(NOs),.3H,0 e Zn(NOs),.4H,0. Apds a aplicacdo dos metais, as amostras
foram incubadas em sacos de polietileno por um periodo de 30 dias, com o solo
mantido sob nivel de umidade equivalente a 60 % do VTP (volume total de
poros). Decorridos trinta dias da primeira incubagdo, foi feita a fertilizacdo
basica das unidades experimentais diferencialmente para cada tipo de solo, de
acordo com o teor individual de argila (Tabela 1). Para o LV, foram aplicados:
80 mg dm™ de N; 100 mg dm? de K; 350 mg dm™ de P; 40 mg dm? de S; 0,81
mg dm? de B; 3,6 mg dm™ de Mn; ¢ 0,15 mg dm™ de Mo. Para o LVA,, foram
aplicados: 80 mg dm™ de N; 100 mg dm™* de K; 250 mg dm™ de P; 40 mg dm™
de S; 0,81 mg dm? de B; 3,6 mg dm? de Mn e 0,15 mg dm™ de Mo. Em ambos
os solos foi aplicado calcario dolomitico suficiente para manter em 4:1 a relagio
Ca:Mg. Os sais p.a. usados nessa etapa foram: NH4NO;; H;POy; K,SO4; H;BOs3;
MnSO,4.H,O; (NHy)sMo,0,4.4H,O e calcario dolomitico calcinado e
micropulverizado {Cao = 35 % MgO = 14 %, PRNT (poder relativo de
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neutralizagdo total) = 100 %}. Os célculos referentes a fertilizacdo basica foram
feitos considerando-se 3,7 dm® de amostras de solo. Em seguida foi iniciada a
segunda incubagdo sob condi¢do de umidade equivalente a 60 % do VTP. Os
resultados analiticos das amostras compostas dos solos obtidos apos a segunda
incubacdo sdo apresentados na Tabela 2. Para avaliar a biodisponibilidade dos
metais realizou-se o cultivo com o feijdo (Phaseolus vulgaris L, cultivar ESAL
693), foram colocados 5 sementes por vaso. Apos a germinacdo das sementes

realizou-se o desbaste deixando 3 plantas por vaso.
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TABELA 2 Atributos quimicos e fisicos dos solos apds a aplicagdo dos
tratamentos e fertilizagdo basica

Doses de Cd aplicadas (mg dm™)

Caracteristicas LV, LVA,
0 5 10 20 0 5 10 20

pH em agua 7,2 7,0 6,9 7,2 6,1 6,2 6,3 6,3
Ponenticn.1(mg dm™) 13,6 154 14,5 14,5 555 54,0 57,0 55,5
Prem (mg dm™) 2,2 2,7 2,6 2,2 13,6 12,9 13,2 12,9
Ca (cmolc dm™) 3.2 32 34 3,2 2,2 1,9 2,0 2,0
K (mg dm™) 106,0 100,0 98,0 72,0 89,0 90,0 90,0 92,0
Mg (cmolc dm™) 0,9 0,7 0,7 0,9 0,5 0,6 0,6 0,5

Al (cmolc dm™) 00 00 0,0 00 04 05 0,5 0,4
H+ Al (cmolcdm™®) 1,0 1,1 12 L1 63 63 6,5 6,3

SB (cmolc dm™) 32 30 27 28 21 20 21 21
t (cmole dm™) 32 30 27 28 30 30 31 3,0
T (cmolc dm™) 42 41 39 39 84 83 77 84
V % 760 729 688 71,6 253 244 276 254
M% 00 00 00 00 30 40 30 30
MO (g kg™) L9 20 1,8 18 26 30 29 30

Cdprea (mgdm®) 001 036 126 3,73 001 1,1 32 81

Doses de Pb aplicadas (mg dm™)

Caracteristicas LV4 LVA,
0 125 250 500 0 125 250 500
pH em dgua 7,2 7,2 7,1 6,6 6,4 6,1 6,3 6,0
P enticn.1 (mg dm™) 136 141 141 150 555 570 654 602
Prem (mg dm™) 22 24 22 26 13,6 136 140 11,8
Ca (cmolc dm™) 3,2 3.2 3,0 32 2,1 19 2,0 2,0
K (mg dm’3) 106,0 103,0 106,0 108,0 89,0 84,0 97,0 105,0
Mg (cmolc dm'3) 0,9 0,7 0,7 0,9 0,5 0,5 0,4 0,5
Al (cmolc dm™) 00 00 0,0 00 04 05 0,5 0,4
H + Al (cmolc dm‘3) 1,0 1,1 1,1 1,1 6,3 6,3 6,3 6,3
SB (cmolc dm™) 30 3.0 3,0 32 21 22 2.3 2,5
t (cmolc dm™) 32 3,0 3,0 32 30 32 32 35
T (cmole dm™) 42 41 4,1 42 84 85 8,6 8,8
V % 76,0 72,9 73,0 76,0 253 26,2 26,3 28,2
M% 0,0 0,0 0,0 0,0 4,0 4,0 3,0 4,0
MO (g kg™) L9 20 1.8 21 26 3,0 3,0 2,9
Pbprpa (Mg dm’3) 0,43 63,94 184,46 311,67 2,81 5831 222,69 3225
...continua...
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“TABELA 2, Cont.”

Doses de Cu aplicadas (mg dm™)

Caracteristicas LVy LVA,

0 1,5 45 13,5 0 1,5 45 135
pH em 4gua 72 13 73 72 62 6,1 6,3 6,2
Poneniich1(mg dm™) 136 13,6 154 14,1 555 51,1 51,1 57,0
Prem (mg dm™) 22 20 20 20 136 132 129 143
Ca (cmolc dm™) 32 34 3,5 34 2,1 2,0 22 20
K (mg dm™) 106,0 950 1050 1060 89,0 940 92,0 83,0
Mg (cmolc dm'3) 0,9 0,8 0,9 1,0 0,5 0,5 0,6 0,6
Al (cmolc dm™) 00 0,0 0,0 00 04 05 0,5 0,4
H+ Al (cmolcdm®) 1,0 1,1 1,1 1,1 63 63 6,3 6,3
SB (cmolc dm™) 30 29 32 32 2,1 2,1 2,1 2,1
t (cmolc dm™) 32 29 32 32 30 31 30 3.1
T (cmolc dm™) 42 40 43 43 8,4 8,4 8,4 8,4
V % 76,0 72,8 742 742 253 254 254 251
M% 00 00 0,0 00 30 40 40 3,0
MO (g kg™ 1,9 22 2,1 22 30 29 30 30
Cuprpa (mg dm™) 0,12 025 047 161 015 026 054 238

Doses de Zn aplicadas (mg dm™)

Caracteristicas LV4 LVA,

0 6 18 54 0 6 18 54
pH em dgua 7,2 7,4 7,4 7,2 6,1 6,2 6,2 6,3
Ponentich1(mg dm™) 13,6 13,6 136 164 555 586 63,6 586
Prem (mg dm™) 22 22 2,0 22 136 143 156 132
Ca (cmolc dm™) 32 3,0 3,2 3,5 22 20 21 2,0
K (mg dm™) 106,0 950 103,0 108,0 89,0 1030 97,0 98,0
Mg (cmolc dm™) 09 08 0,8 1,0 06 06 05 05
Al" (cmolc dm™) 00 0,0 0,0 0,0 0,5 0,4 0,5 0,5
H+ Al (cmolcdm®) 1,0 1,0 1,1 1,1 63 63 6.3 6,3
SB (cmolc dm™) 30 29 3,0 32 2,1 22 22 23
t (cmolc dm™) 32 29 3,0 32 30 3.1 3.1 32
T (cmolc dm™) 42 39 4,1 43 84 85 84 86
V % 76,0 74,6 729 743 253 255 254 263
M% 00 00 0,0 0,0 30 30 40 3,0
MO (dag kg™) 1,9 22 2,1 2,0 26 30 29 30
Znprpa (mg dm™) 0,13 067 284 955 033 132 401 10,18

pH em agua-relagdo 1:2,5; t = capacidade de troca cationica efetiva; T = capacidade de
troca cationica a pH 7,0; V = idice de saturagdo de bases; m = indice de saturacdo de
aluminio; MO = matéria orgénica; H + Al = extrator SMP(Schomacker MClean Pratt);
S-S0, = extrator fosfato monocalcico acético, SB = soma de bases trocaveis; Ca-Mg-Al
= extrator KCI; P ¢ K = extrator mehlich-1; B = extrator agua quente; P, = fosforo

remanescente.
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4.2 Avaliacéo do experimento

Ao final do ciclo vegetativo as plantas foram colhidas e separadas em
parte aérea, vagens e sistema radicular, secas em estufa (65-70°C), pesadas e
moidas, sendo os teores de Cu, Zn, Pb e Cd da matéria seca da parte aérea
(MSPA) e dos graos dosados utilizando-se um espectrofotdmetro de absor¢do
atomica, Carl Zeiss Jena AAS 4, com chama de gés acetileno e lampadas de
catodo oco: Cd (228,8 nm, fenda de 0,5) ; Pb ( 217 nm, fenda de 1,0) ; Cu (324,8
nm, fenda de 0,5) e Zn (213,9 nm, fenda de 0,5). Nesta pesquisa a producdo de
MSPA e de graos foram comparadas com os teores de Cd, Pb, Cu e Zn presentes
dos solos apés a segunda incubagio, extraidos pela solugdo Acido citrico 2 % ,

utilizando-se uma relag@o solo:extrator igual a 1:5 (Vale & Alcarde, 1999).

4.3 Extracdo com &cido citrico

Apds um periodo de 30 e 60 dias da aplicacdo das doses, foram
transferidos de cada tratamento, 10 cm® de terra fina seca ao ar (TFSA) para
frascos de vidro, juntamente com 50 mL da solucdo extratora de acido citrico. A
solugdo de 4cido citrico a 2 % (AC) foi preparada dissolvendo-se 20,0 g de acido
citrico cristalizado em agua destilada. Transferiu-se para baldo volumétrico de 1
L e completou-se o volume com agua destilada (Vale & Alcarde, 1999).

Apos agitacdo mecanica (velocidade de 240 rpm) por uma hora, filtrou-
se a solugdo e procedeu-se a analise de Cd, Pb, Cu e Zn, por espectrofotometria

de absor¢ao atomica.

4.4 Delineamento experimental e estatistico

O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente casualizado
(DIC), arranjado em um esquema fatorial (2 x 4), sendo dois solos (Latossolo
Vermelho Distrofico e Latossolo Vermelho-Amarelo-Hiimico) e quatro doses

para cada metal: Cd: 0; 5; 10 e 20 mg dm™ ; Pb: 0, 125; 250 ¢ 500 mg dm™ ; Cu:
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0; 1,5;4,5¢13,5mg dm® e Zn: 0; 6; 18 ¢ 54 mg dm?, com quatro repetigdes
para cada tratamento. Os resultados de valores médios de quatro repetigdes
foram submetidos ao teste de Tukey utilizando-se o programa SANEST (Zonta
& Machado, 1991).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os graficos da Figura 1 relacionam de Cd extraidos no LV4 e no LVA,

(a) com a produg@o de MSPA (b) e de graos (c) pelo feijoeiro.

5.1 Cadmio
Teor extraido MSPA
20
15 (a)
Teor extraido
(mg dm?) a olLvd
i b Ab olLvd
5 I aLVAh ALVAR
aa -
0 a‘ : d ol
0 5 10 20
Doses de Cd (mg dm) DOses de CD (mg dm)

Producéo de grdos

Producdo de
gréos (g)

Doses de Cd (mg dm?)

FIGURA 1 Teores de Cd soliveis no extrator Acido citrico 2 % (a), produgio de
matéria seca (b) e de grios (c) pelo feijoeiro cultivado em dois
solos, em fungdo das doses de Cd aplicadas. Médias seguidas pela
mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5 % de
probabilidade.
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Em relagdo aos teores de Cd extraidos com acido citrico (Figura 1a)
ocorreu maior extragdo no LV, que foi de 12,55 mg dm™ (62,7 %) e do LVA, foi
de 9,52 mg dm™ (47,6 %), considerando a maior dose aplicada que foi de 20 mg
dm™. Carvalho et al. (2008) encontraram comportamento semelhante em relagio
ao pH quando comparam a produgdo de MSPA e de graos de plantas de feijoeiro
com os teores de metais pesados soliveis em outro complexante, o DTPA.
Verifica-se que os valores de pH da Tabela 2, estdo entre 7 e 7,2 para o LVy,
que coincidem com os maiores teores extraidos (Figura la), enquanto para o
LVA,, com pH entre 6,1 ¢ 6,3 (Tabela 2), ocorre uma menor extragdo. Esse fato
pode também ser observado em relagdo ao pH das amostras de solo nativo, sem
qualquer tratamento quimico (Tabela 1) que foi de 6,1 para LV, e 5,4 para
LVA,,

O Cd ¢ fracamente adsorvido a matéria organica, argilominerais e
oxidos de Fe e Al em pH inferior a 6,0 (McBride, 1994). Esse fendmeno pode
ser atribuido ao fato das superficies de troca, notadamente aquelas contendo
grupamentos carboxilatos, no caso da matéria organica e hidroxilas nos 6xidos
de Fe e Al, sofrerem desprotonagdo com a conseqiiente geragdo de cargas
negativas (Krishnamurti & Naidu, 2003). Essa ¢ a dinamica dos Latossolos, um
material cujas superficies de troca sdo dependentes de pH. Para o LVA;, pH
entre 6,1 e 6,3 (Tabela 2), parece que a matéria organica (MO) influenciou a
retenc¢do do Cd, ja que no mesmo houve uma menor extragao conforme os dados
da Figura la.

Com relacdo a influéncia da MO na retencdo de metais, de um modo
geral, cabe ressaltar a dificuldade de comparagdo entre os vdrios trabalhos
existentes na literatura. Isso porque, a MO apresenta diversos grupamentos
funcionais reativos, isto é, com diferentes capacidades de doar elétrons e como
tais, responsaveis pela retencdo diferenciada de metais, como é o caso das

aminas, iminas, carboxilas, fenois, alcoois e sulfidrilas. Assim, é razoavel
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admitir que o comportamento da MO na adsor¢do de metais sera distinto quando
for estudado em diferentes tipos de solo, com diferentes tipos de MO, como ¢é o
caso da presente pesquisa.

Em relagdo a producdo de matéria seca da parte aérea pela plantas
cultivadas (Figura 1b), observa-se que esse parametro foi fortemente afetado a
partir da dose 5 mg dm™.

Comparando-se o tratamento-controle (0 mg dm™ de Cd) e a dose
maxima aplicada do metal, Figura 1b observou-se o seguinte: para LVy, no
tratamento-controle houve uma produgdo de 13,1 g, caindo para 4,4 g no
tratamento que recebeu a dose méaxima, ou seja, 20 mg dm™, variando portanto
em torno de 66,5 % a queda na producdo de MSPA. Para o LVA,, o tratamento-
controle apresentou uma produgdo de 10,7 g, enquanto aquele que recebeu a
maior dose (20 mg dm™) caiu para 3,7 g, variando em 65,5 % a queda de
producao (Figura 1b).

Consultando a Figura Ic, encontra-se a relacdo das doses aplicadas e a
produgdo de graos. Observa-se que ha queda na produgdo de graos a medida que
se aumentam as doses aplicadas. No LV, considerando as dose 5, 10 ¢ 20 mg
dm?, o decréscimo de producdo foi de 35,0 % , 75,0 % e 93,0 %,
respectivamente,sendo que neste solo houve maior extragdo do metal pelo AC
2%. Ja no LVA;, comparando-se o teor extraido de Cd pelo acido citrico 2%
(Figura la) que foi menor do que no LV, , a produgdo de griaos decresceu
linearmente do tratamento-controle para a dose de 20 mg dm>, tendo uma
reducdo de 66,0 %. No LV, a queda da produgdo de graos, comparando os dois
extremos das doses, foi de 93,0 %. Percebe-se que embora altamente nocivo as
plantas nos dois solos, os efeitos do Cd foram mais evidentes nas plantas
cultivadas no material de solo mais pobre em matéria organica e mais rico em

argila, ou seja, no LV,.
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A redug@o de MSPA e de graos nas plantas contaminadas com Cd ocorre
provavelmente em funcdo da exposicdo de vegetais ao Cd provocar severas

mudangas, por exemplo, na taxa fotossintética (Seregin & Ivanov, 2001).

5.2 Chumbo

Os graficos da Figura 2 relacionam de Pb extraidos no LV4 e no LVA,

(a) com a producao de MSPA (b) e de graos (c) pelo feijoeiro.
Teor extraido MSPA

500 14
10 12

10
oLy MSPA (o)
alvAh

Doses de Pb (mg dm?) Doses de Pb (mg dm?)

Teor extraido 300
mgam’) o0
100

0

oS o 1~ o> oo

0 125 20 50

Producéo de grdos

|

15
Producdo de
gréos (g)

Doses de Pb (mg dm)

FIGURA 2 Teores de Pb soluvel no extrator acido citrico 2 % (a), producdo de
matéria seca da parte aérea (b) e de graos (c) pelo feijoeiro cultivado
em dois solos, em funcdo das doses de Pb aplicadas. Médias

seguidas pela mesma letra nao diferem entre si pelo teste de Tukey a
5 % de probabilidade.
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Os teores de Pb extraidos pela solu¢do de acido citrico apresentaram
acréscimos significativos com o aumento da dose de chumbo aplicada (Figura
2a), com pequenas diferengas estatisticas nos dois solos, sendo que para a maior
dose aplicada o acido citrico 2 % extraiu cerca de 25,0 % a 33,0 % do Pb
aplicado no LVy e 12,0 % a 16 % no LVA,. Esses resultados também
demonstram que o Pb pode ser considerado um dos metais pesados menos
moveis no solo tal como observado por Pierangeli et al., 2001.

Em geral, o pH deve exceder 6,5 a fim de minimizar a mobilidade e a
toxicidade de metais pesados (Pierangeli et al., 2005).

Tanto no LVA; amostrado no campo (Tabela 1) quanto naquele que
recebeu fertilizacdo basica (Tabela 2) o pH oscilou de 5,4 a 6,4, tendendo a
neutralidade ou baixa acidez. Nesse contexto, o pH parece justificar a menor
mobilidade (ou menor disponibilidade) do Pb em solu¢do no LVA; que no LV,.

No LV, a maior quantidade de Pb extraido pode ser devido ao fato deste
solo apresentar incremento de CTC. Afinal, em “condi¢des de vaso”, onde ndo
existem as perdas por percolagdo, ndo s6 o Pb, mas qualquer elemento
permanece mais na solu¢do do solo, estando desse modo, mais disponivel as
plantas (Naidu et al, 1994).

Para a produgdo de MSPA no LV, (Figura 2b), houve queda a medida
que se aumentou a dose do metal, tendo uma variagdo de 31,0 % entre o
tratamento-controle e a maior dose aplicada (500 mg dm™). Para o0 LVA, a dose
125 mg dm™ parece ter afetado pouco a produgio de MSPA, enquanto a dose de
500 mg dm™ provocou decréscimo de 44,0 % na produgio.

Conforme a Figura 2c, que mostra o comportamento da producdo de
grios, o efeito do Pb; na dose 125 mg dm™ houve uma queda de 18,5 % na
produgio para LV, e um acréscimo de 2,5 % para LVAy; na dose 250 mg dm™, o
LV, apresentou uma queda de aproximadamente 30,0 %, enquanto no LVA,; a

mesma dose aplicada nao afetou a producdo de grdos, ocorrendo um aumento de
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cerca 6,0 % em relacdo ao tratamento-controle. Pode-se notar que, entre as doses
250 mg dm™ e 500 mg dm™, houve um aumento da producio de grios para os
dois tipos de solos.

Apesar dos teores de Pb extraidos pelo 4cido citrico 2 % serem elevados,
parece razoavel admitir que o metal estivesse pouco disponivel as plantas ou que
suas raizes atuaram como um filtro natural, limitando a translocagdo deste
elemento para a parte aérea, fato constatado por Oliveira et al. (2005), em
estudos semelhantes realizados em plantas de arroz cultivadas em solos que
receberam lodo de esgoto enriquecido com cadmio e zinco. Nesses estudos os
teores de metais pesados nas folhas e nas raizes foram superiores aos dos graos.

Sintese e caracterizagdo recentes de quelatos de Cu, Zn, Cd e Pb com o
quelatizante octadentado DTPA mostraram tratar-se de estruturas com elevado
impedimento estérico (Silva et al., 2007a). Considerando que o DTPA
assemelha-se muito aos aminodcidos presentes na seiva das plantas, parece
razoavel atribuir a baixa translocacdo de metais pesados, notadamente o Pb a
formagdo de estruturas semelhantes nas plantas. Embora tratando-se de um
ligante tridentado, aparentemente menos potente que o DTPA como doador de
elétrons aos metais, os dados discutidos nesta pesquisa mostram que os quelatos
do 4cido citrico também mobilizam-se com dificuldade nas plantas.
Diferentemente do DTPA, que exige pHs mais elevados para desprotonar suas
carboxilas, o acido citrico complexa-se facilmente em condi¢cdes de maior

acidez, sendo essa uma aparente vantagem do mesmo em relacdo ao DTPA.

5.3 Cobre
Os graficos da Figura 3 relacionam de Cu extraidos no LV4 e no LVA,

(a) com a produg@o de MSPA (b) e de grios (c) pelo feijoeiro.
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FIGURA 3 Teores de Cu soluvel no extrator 4cido citrico 2 % (a), producdo de
matéria seca da parte aérea (b) e de grios (c) pelo feijoeiro
cultivadas em dois solos, em fun¢do das doses de Cu aplicado.
Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de

Tukey a 5 % de probabilidade.

Para o cobre (Figura 3a), observa-se que ocorre um aumento dos teores

extraidos pelo AC 2 % em fun¢@o do aumento das doses aplicadas nos dois tipos

de solos amostrados Entre o tratamento-controle e todas as doses aplicadas a

extracdo foi maior no LV, estando disponivel para as plantas 52,6 % do metal

na dose 1,5 mg dm>, 31,5 % para a dose 4,5 mg dm™ e 30,6 % na dose 13,5 mg
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dm™ . No LVA,, a disponibilidade do metal ficou em torno de 12,6 % para dose
1,5 mg dm™ , 6,4 % para dose 4,5 mg dm™ e 6,1 % para a dose 13,5 mg dm™
permanecendo o restante do Cu aplicado retido no solo. Como acontece com a
maioria dos metais pesados, pH, CTC, MO, além da composicao fisica, outros
atributos quimicos e mineralogicos do solo parecem ter contribuido
decididamente para a dindmica desse metal no solo. Conforme a Tabela 1
(amostra de campo) o pH era de 6,1 para LV, e 5,4 para LVAy; ap6s fertilizagdo
basica (Tabela 2), o pH teve um acréscimo alcangando um patamar ligeiramente
basico de 7,3 parao LV, e de 6,3 para o LVA,,

O comportamento do pH parece concordar com as observagdes de
Martinez e Motto (2000), segundo os quais o pH em torno de 5,3 ¢ um indicador
de limiar de toxidez do Cu para as plantas. Abaixo desse valor, o Cu torna-se
muito moével e bastante disponivel a absor¢do na solugdo do solo. Os pHs mais
elevados decorrentes da fertilizacdo basica (Tabela 2) podem ter contribuido
para imobilizar o Cu por quelatizacdo, fato que, aparentemente explica os baixos
teores extraidos pelo acido citrico 2%, principalmente no LVA,, (Figura 3a).

A afinidade do Cu por solos, de um modo geral pode ser atribuida a sua
forte tendéncia a hidrdlise que gera complexos carregados, fortemente atraidos
por superficies de troca ou por ligantes soluveis na fase liquida dos solos
(McBride, 1994).

A CTC efetiva do LV, aumentou consideravelmente quando o solo
nativo (Tabela 1) recebeu a fertilizacdo basica (Tabela 2), passando de 0,7 cmol,
dm™ para valores em torno de 3 cmol, dm™. A mesma comparagdo (Tabelas 1 ¢
2) feita para o LVA;, mostra que a fertilizagdo bésica pouco alterou o referido
pardmetro. Portanto, parte do baixo poder extrativo do acido citrico em ambos os
solos parece estar ligado as suas elevadas CTCs verificadas apos a fertilizagdo

basica.
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A complexagdo do cobre pela MO do solo ¢ mais forte entre os metais
de transi¢do divalentes, como ¢ o caso do Cu’" . A imobilidade do Cu
normalmente ¢é atribuida a formagdo de complexos organico-metalicos estaveis e
de baixa solubilidade (McBride, 1994) e além da complexagdo por substancias
organicas podendo a imobilidade do Cu também ser devida a sua ligacdo com
fragdes ndo-trocaveis do solo (Matos et al., 1996).

Na Figura 3b observa-se o comportamento da MSPA em func¢do das
doses de Cu aplicadas. No LVA, a partir da dose 4,5 mg dm™ houve um
decréscimo na producdo de MSPA, que pode ter ocorrido por estar o elemento
pouco disponivel em solugdo para as plantas em relacdo as doses aplicadas.
Infere-se dai que a baixa disponibilidade, ou teor extraido pelo 4cido citrico 2 %
(Figura 2a), foi suficiente para suprir as necessidades de Cu das plantas. Para o
LVy4, em todas as doses aplicadas observou-se uma queda na producdo de
MSPA, ocorrendo uma variagao de 15,5 % comparando o tratamento-controle
com a maior dose aplicada.

O que se observa também no LV, é que a medida que se aumenta a dose
de Cu aplicado no solo, ndo diminui a produ¢do de MSPA; parece que com o
aumento da dose aplicada, foi incrementando o teor de Cu disponivel as plantas,
sendo assim suficiente para nutrir as plantas sem provocar intoxicagao.

No LVA; a partir do tratamento-controle houve um aumento da
producdo de graos em todas as doses aplicadas, variando de 11,7 g no
tratamento-controle, para 16,2 g na dose 4,5 mg dm, sendo maior incremento
observado na produgdo, cerca de 45,0 % .O aumento de 14,2 % verificado para a
dose 13,5 mg dm™ em comparagdo ao tratamento-controle, foi menor quando
comparado com a produgdo na dose 4,5 mg dm™. Com relagdo ao LV, houve
variagdes distintas para as doses aplicadas, sendo que somente na dose 1,5 mg
dm, ocorreu uma queda mais brusca, cerca de 48,0 %. A partir da dose 4,5 mg

dm™ houve uma menor queda produgdo de grios, quando comparados com a
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dose 1,5 mg dm”, sendo que a produgdo foi bem préxima aos valores

observados no tratamento-controle.

5.4 Zinco
Os graficos da Figura 4 relacionam de Zn extraidos no LV4 e no LVA,

(a) com a producao de MSPA (b) e de graos (c) pelo feijoeiro.
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FIGURA 4 Teores de metais soliiveis no extrator acido citrico 2 % (a), produgao
de matéria seca da parte aérea (b) e de graos (c) pelo feijoeiro
cultivado em dois solos, em fung¢do das doses de Zn aplicadas.
Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de
Tukey a 5 % de probabilidade.
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Os teores de Zn soluveis no AC (Figura 4a) em fungdo das doses foram
semelhantes nos dois solos. Embora proéximos, demonstram uma consideravel
capacidade de reten¢ao do metal pelos dois solos ja que foram estimados a partir
da dose maxima aplicada, de 54 mg dm™. Esses numeros indicam que cerca de
54,0 % a 59,0 % da maior dose foram extraidos pelo acido citrico 2 % sendo a
maior parte do Zn aplicado nos dois solos disponiveis as plantas.

A retencdo do Zn parece estar associada a matéria orgénica e a natureza
da fragdo argila dos solos (Tabela 1). Os valores 3,1 ¢ 2,5 g kg" de MO para o
LVA,; e o LV, respectivamente, parecem indicar, ndo importando o estagio de
decomposicdo do material vegetal de origem, a presenca de radicais orgénicos
carboxilados, sulfurados e nitrogenados, potenciais doadores de elétrons ao Zn
em reagdes acido-base de Lewis de formacdo de quelatos. Estes, devido a
estabilidade, permanecem adsorvidos as superficies sélidas dos solos utilizados
neste trabalho, tanto nas amostras naturais de campo (Tabela 1), quanto no
material que recebeu os tratamentos experimentais e a fertilizacdo bésica para
plantio (Tabela 2). Ha4 um predominio de espécie Zn*" no solo desde que o pH
seja menor que 8, enquanto que em valores maiores prevalecem ions do tipo
[ZnOH]" , [Zn(OH)s]" e [Zn(OH),]" (McBride, 1994). Quando o pH do solo
aumenta, o Zn ¢ mais adsorvido pelos 6xidos e oxi-hidroxidos de Fe e de Al
(McBride, 1994).

Esperava-se uma maior reten¢ao de Zn no LVA,;, devido ao maior teor de
MO (tabelal); entretanto € razoavel admitir ter havido nesse solo uma
preferéncia maior do Zn pelo acido citrico como ligante do que pelos radicais
complexantes do material organico. A preferéncia parece ser; devido do fato da
molécula do complexante ser melhor doadora de elétrons que quaisquer outros
grupos funcionais da matéria orgénica, provavelmente por possuir trés

carboxilas em cada molécula.
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A redugdo da produgdo de MSPA pelas plantas cultivadas no LVA;,
correspondeu a uma variagdo de 20,8 %. Quanto ao LV, o percentual de
reducdo da MSPA, foi de 36,5 % comparando-se as doses maximas e minima de
Zn aplicadas (Figura 4b). Desses nimeros parece logico deduzir prejuizos as
plantas provocados por um excesso de Zn no solo, entretanto, pode-se considerar
insignificante a perda de MSPA no LVA, e LV, com a dose de 6 mg dm™ de Zn,
valor proximo do teor ideal no solo desse elemento essencial as plantas (Figura
4b) (Malavolta, 1980).

Os dados da Figura 4c relacionando as doses crescentes de Zn nos solos
com a produgdo de grios pelo feijoeiro, confirmam que a redugdo da MSPA das
plantas pelo incremento das doses do metal ndo correspondeu a uma diminuicao
da producdo de grios como era esperado. Pelo contrario, os ajustes matematicos
para os dois solos, muito semelhantes entre si, mostram aumento da produg¢ao de

graos, apesar da diminui¢do da MSPA.

41



6 CONCLUSOES

Os teores Zn, Cu, Cd e Pb extraidos pelo AC 2 % aumentaram com o
incremento das doses aplicadas nos solos, sendo que no LV, ocorreu maior teor
extraido desses metais.

De maneira geral com a elevagdo das doses de Cd, Pb, Cu e Zn houve
reducdo na producdo de matéria seca da parte aérea. O que ndo foi refletido na
producdo de graos de feijoeiro, exceto para o Cd, em ambos os solos.

Solucdo de acido citrico 2% complexa facilmente Cd, Pb Cu e Zn em

solos sob condi¢gdes mais severas de acidez ( pH <5,5).
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CAPITULO 3

ESTUDO DAS RELACOES SOLO:EXTRATOR (ACIDO CIiTRICO) EM
LATOSSOLOS CONTAMINADOS COM Cd E Pb

1 RESUMO

Extratores quimicos especificos sdo usados para a avaliacdo do grau de
contaminag@o do solo por metais pesados. Sdo solugdes salinas, acidas ou de
agentes quelantes cuja capacidade extratora, quando em contato com amostras
do solo, deve-se relacionar com a extragdo feita naturalmente pelas plantas
cultivadas nesses ambientes. Os varios métodos existentes para a andlise de
metais pesados no solo sdo bastante questionaveis, pois nao apresentam
resultados idénticos para o mesmo solo ou solos diferentes, dificultando
comparagdes e calibragdes analiticas. A solugdo com acido citrico 2 % ¢
utilizada para extrair predominantemente as formas ladbeis de macro e
micronutrientes em fertilizantes, principalmente o Mn, usando a relagdo 1:150
entre fertilizante e extrator. A solucdo de acido citrico € mais diluida, com
acidez elevada, isto é pH 2,3. Assim, o objetivo deste trabalho foi comparar a
eficiéncia do extrator acido citrico 2 % em trés diferentes relagdes solo:extrator,
1:5, 1:10 e 1:15 na avaliagdo de metais pesados disponiveis para o feijoeiro
cultivado em casa de vegetacdo em dois solos, Latossolo vermelho distrofico e
Latossolo vermelho-amarelo-htimico submetidos a doses crescentes de Cd e Pb.
A solugdo 1:5 é a comumente empregada nas determinagdes de micronutrientes
em solos agricolas enquanto as demais visam comparar os efeitos da dilui¢do no
processo extrativo. O teor de Cd e Pb extraido ¢ maior em todas as relagdes
solo:extrator no LVy, O teor de Cd, por apresentar maiores valores de pH. E o
teor de Pb devido a menor quantidade de matéria organica. Para o Cd nenhuma
relacdo solo:extrator apresentou comportamento semelhante ao da planta no
LVy4. No LVA, a relagdo 1:15 pode ser usada para determinacdo dos teores de
Cd neste tipo de solo. Para o Pb a relagdo solo:extrator 1:5 foi a que mais se
assemelhou ao comportamento extrativo das plantas no LVy4, no LVA,, foi a
relagdo solo:extrator 1:15.
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STUDY OF THE SOIL:EXTRACTOR RELATIONS (CITRIC ACID) ON
LATOSOL INFECTED WITH Cd AND Pb

2 ABSTRACT

Especific chemical extractors are used to assess the rate of soil
infectation by heavy metals. They are saline solutions, acid or chelant agents
whose extractor capacity, when in contact with soil samples, should correlate
themselves with the natural extraction made by growth plants in this
environment. The different methods to the assessment of the heavy metals on
soil are quite questionable, whereas they don’t show identic results to the same
soil or diferent soils, thus it makes difficult to do comparisons and analytical
calibrations. The citric acid solution 2% is used to extract mainly label forms of
macro and micronutrients in fertilizers, especially the Mn, with the relation
1:150 between fertilizer and extract. The citric acid solution is more diluted,
with high acidity, i.e., pH 2,3. In this manner, the purpose of this paper was to
compare the efficiency of the citric acid extractor 2% in three different
soil:extractor relations, 1:5, 1:10 and 1:15 on the assessment of heavy metals
available to the bean plant grown in greenhouse on two soils, red dystrophic
Latosol e red yellow humic Latosol submitted to increasing doses of Cd and Pb.
The solution 1:5 is commonly used in the micronutrients determination on
agricultural soils while others aim to compare the effects of dilution on
extractive process. The content of Cd and Pb extracted is largest in all
soil:extractor relations on LV, The Cd content has shown better values of pH,
and the Pb content lesser amount of organic material. To the Cd, no
soil:extractor relation has shown similar conduct to the plant on LV, On LVA,,
the relation 1:15 may be used to state the content of Cd in this soil. To the Pb,
the soil:extractor relation 1:5 was the most similar to the extractive conduct of
the plants on LV,4. On LVA,, it was the soil:extractor relation 1:15.
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3 INTRODUCAO

Extratores quimicos especificos sdo usados para a avaliacdo do grau de
contamina¢do do solo por metais pesados. Sdo solugdes salinas, acidas ou de
agentes quelantes cuja capacidade extratora, quando em contato com amostras
do solo, deve-se relacionar com a extragdo feita naturalmente pelas plantas
cultivadas nesses ambientes. Assim, o melhor extrator quimico ndo € o que
extrai os maiores teores de metais das amostras do solo postas em contato com o
mesmo, mas aquele que melhor correlaciona com o comportamento extrativo
das plantas. Na realidade ndo existe um extrator especifico para metais pesados,
mas adaptagdes de metodologias utilizadas com sucesso na analise de nutrientes
para as plantas em solos cultivados.

Os varios métodos existentes para a analise de metais pesados no solo
sdo bastante questionaveis, pois ndo apresentam resultados idénticos para o
mesmo solo ou solos diferentes, dificultando compara¢des e calibragdes
analiticas.

No Brasil, o método de extragdo mais utilizado ¢ o Mehlich-1, (H,SO,
0,0125 mol.L™" + HCI 0,05 mol.L™"), por apresentar como grande vantagem para
uso rotineiro em laboratdrio, o fato de possibilitar extratos limpidos e facilidade
de execucdo das analise, devido a uma maior velocidade de decantacdo das
suspensodes, dispensando assim o processo de filtracdo. A desvantagem deve-se a
sua “agressividade quimica” decorrente da mistura de dois acidos fortes. Estes
extraem teores de metais que naturalmente nao estariam disponiveis as plantas.

Outro extrator quimico muito utilizado ¢ o DTPA (acido
dietilenotriaminopentacetico), um agente quelatizante, que vem sendo testado e
adaptado para a determinacdo dos teores de metais pesados em solo (Silva,

2004; Paim et al., 2006; Carvalho et al., 2008). Até meados dos anos 90 era
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apenas utilizado para solubilizar baixos teores de Cu, Mn e Zn que sdo
elementos essenciais as plantas em solo agricolas, visando auxiliar os programas
de adubagdes para reposicdo dos referidos nutrientes em areas com deficiéncia
dos mesmos.

Conforme Abreu et al. (2001), os agentes quelantes sdo usados com o
objetivo de extrair quantidades maiores dos teores labeis dos micronutrientes,
sem dissolver as formas ndo labeis adsorvidos ao solo. Combinam-se com o0s
ions metalicos em solu¢do formando complexos soliveis, reduzindo sua
atividade. Como resultado os ions dessorvem-se da superficie do solo ou
dissolvem-se da fase solida para reabastecer os teores na solu¢do. A quantidade
de metais que se acumula na solugdo durante a extragdo ¢ fungdo da atividade do
ion metalico livre na soluc¢ao do solo, da habilidade do solo em repor esses ions,
da estabilidade do quelato e da capacidade do quelante em competir com a
matéria organica pelo ion. Conforme esses autores, o método proposto por
Lindsay & Norvell (1978), utilizando o 4cido dietilenotriaminopentacético
(DTPA) a pH 7,3 como extrator de Cu, Fe, Mn e¢ Zn dos solos ¢ o mais
difundido. Escolheram a solu¢do de DTPA a pH 7,3 por ser a que apresenta a
mais favoravel combinacdo de constantes de estabilidade para complexagdes
simultdneas dos micronutrientes metalicos. Neste pH ha a maior habilidade do
DTPA em complexar Cu, Fe, Mn ¢ Zn com o célcio ¢ magnésio.

Ao contrario dos demais extratores, a solugdo com acido citrico 2 % ¢
utilizada para extrair predominantemente as formas ldbeis de macro e
micronutrientes em fertilizantes, principalmente o Mn, usando a relagdo 1:150
entre fertilizante e extrator (Alcarde & Vale, 2002). A solugdo de acido citrico ¢é
mais diluida, com acidez elevada, isto é pH 2,3.

Alcarde & Vale (2003), demonstraram, com base nas constantes de
estabilidade do anion citrato, a habilidade que o mesmo, em condi¢des de

elevada acidez, tém de formar complexos com cations presentes ¢ disponiveis,
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entre eles o H3;BO;, Cu'? Fe®, Mg”, Mn*?, Mo*" e Zn™. Isso indica a
capacidade do extrator em solubilizar os micronutrientes metalicos. Desse modo,
ja utilizada para andlise de micronutrientes metalicos em fertilizantes essa
solucdo se mostra com potencial para a extracdo de metais pesados em solos. Ao
contrario do extrator DTPA-TEA, o acido citrico mostra-se eficiente numa
ampla faixa de acidez, notadamente em baixo pH, condicdo muito comum em
solos tropicais bastante intemperizados como os latossolos.

O 4cido citrico € um acido organico tricarboxilico presente na maioria
das frutas, sobretudo em citricos como o limdo e a laranja. A acidez do 4cido
citrico ¢ devida aos trés grupos carboxilas que podem perder um préton em
solugdes. Na temperatura ambiente, o acido citrico € um po cristalino branco.

O acido citrico é obtido na industria através da fermentacdo da sacarose
realizada por micro-organismo chamado Aspergillus niger. O processo de
obtencdo apresenta varias fases como a preparacao do substrato, a fermentagao
aerObica da sacarose pelo Aspergillus, a separa¢do do acido citrico do substrato
por precipitacdo ao adicionar hidroxido de calcio, para formar citrato de calcio e,
depois, ¢ adicionado acido sulfurico para decompor o citrato de calcio. A
eliminacdo das impurezas ¢ realizada com carvao ativado ou resinas de troca

i6nica, continuando com a cristalizagdo do acido citrico e desidratagao.

2 H3CsHs0; + 3 Ca(OH), — Cas(CsHs0-), + 6 H,O
Ca;(C6H507)2 +3 HzSO4 —2 H3C6H5O7 +3 CaSO4

Vale & Alcarde (2002) desenvolveram um trabalho cujo objetivo foi o
determinar a solubilidade e disponibilidade de zinco em fertilizantes comerciais
pelo uso de extratores quimicos, correlacionando-os com a disponibilidade das
plantas. Todos os produtos foram analisados quanto ao teor total dos

micronutrientes, teores soliiveis em agua, e em solugdes de acido citrico 2 % ,

51



citrato neutro de amodnio, DTPA ¢ EDTA. As correlagdes entre os teores do
micronutriente solubilizado pelos diferentes extratores e os contetidos
encontrados nas plantas indicaram o acido citrico como um extrator promissor
para avaliar a disponibilidade de zinco contido nos fertilizantes.

Assim, o objetivo deste trabalho foi comparar a eficiéncia do extrator
acido citrico 2 % em tré€s diferentes relagdes solo:extrator, 1:5, 1:10 ¢ 1:15 na
avaliacdo de metais pesados disponiveis para o feijoeiro cultivado em casa de
vegetacdo em dois solos, Latossolo vermelho distrofico e Latossolo vermelho-
amarelo-hiimico submetidos a doses crescentes de Cd e Pb. A solugdo 1:5 é a
comumente empregada nas determinagdes de micronutrientes em solos agricolas
enquanto as demais visam a comparar os efeitos da diluicdo no processo

extrativo.

FIGURA 1 Estrutura do acido citrico
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Amostragem e preparacdo das amostras de solo e execucdo de
experimento
Foram utilizados materiais de dois solos: 1) Latossolo Vermelho

Distrofico (LVy) da regido de Jaguara, municipio de Sdo Jodo del Rey, MG e 2)
Latossolo Vermelho Amarelo Himico (LVA;) do municipio de Barroso, MG.
As amostras foram coletadas na camada de 0-20 cm de profundidade. No
laboratorio, foram secas ao ar e passadas em peneira de 2 mm de diametro. Os
atributos quimicos, fisicos e mineralégicos dos materiais dos solos sdo
apresentados na Tabela 1. O pH foi determinado na relacao 1: 2,5 (solo:agua)
por leituras potenciométricas; Ca’* e Mg*" trocaveis foram extraidos com KCI 1
mol L' e analisados por titulometria ; H,PO4 ¢ K™ disponiveis foram obtidos
com extrator Mehlich-1 e determinados, respectivamente, por colorimetria e
fotometria de chama (Embrapa, 1997). A acidez potencial (H™ + AI’") foi
determinada de forma indireta, por meio de solugdo Shoemacker-Mclean-Pratt
(SMP) (CaCl, . H,0 + K,CrO4 + CaC,0, + trietanolamina, corrigido a pH 7.5)
(Raij & Quaggio, 1983).

53



TABELA 1 Atributos quimicos, fisicos e mineraldgicos dos solos utilizados nos

experimentos
Atributos LVy4 LVA,
pH em 4gua 6,1 5,4
Pyteniicn-1 (mg dm™) 0,4 23
Prem (mg dm™) 1,3 6,5
K (mg dm™) 11,0 19,0
Ca®* (cmol, dm? ) 0,5 1,2
Mg”" (cmol, dm™) 0,2 0,2
AP’ (cmol, dm™) 0,0 1,2
H + Al (cmol, dm™) 1,7 7,9
SB (cmol, dm™) 0,7 1,5
S- SO47 (mg dm™) 6,2 16,6
t (cmol, dm™) 0,7 2,7
T (cmol, dm™) 2,4 9,4
M % 0,0 45,0
V % 30,0 15,5
MO (dag kg™) 2,5 3,1
B(mgL™) 0,1 0,2
Cdprpa (mg dm™) 0,01 0,01
Pbprpa (mg dm™) 0,5 1,8
Znprpa (mg dm™) 0,12 0,33
Cuprpa (mg dm™) 0,13 0,12
Mnprpa (mg dm™) 0,5 1,0
Feprpa (mg dm™) 11,5 36,1
Areia (g kg™ 13,0 44,0
Silte (g kg™) 20,0 7,0
Argila (g kg™ 67,0 49,0

pH em agua-relagdo 1:2,5; t = capacidade de troca catidnica efetiva; T = capacidade de
troca cationica a pH 7,0; V = idice de saturagdo de bases; m = indice de saturagdo de
aluminio; MO = matéria orgénica; H + Al = extrator SMP(Schomacker MClean Pratt);
S-S0, = extrator fosfato monocalcico acético, SB = soma de bases trocaveis; Ca-Mg-Al
= extrator KCl; P e K = extrator mehlich-1; B = extrator agua quente; P = fosforo
remanescente.
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Os experimentos foram conduzidos nos laboratorios dos Departamentos
de Ciéncia do Solo e de Quimica e em casa de vegetacdo do Departamento de
Ciéncia do Solo da Universidade Federal de Lavras (UFLA). Cada unidade
experimental constou de um frasco de polietileno com capacidade para 4 dm® de
solo passado em peneira de 2 mm de diametro. Todos os frascos contendo os
materiais foram submetidos a duas incubagdes com solugdes contendo os metais
em estudo, por um periodo total de sessenta dias, sob condicdo de umidade
equivalente a 60 % do volume total de poros (VTP) (Freire et al., 1980). Na
primeira incubacdo, as doses dos metais pesados utilizados neste experimento
foram as seguintes: Cd: 0; 5; 10 ¢ 20 mg dm?; Pb: 0; 125; 250 e 500 mg dm™ .
As doses de Cd e Pb foram escolhidas levando-se em conta valores capazes de
“intoxicar sem eliminar” as plantas durante o cultivo (Malavolta, 1994). Foram
utilizados sais p.a como fontes dos elementos contaminadores: Cd(NOs),.4H,0 ;
Pb(NOs),. Apés a aplicacdo dos metais, as amostras foram incubadas em sacos
de polietileno por um periodo de 30 dias, com o solo mantido sob nivel de
umidade equivalente a 60% do VTP (volume total de poros). Decorridos trinta
dias da primeira incubagdo, foi feita a fertilizacdo basica das unidades
experimentais diferencialmente para cada tipo de solo, de acordo com o teor
individual de argila (tabela 1). Para o LV, foram aplicados: 80 mg dm™ de N;
100 mg dm™ de K; 350 mg dm? de P; 40 mg dm™ de S; 0,81 mg dm™ de B; 3,6
mg dm™ de Mn; e 0,15 mg dm™ de Mo. Para o LVA,, foram aplicados: 80 mg
dm? de N; 100 mg dm’ 3 de K; 250 mg dm? de P; 40 mg dm? de S; 0,81 mg dm’
3 de B; 3,6 mg dm?® de Mn e 0,15 mg dm® de Mo. Em ambos os solos foi
aplicado calcario dolomitico suficiente para manter em 4:1 a relagdo Ca:Mg. Os
sais p.a. usados nessa etapa foram: NH4NO;; H;PO, K,SO,; H;BOs;
MnSO,4.H,O; (NHy)sMo,0,4.4H,O e calcario dolomitico calcinado e
micropulverizado {Cao = 35 % MgO = 14 %, PRNT (poder relativo de

neutralizagdo total) = 100 %}. Os calculos referentes a fertilizagdo basica foram
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feitos considerando-se 3,7 dm® de amostras de solo. Em seguida foi iniciada a

segunda incubagdo sob condi¢do de umidade equivalente a 60 % do VTP. Os

resultados analiticos das amostras compostas dos solos obtidos apds a segunda

incubacdo sdo apresentados na Tabela 2.

TABELA 2 Atributos quimicos e fisicos dos solos apds a aplicagdo dos
tratamentos e fertiliza¢do basica

Doses de Cd aplicadas (mg dm™)

Caracteristicas LVy LVA;
0 5 10 20 0 5 10 20
pH em agua 7,2 7,0 6,9 7,2 6,1 6,2 6,3 6,3

Pnenich.1(mg dm™)
Prem (mg dm™)
Ca (cmolc dm™)
K (mg dm™)

Mg (cmolc dm™)
A1 (cmolc dm™)
H + Al (cmolc dm™)
SB (cmolc dm™)
t (cmolc dm™)

T (cmolc dm™)

V %

M%

MO (g kg’)
Cdprpa (mg dm_s)

13,6 154 145 145 555 540 570 555
22 27 2,6 22 13,6 129 132 129
32 32 3,4 32 22 19 20 20
1060 100,0 98,0 72,0 89,0 90,0 90,0 92,0
09 07 07 09 05 06 06 05
00 00 00 00 04 05 0,5 0,4
L0 1,1 1,2 L1 63 63 6,5 6,3
32 30 27 28 21 20 21 2,1
3230 27 28 30 30 31 3,0
42 41 3,9 39 84 83 7,7 8,4
760 72,9 688 71,6 253 244 276 254
00 00 00 00 30 40 30 30
1,9 20 1,8 18 26 30 29 30
001 036 126 373 001 1,1 32 8,1

Caracteristicas

Doses de Pb aplicadas (mg dm™)

LVy LVA,

0 125 250 500 0 125 250 500

pH em agua
Prnettich-1(mg dm™)
Prem (mg dm™)
Ca (cmolc dm™)

72 712 71 66 64 6,1 6,3 6,0
136 141 141 150 555 570 654 60,2
22 24 22 26 13,6 13,6 140 11,8
32 32 3,0 32 21 19 20 20

K (mg dm™) 106,0 103,0 1060 108,0 89,0 84,0 970 1050
Mg (cmolc dm™) 09 07 0,7 09 05 05 0,4 0,5
Al (cmolc dm™) 00 00 0,0 00 04 05 0,5 0,4
H+Al (cmolcdm™) 1,0 1,1 1,1 1 63 63 6,3 6,3
SB (cmolc dm™) 30 30 3,0 32 21 22 2.3 2,5
... continua...
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“TABELA 2, Cont.”

t (cmolc dm™) 32 30 30 32 30 32 32 35
T (cmolc dm™) 42 41 41 42 84 85 86 88
V% 760 729 73,0 760 253 262 263 282
M% 00 00 00 0,0 40 40 30 40
MO (g kg™ 1,9 20 18 21 26 30 30 29
Pbpyrpa (mg dm™) 043 6394 184,46 311,67 2,81 5831 222,69 3225

pH em agua-relagdo 1:2,5; t = capacidade de troca catidnica efetiva; T = capacidade de
troca catiénica a pH 7,0; V = idice de saturagdo de bases; m = indice de saturagdo de
aluminio; MO = matéria orgénica; H + Al = extrator SMP(Schomacker MClean Pratt);
S-S0, = extrator fosfato monocalcico acético, SB = soma de bases trocaveis; Ca-Mg-Al
= extrator KCI; P e K = extrator mehlich-1; B = extrator dgua quente; P = fosforo
remanescente.

4.2 Avaliacéo do experimento

Ao final do ciclo vegetativo as plantas foram colhidas, separadas em
parte aérea, vagens e sistema radicular, secas em estufa (65-70°C), pesadas e
moidas sendo os teores de Pb e Cd dosados na matéria seca da parte aérea
(MSPA), apos digestdo nitro-perclérica, utilizando um espectrofotometro de
absorcdo atdmica, Carl Zeiss Jena AAS 4, com chama de gis acetileno e
lampadas de catodo oco: Cd (228,8 nm, fenda de 0,5) e Pb ( 217 nm, fenda de
1,0). Nesta pesquisa os teores de Cd e Pb na MSPA foram comparados com os
teores presentes nos solos ap6s a segunda incubagdo, extraidos pela solugio

acido citrico 2 %, utilizando-se as relagdes solo:extrator 1:5, 1:10 e 1:15.

Extracdo com Acido citrico

Apo6s um periodo de 60 dias (segunda incubagdo) da aplicagdo das
doses, foram transferidos de cada tratamento, 10 cm’® de terra fina seca ao ar
(TFSA) para frascos de vidro, juntamente com 50 mL da solucdo extratora de
acido citrico 2 % para a relacdo 1:5, 100 mL para a 1:10 e 150 mL referente a

relagdo 1:15. Apds agitagdo mecanica (velocidade de 240 rpm) por uma hora,
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decantou-se a solucdo e procedeu-se a analise de Cd e Pb por espectrofotometria

de absor¢ao atomica.

Delineamento experimental e estatistico

O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente casualizado
(DIC), arranjado em um esquema fatorial (2 x 4), sendo dois solos (Latossolo
Vermelho Distréfico e Latossolo Vermelho-Amarelo-Humico) e quatro
doses para cada metal:Cd: 0; 5; 10 ¢ 20 mg dm™ : Pb: 0, 125; 250 ¢ 500 mg dm?
; Cu: 0; 1,55 4,5 ¢ 13,5 mg dm> e Zn: 0; 6; 18 ¢ 54 mg dm™, com quatro
repeticdes para cada tratamento. Os resultados foram submetidos ao teste de

Tukey, utilizando-se o programa SANEST (Zonta & Machado, 1991).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Cadmio
Na Figura 2 tém-se os graficos das diferentes relagdes solo:extrator,
sendo que (a) corresponde a relacdo 1:5, (b) relagdo 1:10, (c) relagdo 1:15 e (d)

o teor de cadmio na matéria seca da parte aérea (MSPA).

Relagdo 15 Relagdo 1:10
200 200
150 a 150
Teor extraido Teor extraido
. - 5 100
(mgdm’y) - (mg dm”)
50 g 50
00 = 00
Dose de Cd (mg dm™) Doses de Cd (mg dm)
Relagdo 1:15 MSPA
a
200 2
a
150 55 '
Teor extraido Teor extraido " a
(mgdm?y oL (mg dm?) . oLvd
50 BLV 5 é’ b BLVAR
a a
00 0 . ;

Doses de Cd (mg dm) Doses de Cd (mg dm)

FIGURA 2 Teores de Cd solaveis no extrator acido citrico 2 % em funcao das
doses do metal em trés relagdes solo-extrator (a, b e ¢) e na MSPA
(d). Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo
teste de Tukey a 5 % de probabilidade.
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Como pode observar nas Figuras 2a, 2b e 2c, & medida que aumenta a
dose de cadmio aplicada nos solos, aumenta o teor de metal extraido pelo acido
citrico em todas as relagdes solo:extrator, mesmo comportamento observado na
Figura 1d o teor do metal na MSPA.

Nota-se também a diferenca de teor do metal extraido pelo acido citrico
quando sdo comparados os dois tipos de solo. No LV, o teor é maior em todas as
relagdes solo:extrator e em todas as doses do metal, comportamento contrario ao
observado em relacdo aos teores de Cd na MSPA. Neste quesito houve uma
significativa diferenga do teor de Cd extraido pelas plantas entre os dois solos.

Consultando a Tabela 1 pode-se verificar que a quantidade de matéria
organica no LVA, é de 3,1 dag kg e no LV, de 2,5 dag kg™'; essa caracteristica
pode explicar a maior extragdo de Cd no LVA,, tal como observado no trabalho
de Carvalho et al. (2008), quando os teores do metal foram complexados pelo
agente quelatizante DTPA, uma molécula semelhante aquelas encontradas na
matéria organica dos solos. Em latossolos, de um modo geral, o Cd ¢ pouco
retido pela matéria organica (McBride, 1994). Entretanto, essa diferenca na
concentragdo de matéria organica entre os dois solos ndo explica o maior teor de
Cd extraido pelo acido citrico no LV,. E esse fato da maior mobilidade do Cd no
LVA, também pode ser explicada quando se observa na Figura 2d onde o teor
do metal extraido pelo 4cido citrico é maior nesse tipo de solo.

O pH do solo ¢ um dos fatores que influenciam a disponibilidade e
mobilidade de micronutrientes, inclusive a dos metais pesados em solo (Abreu et
al., 2001; Pierangeli et al., 2005). Portanto, afeta diretamente a dinamica do Cd,
influindo em sua solubilidade na solugdo do solo ou na absor¢do de formas
catidnicas do metal pelas plantas.

Existem trabalhos que apontam a faixa de pH 5 a 7 como de maxima
mobilidade de Cd no solo (Pierangeli et al., 2005). De acordo com a Tabela 1 em

que os valores de pH do solo de origem, sem qualquer tratamento quimico, é de
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6,1 parao LV, e 5,4 para o LVA, e com a Tabela 2 contendo os valores de pH
apos a fertilizagdo basica e a aplicagdo dos tratamentos, também apresenta os
valores de pH do LV4 maiores que no LVA,, sendo este um fator que pode
justificar o maior teor de Cd extraido pelo acido citrico nesse tipo de solo.

Verifica-se que na relagdo 1:5 (Figura 2a) ocorre o menor teor extraido
do metal nos dois tipos de solo.

Para o LV4 os teores extraidos do metal foram de 62,8 % na relagao 1:5,
74,8 % na 1:10 e 94,5 % na 1:15, considerando a dose maxima aplicada, ou seja,
20 mg dm™. Esse mesmo comportamento ocorre nos demais tratamentos, a
medida que aumenta a relagdo solo:extrator, aumenta o teor de Cd extraido no
LV, Estudos de fracionamento de metais pesados realizados por Costa et al.
(2007) indicaram a importancia dos 6xidos de Fe e Al na retengdo de metais, por
meio de mecanismos de adsorc¢ao especifica e/ou co-precipitacao.

Portanto, nenhuma relacdo solo:extrator se aproximou do
comportamento extrativo da planta de feijoeiro, ja que os teores de Cd na MSPA
foram de 34 % na dose 5 mg dm™, 21 % na dose 10 mg dm™ e 18,5 % na dose
20 mg dm” sendo estes valores distantes dos valores encontrados nas diferentes
relagdes solo:extrator no LVy.

Em relacdo ao LVA,, os teores de Cd extraidos pelo acido citrico sdo
menores quando comparados ao LV, porém neste solo as relagdes solo:extrator
sd0 as que mais se aproximaram do comportamento extrativo da planta. De
acordo com as Figuras 2a, 2b, 2¢ e 2d observa-se também que a medida que se
aumenta a relagdo solo:extrator o teor de Cd extraido pelo acido citrico também
aumenta e consequentemente se aproxima da extracdo feita pela planta de
feijoeiro.

Conforme as Figuras 2c e 2d, nota-se que a relagdo solo:extrator 1:15 ¢
a que mais se assemelha ao comportamento da planta. Nesta relacdo o teor

extraido de Cd pelo 4cido citrico é de 67,8 % para a dose 5 mg dm™, 66,7 % na
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dose 10 mg dm™ e 73,2 % na dose 20 mg dm™, valores estes bem proximos aos
teores de Cd na MSPA que foram de 78 % na dose 5 mg dm™, 86 % para a dose
10 mg dm™ e 75,5 % na dose 20 mg dm’.

Parece, portanto, que a relagdo solo:extrator 1:15, na qual ha uma grande
dilui¢do do solo na solugdo extratora, pode ser usada para a determinagao dos
teores de Cd no LVA, e materiais de solo que possuam atributos semelhantes

aqueles apresentados na Tabela 1.

5.2 Chumbo

Nas Figuras 3a, 3b, 3c e 3d estdo os teores de Pb extraidos pelo acido
citrico nas relagdes solo-extrator 1:5 (a), 1:10 (b), 1:15 (c¢) e o teor do metal na
matéria seca da parte aérea nos tipos de solos.

Como acontece no estudo do Cd, observa-se que nas trés diferentes
relagdes solo:extrator, & medida que aumentam as doses do metal aplicado,
obtém-se um maior teor de Pb extraido pelo acido citrico e esse teor ¢ maior
também no LVy.

Comparando a extracdo de Pb, nos dois tipos de solo, se nota que a
diferenca de extragdo entre os dois solos ¢ acentuada, sendo que nas trés relagdes
o teor de Pb extraido no LV, é sempre maior em todas as doses aplicadas. Além
do LVA, apresentar um maior teor de matéria orgénica, fazendo que o metal se
torne menos disponivel as plantas, o Pb ¢ um dos metais pesados menos moveis,
devido a sua habilidade em deslocar outros elementos, como, K, Ba, S ¢ Ca em
minerais € em outros sitios de adsor¢do, orgénicos e inorganicos, acumulados

naturalmente nos horizontes superficiais dos solos (Kabata-Pendias, 2002).
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Relagdo 1:5 Relagdo 1:10

500 500
400 400
Teor extraido 300 Teor extraido 300
mgdm?) o a aLvd (mgdm?) 0
mLVAh
0 b oab 100
2 s = 0
0 125 250 500
Doses de Pb (mg dm™) Doses dePb (mg dm®)
Relagéo 1:15 MSPA
500 500
400 a 400
Teor extraido S0 - Teor extraido 300
(g dm) 59 4P | mgdm?) 00 , o
a - a a
10 ab b | aLVAN 100 ab b mLVAD
a =] : A a.a .
0 125 250 500 0 15 50 500
Doses de Pb (mg drr°) Doses de Ph (mg dm?)

FIGURA 3 Teores de Pb soliveis no extrator acido citrico 2 % em fungao das
doses do metal em trés relagdes solo:extrator (a, b e ¢) e na MSPA
(d). Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo
teste de Tukey ao nivel de 5 % de probabilidade.

Em geral, o pH deve exceder 6,5 a fim de minimizar a mobilidade e a
toxicidade de Pb. Uma andlise mais detalhada da Tabela 2 contradiz esse fato:
no tratamento em que os valores de pH do LV, estdo acima de 6,5 apresentam
maiores extragdes de Pb.

Quando se confrontam as trés relagcdes solo:extrator, a relacdo 1:15 ¢ a
que mais extrai Pb, mas sabe-se que nem sempre a relacdo que mais extrai pode

ser considerada a melhor se ndo comparada com o poder extrativo da planta. Na
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maior dose de Pb aplicada que foi de 500 mg dm™ os teores de Pb extraidos
foram os seguintes: relagdo 1:5 — 33 % , 1:10 — 49,7 % 1:15 — 61,3 % para o
LV, ja parao LVA; foi 1:5 - 17 %, 1:10 - 25,8 %, e 1:15 - 30,4 %.

Para o LV4 a maior aproximagdo entre planta e extrator ocorreu na
relagdo 1:5, principalmente na dose 125 mg dm™, onde cerca de 25,3 % do metal
foi extraido pelo 4cido citrico e 24 % pela planta.

Ja para o LVA,;, a maior aproximagdo com a planta ocorreu na relagdo
1:15 onde foram extraidos 25 % e 24 % do metal pelo acido citrico e 27,5 % e

26 % pela planta nas doses 125 mg dm™ e 250 mg dm™, respectivamente.
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6 CONCLUSOES

O teor de Cd e Pb extraido é maior em todas as relagdes solo:extrator no
LV, O teor de Cd, devido aos maiores valores de pH, o teor de Pb devido a
menor quantidade de matéria organica.

Para o Cd nenhuma relagdo solo:extrator apresentou comportamento
semelhante ao da planta no LV4. No LVA,; a relagdo 1:15 pode ser usada para
determinacdo dos teores de Cd neste tipo de solo.

Para o Pb a relagdo solo:extrator 1:5 foi a que mais se assemelhou ao
comportamento extrativo das plantas no LVy , no LVA; foi a relacdo solo

extrator 1:15.
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CAPITULO 4

ESTUDO DAS RELACOES SOLO:EXTRATOR (DTPA) EM
LATOSSOLOS CONTAMINADOS COM Cd E Pb

1 RESUMO

A contaminag¢do causada por metais pesados em solos ¢ avaliada,
frequentemente, pelos teores totais desses elementos no solo. No entanto, no que
se refere aos efeitos sobre as plantas e a cadeia alimentar, ¢ necessario
conhecimento das concentracdes fitodisponiveis. No Brasil, as determinagdes
dos micronutrientes Fe, Zn, Cu e Mn nas analises de rotina em fertilidade do
solo apresentam, basicamente, dois procedimentos de extragdo. Em um desses
procedimentos, utiliza-se o extrator Mehlich-1. Existem grandes dificuldades
para a defini¢do de um extrator multielementar que inclua varios métodos e que
ao mesmo tempo seja eficiente para diagnosticar a sua disponibilidade as varias
espécies vegetais cultivadas em varios tipos de solos. O objetivo deste trabalho
foi comparar a eficiéncia do extrator DTPA em trés diferentes relacdes
solo:extrator, 1:5, 1:10 e 1:15 na avaliacdo de metais pesados disponiveis para o
feijoeiro cultivado em casa de vegetagdo em dois solos, Latossolo vermelho
distrofico e Latossolo vermelho-amarelo-hiimico submetidos a doses de Cd, Pb.
O teor extraido de Cd ¢ Pb é maior em todas as relagdes solo-extrator no LVA,,
devido a maior quantidade de matéria organica presente. Para o Cd as relagdes
solo:extrator 1: 5 e 1:10 apresentaram comportamento semelhante ao da planta,
podendo assim ser consideradas boas relagdes solo:extrator para a determinacdo
de Cd nesses dois tipos de solo. Para o Pb a relacdo solo:extrator 1:15 foi a que
mais se assemelhou ao comportamento extrativo das plantas.
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STUDY OF THE SOIL:EXTRACTOR RELATIONS (DTPA) ON
LATOSOL INFECTED WITH Cd AND Pb

2 ABSTRACT

The infectation caused by heavy metals on soils is assessed, frequently,
for the total content of these elements on soil. However, regarding effects to the
plants and food chain, it’s necessary knowledgements about the fitoavailability
concentrations. In Brasil, the micronutrient determinations Fe, Zn, Cu € Mn in
soil fertility routine analysis have shown, essentially, two extraction procedures.
In one, it’s used the extractor Mehlich-1. There are wide difficulties to state a
multiclementar extractor which includes several methods and, at the same time,
be efficient to diagnosticate its availability to the various vegetal species growth
in several types of soil. The aim of this paper was to compare the DTPA
extractor efficiency in three different soil:extractor relations, 1:5, 1:10 and 1:15
on the assessment of the heavy metal available to the bean plant grown in
greenhouse on two soils, red dystrophic Latosol and red-yellow-humic Latosol
submitted to doses of Cd and Pb. The Cd and Pb content extracted is largest in
all soil-extractor relations on LVA,, due to larger presence of organic material.
To the Cd, the soil:extractor relations have shown similar conduct to the plant,
thus may be viewed as good soil:extractor relations to the Cd determination on
these soils. To the Pb, the soil:extractor relation 1:15 was the most similar to the
extractive conduct of the plants.
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3 INTRODUCAO

A contaminag¢do causada por metais pesados em solos ¢ avaliada,
frequentemente, pelos teores totais desses elementos no solo. No entanto, no que
se refere aos efeitos sobre as plantas e a cadeia alimentar, ¢ necessario
conhecimento das concentragdes fitodisponiveis.

No Brasil, as determina¢des dos micronutrientes Fe, Zn, Cu ¢ Mn nas
analises de rotina em fertilidade do solo apresentam, basicamente, dois
procedimentos de extragcdo. Em um desses procedimentos, utiliza-se o extrator
Mehlich-1 (Milagres et al., 2007).

Existem grandes dificuldades para a definicdo de um extrator
multielementar que inclua varios métodos e que ao mesmo tempo seja eficiente
para diagnosticar a sua disponibilidade as varias espécies vegetais cultivadas em
varios tipos de solos.

A determinag@o do teor de metais pesados em solos pode ser realizada
pelo teor total do elemento no solo, fragdo trocavel e soluvel. O contetido total
do elemento fornece o conhecimento da sua reserva no solo; a fragdo trocavel ¢
uma medida mais direta da probabilidade de eventuais efeitos prejudiciais ao
ambiente (Camargo et al., 2000).

Estudos de disponibilidade de cations e anions de interesse nutricional
as plantas em solos nativos ou naqueles que receberam fertilizantes e corretivos
em geral t€m utilizado extratores acidos, principalmente o Mehlich-1, uma
mistura duplo-4cida de solugdes de HCI 0,05 mol L e H,SO4 0,0125 mol L.
Alguns autores (Araujo & Nascimento, 2005; Milagres et al., 2007) obtiveram
também bons resultados com o Mehlich-1 em areas contaminadas por metais
pesados. Embora amplamente utilizado em solos muito intemperizados, como ¢é

o caso dos Latossolos, apresenta como desvantagem o fato de também
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solubilizar minerais adsorvidos a fase solida do solo superestimando sua
disponibilidade as plantas (Paim, 2002).

A  solugdo do agente  quelatizante = DTPA-TEA  (4cido
dietilenotriaminopentacetico-trietanolamina) vem sendo adaptada em diversos
trabalhos de extragdo de metais pesados (Silva, 2004; Paim et al., 2006,
Carvalho et al., 2008). Até meados dos anos 90 era apenas utilizada para
solubilizar baixos teores de Cu, Mn, Zn em solos agricolas visando a auxiliar os
programas de adubacgdes para reposicdo dos elementos nessas areas com
deficiéncia dos mesmos.Estudos realizados em solos do Estado de Sdo Paulo,
por exemplo, mostraram que os valores de correlagcdo obtidos entre os teores de
Zn ou de Cu no solo extraidos pelo DTPA e seus teores na planta foram iguais
ou melhores que aqueles obtidos usando métodos comumente empregados no
Brasil, tais como Mehlich-1 e HCI (Abreu et al., 1995), ou seja, a extragdo
quimica de metais pelo DTPA foi a que melhor assemelhou-se com o extrator
biolodgico, a planta. Existe também uma tendéncia de o DTPA ser mais eficiente
que o Mehlich-1 nas situagdes em que a disponibilidade de Zn e de Cu ¢ alterada
pela calagem. O principio do método utilizando a solugdo de DTPA pH 7,3
(DTPA 0,005 mol L + trietanolamina 0,1mol L™ + cloreto de calcio 0,01 mol
L' + 5mL de HCI, corrigido a pH 7,3), ¢ a complexacdo dos metais. O agente
quelatizante reage com os ions livres de Cu , Fe, Mn, Zn , Cd , Cr, Ni e Pb em
solucdo formando complexos soluveis, o que resulta em reducdo da atividade
dos metais livres em solucdo. Em resposta, ions desses metais dessorvem da
superficie do solo ou dissolvem da fase so6lida para reabastecer a solugdo do
solo. A quantidade de metais quelatizados que se acumula na solucdo durante a
extragdo ¢ fungdo das atividades desses ions livres na solugdo do solo (fator
capacidade), da estabilidade do quelato e da capacidade do quelatizante em
competir com a matéria organica pelo ion. A capacidade de complexacdo de

metais pelo DTPA ¢é limitada por fatores como pH (Camargo et al., 1982;

71



Bataglia & Raij, 1989), variagdes no teor de matéria e mineralogia do solo
(Fagbami et al., 1985). Levando em consideracdo a maioria dos solos que
apresenta pH maximo em torno da neutralidade o DTPA necessita de pH um
pouco mais elevado para desprotonar os fons H' dos grupos carboxilicos e dos
grupamentos aminas para formar quelatos estaveis com o0s metais livres na
solucdo por ser um ligante octadentado, (Blaedel & Meloche, 1963), esta € uma
aparente desvantagem do referido extrator.

Alguns trabalhos confirmam a eficiéncia do método DTPA-TEA na
extragdo de Zn (Ramendra & Moller, 1984) ¢ de Cd, Cu, Pb ¢ Zn em solos
contaminados por dejetos de area de mineragdo de Zn (Silva, 2004; Paim et al.,
2006). Comparando os espectros de absor¢do na regido do infravermelho do
DTPA puro com aqueles dos complexos DTPA-metais sintetizados em
laboratorio e dos complexos DTPA-metais extraidos do solo contaminado, Silva
(2004) mostrou, através dos deslocamentos das freqiiéncias de estiramento das
ligagcdes O-H, C=0, C-N e C-H, a alta eficiéncia quelatizante do DTPA nas

cinco carboxilas e nos trés grupamentos aminicos presentes na molécula.

HOOC \ / N/ \ /—COOH
N N N

N

HOOC HOOC COOH

DTPA

FIGURA 1 Estrutura do acido dietilenotriaminopentacético (DTPA)
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Assim, o objetivo deste trabalho foi comparar a eficiéncia do extrator
DTPA em trés diferentes relagdes solo:extrator, 1:5, 1:10 e 1:15 na avaliacdo de
metais pesados disponiveis para o feijoeiro cultivado em casa de vegetagdo em
dois solos, Latossolo vermelho distrofico e Latossolo vermelho-amarelo-humico

submetidos a doses crescentes de Cd, Pb.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Amostragem, preparacdo das amostras de solo e realizacdo do
experimento
Foram utilizadas amostras de dois solos: Latossolo Vermelho Distrofico

(LVy) da regidao de Jaguara, municipio de Sdo Jodo del Rey-MG e Latossolo
Vermelho Amarelo Humico (LVA}) do municipio de Barroso-MG, coletadas na
camada de 0 - 20 cm de profundidade. As amostras, apds secagem ao ar, foram
passadas em peneira de 2 mm de didmetro. Os atributos quimicos, fisicos e
mineraldgicos do material dos solos sdo apresentados na tabela 1. O pH foi
determinado na relagdo 1: 2,5 (solo:agua) por leituras potenciométricas; Ca”" e
Mg®" trocéveis foram extraidos com KCl 1 mol L' e analisados por
titulometriazl; H,PO, e K* disponiveis foram obtidos com extrator Mehlich-1 e
determinados, respectivamente, por colorimetria e fotometria de chama
(Embrapa, 1997). A acidez potencial (H™ + AI’") foi determinada de forma
indireta, por meio de solugdo Shomacker-Mclean-Pratt (SMP) (CaCl, . HO +
K,CrO4 + CaC,0; + trietanolamina, corrigido a pH 7,5) (Raij & Quaggio, 1983).
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TABELA 1 Atributos quimicos, fisicos e mineralogicos dos solos utilizados nos

experimentos
Atributos LVy4 LVA,
pH em 4gua 6,1 5,4
Pyteniicn-1 (mg dm™) 0,4 23
Prem (mg dm™) 1,3 6,5
K (mg dm™) 11,0 19,0
Ca®* (cmol, dm? ) 0,5 1,2
Mg”" (cmol, dm™) 0,2 0,2
AP’ (cmol, dm™) 0,0 1,2
H + Al (cmol, dm™) 1,7 7,9
SB (cmol, dm™) 0,7 1,5
S- SO47 (mg dm™) 6,2 16,6
t (cmol, dm™) 0,7 2,7
T (cmol, dm™) 2,4 9,4
M % 0,0 45,0
V % 30,0 15,5
MO (dag kg™) 2,5 3,1
B(mgL™) 0,1 0,2
Cdprpa (mg dm™) 0,01 0,01
Pbprpa (mg dm™) 0,5 1,8
Znprpa (mg dm™) 0,12 0,33
Cuprpa (mg dm™) 0,13 0,12
Mnprpa (mg dm™) 0,5 1,0
Feprpa (mg dm™) 11,5 36,1
Areia (g kg™ 13,0 44,0
Silte (g kg™) 20,0 7,0
Argila (g kg™ 67,0 49,0

pH em agua-relagdo 1:2,5; t = capacidade de troca catidnica efetiva; T = capacidade de
troca cationica a pH 7,0; V = idice de saturagdo de bases; m = indice de saturagdo de
aluminio; MO = matéria orgénica; H + Al = extrator SMP(Schomacker MClean Pratt);
S-S0, = extrator fosfato monocalcico acético, SB = soma de bases trocaveis; Ca-Mg-Al
= extrator KCl; P e K = extrator mehlich-1; B = extrator agua quente; P = fosforo
remanescente.
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Os experimentos foram conduzidos nos laboratorios dos Departamentos
de Ciéncia do Solo e de Quimica e em casa de vegetacdo do Departamento de
Ciéncia do Solo da Universidade Federal de Lavras (UFLA).

Na realizagdo da pesquisa cada unidade experimental constou de um
frasco de polietileno com capacidade para 4 dm® de solo passado em peneira de
2 mm de didmetro. Todos os frascos contendo os tratamentos foram submetidos
a duas incubagdes por um periodo total de sessenta dias sob condi¢do de
umidade equivalente a 60 % do volume total de poros (VTP) (Freire et al.,
1980).

Na primeira incubacdo as doses dos metais pesados utilizados nesse
experimento foram as seguintes: Cd: 0; 5; 10 e 20 mg dm®ePb: 0:125;250 €
500 mg dm™ . As doses de Cd e Pb foram escolhidas levando-se em conta
valores capazes de “intoxicar sem eliminar” as plantas durante o cultivo
(Malavolta, 1994). Foram utilizados sais p.a como fontes contaminadoras dos
respectivos metais: Cd (NOs), . 4H,0 e Pb(NO3),. Apo6s a aplicacdo dos metais,
as amostras foram incubadas em sacos de polietileno por um periodo de 30 dias,
com o solo mantido sob nivel de umidade equivalente a 60 % do VTP.

Decorridos trinta dias da primeira incubagdo, foi feita a fertilizagdo
basica das unidades experimentais diferenciada para cada tipo de solo de acordo
com o teor individual de argila (tabela 1). Para o LV4 foram aplicados, em mg
dm>: 80 de N ; 100 de K ; 350 de P ; 40 de S ; 0,81 de B ; 3,6 de Mn ; 0,15 de
Mo. Para o LVA,, foram aplicados em mg dm>,80deN;100de K ;250de P ;
40 de S; 0,81 de B ; 3,6 de Mn ; 0,15 de Mo. Em ambos os solos foi aplicado
calcario dolomitico suficiente para manter em 4:1 a relacdo Ca:Mg. Os sais p.a.
usados nessa etapa foram: NH4NO;; H3PO,; K,SO4; H;BOs;; MnSO, H,O;
(NH4)sM070,4 . 4H,0 e calcario dolomitico calcinado e micropulverizado {CaO

=35 % ; MgO = 14 %, PRNT (poder relativo de neutralizagdo total) = 100 %}.
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Os calculos referentes a fertilizagdo basica foram feitos considerando 3,7

dm® dos solos, sendo em seguida iniciada a segunda incubagdo sob grau de

umidade equivalente a 60 % do VTP. Os resultados analiticos das amostras

compostas dos solos obtidos ap6s a segunda incubagdo estdo na Tabela 2.

TABELA 2 Atributos quimicos e fisicos dos solos apds a aplicagdo dos
tratamentos e fertilizacdo basica

Doses de Cd aplicadas (mg dm™)

Caracteristicas LVy LVA,
0 5 10 20 0 5 10 20
pH em agua 72 7,0 6,9 72 61 62 6,3 6,3
Poneniich.1 (Mg dm™) 13,6 154 145 145 555 540 570 555
Prem (mg dm™) 22 27 2,6 22 13,6 129 132 129
Ca (cmolc dm™) 3,2 3,2 34 3,2 2,2 1,9 2,0 2,0
K (mg dm™) 106,0 100,0 980 72,0 89,0 90,0 90,0 92,0
Mg (cmolc dm™) 09 07 0,7 09 05 06 0,6 0,5
Al (cmolc dm™) 0,0 0,0 0,0 00 04 05 0,5 0,4
H+ Al (cmolec dm™) 1,0 1,1 1,2 1,1 63 63 6,5 6,3
SB (cmolc dm™) 32 3,0 2,7 28 2,1 20 2,1 2,1
t (cmolc dm™) 32 3,0 2,7 28 30 30 3,1 3,0
T (cmolc dm™) 42 41 3,9 39 84 83 7,7 8,4
V % 76,0 729 688 71,6 253 244 276 254
M% 00 0,0 0,0 00 30 40 3,0 3,0
MO (g kg™ 1,9 20 1,8 1,8 26 3,0 2,9 3,0
Cdprpa (mg dm™) 001 036 126 3,73 001 1,1 32 8,1
Doses de Pb aplicadas (mg dm™)
Caracteristicas LV4 LVA,
0 125 250 500 0 125 250 500
pH em agua 72 72 7,1 6,6 64 6,1 6,3 6,0
Pncniich.1 (Mg dm™) 13,6 14,1 141 150 555 57,0 654 60,2
Prem (mg dm’3) 2,2 2,4 2,2 2,6 13,6 13,6 14,0 11,8
Ca (cmolc dm™) 32 32 3,0 32 21 19 2,0 2,0
K (mg dm™) 106,0 103,0 1060 108,0 89,0 84,0 97,0 1050
Mg (cmolc dm™) 09 07 0,7 09 05 05 0,4 0,5
Al (cmolc dm™) 00 00 0,0 00 04 05 0,5 0,4
H + Al (cmolc dm™) 1,0 1,1 1,1 1,1 6,3 63 6,3 6,3
SB (cmolc dm™) 30 3,0 3,0 32 21 22 2,3 2,5
...continua...
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“TABELA 2, Cont.”

t (cmolc dm™) 32 30 30 32 30 3.2 3.2 35
T (cmolc dm™) 42 41 4] 42 84 85 8,6 8,8
V% 760 729 730 760 253 262 263 282
M% 00 00 00 0,0 40 40 3,0 4,0
MO (g kg™ 1,9 20 1.8 21 26 30 3,0 2,9
Pbprpa (mg dm™) 043 63,94 18446 311,67 2,81 5831 222,69 3225

4.2 Avaliacdo do experimento

Ao final do ciclo vegetativo as plantas foram colhidas, separadas em
parte aérea, vagens e sistema radicular, secas em estufa (65-70°C), pesadas e
moidas sendo os teores de Pb e Cd dosados na matéria seca da parte aérea
(MSPA), apds digestdo nitro-perclorica, utilizando um espectrofotdometro de
absor¢do atomica, Carl Zeiss Jena AAS 4, com chama de gas acetileno e
lampadas de catodo oco: Cd (228,8 nm, fenda de 0,5) ¢ Pb ( 217 nm, fenda de
1,0). Nesta pesquisa os teores de Cd e Pb na MSPA foram comparados com os
teores presentes nos solos apés a segunda incubagdo, extraidos pela solugdo
DTPA-TEA, utilizando-se as relagdes solo-extrator 1:5, 1:10 e 1:15 (Lindsay &
Norwell, 1978).

Extracdo com DTPA

Apds um periodo de 30 e 60 dias da aplicagdo das doses, foram
transferidos de cada tratamento, 10 cm® de terra fina seca ao ar (TFSA) para
frascos de vidro, juntamente com 50 mL da solugdo extratora (DTPA 0,005 mol
L' + trietanolamina 0,1 mol L + cloreto de céalcio 0,01 mol L' + 5 mL de HCI
e corrigido a pH 7,3) (Lindsy & Norwell, 1978) para a relagdo 1:5, 100 mL para
a 1:10 e 150 mL referente a relagdo 1:15. Apods agitacdo mecanica (velocidade
de 240 rpm) por duas horas, decantou-se a solucdo e procedeu-se a analise de Cd

e Pb por espectrofotometria de absor¢ao atomica.
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Delineamento experimental e estatistico

O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente casualizado
(DIC), arranjado em um esquema fatorial (2 x 4), sendo dois solos (Latossolo
Vermelho distréfico e Latossolo Vermelho-Amarelo-Humico) e quatro doses
para cada metal:Cd: 0; 5; 10 e 20 mg dm? e Pb: 0, 125; 250 e 500 mg dm? com
quatro repeticdes para cada tratamento. Os resultados médios de quatro
repeticdes foram submetidos a teste de Tukey utilizando o programa SANEST

(Zonta & Machado, 1991).
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5.1 Cadmio

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2 tem-se os graficos das diferentes relagdes solo:extrator,

sendo que (a) corresponde a relagao 1:5, (b) relagdo 1:10 e (c) relagdo 1:15 e (d)

teor de cadmio na matéria seca da parte aérea (MSPA).

Relagdo 1.5

20
15
Teor exlrz_taido a
(mg dm") a EI
5 b
ba
o b B
0 5 10 ]
Doses de Cd (mg dm)
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0
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Doses de Cd (mg dm?)
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ALVAD
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FIGURA 2 Teores de Cd soluveis no extrator DTPA em funcdo das doses do
metal em trés relagdes solo:extrator (a, b e ¢) e na MSPA (d).
Meédias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de
Tukey a 5 % de probabilidade.
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A medida que aumentou a dose de cadmio nos solos estudados,
aumentou o teor do metal extraido pelo DTPA  (4cido
dietilenotriaminopentacético) em todas as relagdes solo-extrator, o mesmo
comportamento € observado na figura 2d em que se relaciona o teor de Cd na
MSPA.

Observa-se também a diferenca de Cd extraido pelo DTPA quando sdo
comparados os dois tipos de solo. No LVA}, o teor extraido € maior em todas as
relagdes solo-extrator ¢ em todas as doses do metal; isto também acontece em
relagdo a MSPA (Figura 2d ). Nesse quesito ha uma significativa diferenca do
teor de Cd extraido pelas plantas entre os dois solos.

Consultando a Tabela 1 pode-se verificar que o teor de matéria orgénica
no LVA, é de 3,1 dag kg e no LV, é de 2,5 dag kg essa caracteristica parece
explicar a maior extragdo do Cd no LVA; Em latossolos, de um modo geral, o
Cd ¢ pouco retido pela matéria organica (McBride, 1994). Entretanto, o
incremento de 0,6 dag kg na matéria orgénica do LVA, em relagdo ao LVq
assim como os maiores teores do elemento na MSPA das plantas cultivadas no
material de solo mais rico em matéria organica explicam a extragdo diferencial
de Cd.

O pH do solo ¢ um dos fatores que influenciam a disponibilidade e
mobilidade de micronutrientes e inclusive a dos metais pesados em solos (Abreu
et al., 2001; Pierangeli et al., 2005). Portanto, afeta diretamente a dinamica do
Cd influindo em sua solubilidade na solugdo do solo ou na absor¢ao de formas
cationicas do metal pelas plantas.

Existem trabalhos que apontam a faixa de pH 5 a 7 como de maxima
mobilidade de Cd no solo (Pierangeli et al., 2005). De acordo com a Tabela 1
onde os valores de pH do solo de origem, sem qualquer tratamento quimico, ¢ de
6,1 para o LV, e 5,4 para o LVA;, e com a Tabela 2 contendo os valores de pH

apos a fertilizacdo basica e a aplicag@o dos tratamentos, principalmente o LVA,
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apresenta dados de pH dentro da faixa de maxima mobilidade. Este é mais um
fator que justifica o maior teor de Cd extraido pelo DTPA e também pela planta
neste tipo de solo.

De acordo com as Figuras 2a, 2b e 2¢ verifica-se que nas relagdes 1:5 e
1:10 os teores sdo semelhantes, principalmente no solo LV4. Neste solo, na dose
méxima, ou seja, de 20 mg dm™, cerca de 19 % do metal foram extraidos pelo
DTPA. Para o LVA,;, também na dose 20 mg dm?, o teor extraido é bem
proximo, 40,5 % e 37,5 % para as relagdes 1:5 e 1:10, respectivamente. Ja na
relagdo 1:15 (Figura 2c) os teores de Cd extraidos pelo DTPA sdo menores
quando comparados com as relagdes 1:5 e 1:10 (Figuras la e 1b): no LVy4 14 %
do metal foram extraidos a partir da maior dose aplicada, enquanto no LVA;
onde somente 22,5 % de Cd foram quelatizados.

Pela simples comparagdo das trés relagdes observa-se que as relagdes
1:5 e 1:10 estdo mais préximas dos teores de Cd extraidos pelas plantas e
portanto presentes na MSPA das mesmas. Assim, € razodvel admitir que os
teores de Cd soliiveis no DTPA nas referidas relagdes solo:extrator sdo aqueles
que mais se assemelham ao comportamento do extrator bioldgico, ou seja o
feijoeiro.

No LV, para a dose 5 mg dm” as relagdes 1:5 e 1:10 apresentaram o
mesmo teor extraido pelo DTPA, 0,4 mg dm? correspondendo a 8 % do metal
aplicado, sendo este valor mais préximo do teor encontrado na MSPA que foi de
1,7 mg dm™ ou seja, 34 % . Na relagdo 1:15 para a dose aplicada de 5 mg dm™, o
teor extraido (0,3 mg dm™) é bem parecido com aqueles discutidos para as
demais relagdes solo:extrator.

Ainda para o LV,, comparando as Figuras 2a, 2b, 2c e 2d verifica-se
que os teores de Cd recuperados pelo DTPA apds a aplicagdo da dose 10 mg dm’
3 correspondendo a 12 % na relagdo 1:5, 14 % na 1:10 ¢ 8 % na 1:15. Para a

maior dose presente no solo, 20 mg dm™, a recuperagao foi de 18,5 % (1:5), 19%
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(1:10) e 14 % (1:15). Por sua vez, as plantas de feijoeiro extrairam 21 % do Cd
da dose 10 mg dm? e 18 % da dose 20 mg dm™. Portanto, os teores de Cd
soliaveis no DTPA nas relagdes solo:extrator 1:5 e 1:10 sdo as que mais se
assemelham ao comportamento extrativo das plantas.

Para o LVA,, os teores de cadmio encontrados na MSPA estdo bem
superiores aos extraidos pelo DTPA em todas as relagdes solo:extrator, mas
ainda sim as relagdes 1:5 e 1:10 s3o as que mais se aproximam do
comportamento extrativo da planta (Figuras 2a, 2b, 2¢ ¢ 2d). Essa grande
diferenca de teores de cadmio a favor da MSPA, encontrados nos dois tipos de
solo, pode também ser explicada pelo fato do LVA,;, apresentar maior
quantidade de matéria organica e pH proximo a faixa de méaxima mobilidade
desse metal em Latossolos, conforme ja discutido neste trabalho.

Parece, portanto que as relagdes solo:extrator 1:5 e 1:10 podem ser
usadas para determinagdo dos teores de Cd nos dois tipos de solo estudados e em
materiais de solo que possuam atributos semelhantes aqueles apresentados na

Tabela 1.

5.2 Chumbo

Observando-se as Figuras 3a, 3b, 3c e 3d tém-se os teores de Pb
extraidos pelo DTPA nas relagdes solo:extrator 1:5 (a), 1:10 (b) e 1:15 (c) e 0
teor do metal na MSPA (d) nos dois tipos de solo estudados.
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FIGURA 3 Teores de Pb soluveis no extrator DTPA em funcdo das doses do
metal em trés relagdes solo:extrator (a, b e ¢) e na MSPA (d).

Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de
Tukey a 5 % de probabilidade.

Como aconteceu no estudo de Cd, observa-se que nas trés diferentes
relagdes solo:extrator, a medida que aumentam as doses do metal aplicado,
obtém-se um maior teor de Pb extraido pelo DTPA.

Comparando a extragdo de Pb com a de Cd pelo DTPA, nos dois tipos

de solo, nota-se pelos aspectos da Figura 3 que a diferenga de extragdo entre os
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dois solos ndo ¢ tdo acentuada. Embora o LVA,, apresente uma maior quantidade
de matéria organica fazendo que o metal se torne menos disponivel as plantas, o
Pb é um dos metais pesados menos moveis, devido a sua habilidade em deslocar
outros elementos, como K, Ba, S ¢ Ca em minerais e outros sitios de adsor¢do
organicos e inorganicos acumulados naturalmente nos horizontes superficiais
dos solos (Kabata & Pendias, 2002).

Comparadas as trés relacdes solo:extrator (Figuras 3a, 3b, 3¢c) observa-
se que a relag@o solo-extrator 1:5 foi a que mais extraiu Pb nas dose 250 ¢ 500
mg.dm™ nos dois tipos de solo, seguida da relagdo 1:10. Na combinagio 1:15,
dose de 500 mg dm™, verifica-se o menor teor extraido (133,1 mg dm'3), dando a
entender que o fator dilui¢do do solo no extrator influiu bastante na dindmica do
metal em solucdo (Pierangeli et al., 2005).

Em geral, o pH deve exceder 6,5 a fim de minimizar a mobilidade e a
toxicidade de Pb.

Uma andlise mais detalhada da Tabela 2 confirma este fato: no
tratamento em que os valores de pH do LVA; estdo abaixo de 6,5 ha maiores
extragoes de Pb.

Analisando os teores de Pb extraidos na relagdo 1:5, somente na dose
125 mg dm™, o LV, apresentou uma maior extragio, correspondendo a 51 % do
metal aplicado no solo, enquanto que no LVA; 0 Pb complexado pelo DTPA foi
de 47,1 %. Para as demais doses a extra¢do foi maior no LVAy; atingiu 89,7 %
na dose 250 mg dm™ e 64,5 % na dose de 500 mg dm".

Na relacdo 1:10 as extragcdes de Pb nas doses 125 e 250 mg dm™ foram
bem préximas nos dois tipos de solo (Figura 3b). Na dose 125 mg dm™, por
exemplo, o teor extraido foi de 72,3 mg dm™ para o LV, e 70,8 mg dm™ no
LVA,, correspondendo 57,0 % do metal aplicado no solo.

Para a relagdo 1:15 ( Figura 3c) esperava-se em ambos os solos um

maior teor de Pb extraido, pela maior quantidade de extrator, maior diluicdo,
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mas ocorreu exatamente o contrario. Essa foi a relacdo que apresentou os
menores teores extraidos, quando comparados com aqueles das relagdes 1:5 e
1:10.

Quando se confrontam as trés relacdes solo:extrator, a relagdo 1:5 foi a
que mais extraiu Pb, mas, como ja ¢ sabido nem sempre a relagdo que mais
extrai pode ser considerada a melhor se ndo comparada com a planta.

A Figura 3d apresenta os teores de Pb na MSPA, percebe-se que a
relagdo 1:15 (Figura 3c) foi a que mais se aproximou do comportamento
extrativo da planta, onde os teores de Pb extraidos pelo DTPA dos dois solos sdo
mais proximos daqueles encontrados na MSPA.

Para a dose de 250 mg dm™ o teor de Pb na MSPA correspondem a 20,7
% da dose aplicada, para o LV, e 26,5 % para o LVA,, enquanto que nos dois
solos o teor extraido pelo DTPA foi de aproximadamente 46 %.

Para o LV, a maior aproximagao entre planta e extrator ocorreu na dose
de 500 mg.dm™ dentro da relagio 1:15, onde cerca de 24 % do metal foram
extraidos pelo DTPA e 19,3 % pela planta, fato que também procede para o
LVA,; , quando 27,0 % do metal foram complexados pelo DTPA e 18,0 %
encontrados na planta.

A semelhanga extrativa verificada entre as plantas de feijoeiro e 0 DTPA
na relagdo 1:15, ou seja, aquela na qual ha uma maior dilui¢do do solo na
solucdo extrativa, pode ser explicada pelos estudos de Silva et al. (2007a,
2007b). Baseando-se em pesquisas anteriores, segundo a qual metais como Zn e
Cu podem ser transportados das raizes para a parte aérea das plantas via xilema
complexados a aminodcidos, Silva et al. (2007a, 2007b) determinaram as
estruturas dos complexos de Cu, Zn, Cd e Pb com o DTPA, este um
poliaminocarboxilato, com estrutura muito parecida com as dos aminoacidos
presentes no xilema. Os autores concluiram que: a) os complexos, notadamente

os de Cd e Pb apresentam estruturas de alta complexidade, octaédricas, dotadas
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de impedimento estérico, caracteristica que dificulta sua mobilidade em plantas;
e b) a propor¢ao estequiométrica da combinagdo DTPA-metais é de 1:1. Assim,
embora tenha havido mais Pb solivel em DTPA na relagdo solo:extrator 1:5, a
diluigdo verificada e os baixos teores extraidos em 1:15 aproximam-se mais da

realidade das plantas de feijoeiro.
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6 CONCLUSOES

O teor extraido de Cd e Pb ¢ maior em todas as relagdes solo:extrator no
LVA,, devido a maior quantidade de matéria organica presente.

Para o Cd as relagdes solo:extrator 1:5 e 1:10 apresentaram
comportamento semelhante ao da planta, podendo assim ser consideradas boas
relagdes solo:extrator para a determinag@o de Cd nesses dois tipos de solo.

Para o Pb, a relag@o solo:extrator 1:15 foi a que mais se assemelhou ao

comportamento extrativo das plantas.
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TABELA 1A Resumo da analise de variancia para teor de Cd extraido pelo extrator acido citrico, produgdo de MSPA e
producdo de graos no LVd e no LVAh em fungdo das dose Cd aplicadas

Causa da variagdo GL Quadrado médio

Teor MSPA Prod.Graos
Solo 1 11,9316** 4,9384%** 165,8475%*
Doses 3 176,9930%** 96,5551** 85,1532**
Solo x Doses 3 3,4251%%* 6,3658** 8,4579%**
Residuo 24 0,0237 0,133 0,4078
Média Geral 4,62 6,845 6,41
CV% 3,33% 5,33% 9,96%

** significativo a 1% pelo teste de F.

TABELA 2A Resumo da andlise de variancia para teor de Pb extraido pelo extrator acido citrico, produ¢do de MSPA e
produgdo de graos no LVd e no LVAh em fungdo das dose Pb aplicadas.

Causa da variagdo GL Quadrado médio

Teor MSPA Prod.Graos
Solo 1 11365,0433%* 34,7569%* 295,1841%*
Doses 3 22312,9675%* 28,6512** 13,6925%*
Solo x Doses 3 2884,7814** 2,5182%%* 13,2603**
Residuo 24 11,0141 0,1328 0,4094
Média Geral 51,49 10,1628 10,19
CV% 6,44% 3,58% 6,28%

** significativo a 1% pelo teste F



TABELA 3A Resumo da analise de variancia para teor de Cu extraido pelo extrator acido citrico, producdo de MSPA e
producdo de graos no LVd e no LVAh em fungdo das dose Cu aplicadas

Causa da variagao GL Quadrado médio

Teor MSPA Prod.Gréos
Solo 1 14,7546** 17,5378** 305,8484**
Doses 3 7,9224%* 11,2734%* 19,5923 %*
Solo x Doses 3 3,6437** 7,7015%* 12,2420%*
Residuo 24 0,0035 0,2601 0,2252
Média Geral 1,03 10,174 10,13
CV% 5,74% 5,01% 4,68%

** significativo a 1% pelo teste F

o
I
TABELA 4A Resumo da analise de variancia para teor de Zn extraido pelo extrator acido citrico, producdo de MSPA e
producdo de graos no LVd e no LVAh em fung¢ao das dose Zn aplicadas

Causa da variagao GL Quadrado médio

Teor MSPA Prod.Graos
Solo 1 3,4421 0,9247NS 23,7015%*
Doses 3 1424,0863** 35,9549%* 66,3364**
Solo x Doses 3 4,1931** 4,1207** 8,3801**
Residuo 24 0,0627 0,2424 0,9203
M¢dia Geral 11,20 10,00 12,96
CV% 2,23% 4,92% 7,40%

NS, **: ndo significatico e significativo a 1 % pelo teste F
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TABELA 1B Resumo da andlise de varidncia para teor de Cd extraido pelo extrator 4cido citrico, nas relagdes
solo:extrator 1:5, 1:10, 1:15 e na MSPA no LVd e no LVAh em fungio das dose Cd aplicadas

Causa da variagao GL Quadrado médio

1.5 1.10 1.15 MSPA
Solo 1 11,9316** 12,3877** 20,8335%* 338,650**
Doses 3 176,9930%* 266,2415%* 408,5585%* 136,511**
Solo x Doses 3 3,4251%* 2,3437** 6,8839** 58,388**
Residuo 24 0,0237 0,068 0,0862 0,313
Média Geral 4,62 5,94 7,01 5,134
CV% 3,33% 4,39% 4,18% 10,90%

** significativo a 1% pelo teste de F

TABELA 2B Resumo da andlise de varidncia para teor de Pb extraido pelo extrator acido citrico nas relagdes
solo:extrator 1:5, 1:10, 1:15 e na MSPA no LVd e no LVAh em fungdo das dose Pb aplicadas.

Causa da variagao GL Quadrado médio

1.5 1.10 1.15 MSPA
Solo 1 11365,0433** 26144,9829** 30841,3529** 69,326**
Doses 3 22312,9675%* 51792,5603** 76230,3289** 12532,471*%*
Solo x Doses 3 2884,7814%* 5413,0997*%* 8883,7473** 156,228%**
Residuo 24 11,0141 50,3512 16,4478 11,092
Média Geral 51,49 80,30 93,31 46,053
CV% 6,44% 8,83% 4,34% 7,23%

** significativo a 1% pelo teste F.
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TABELA 1C Resumo da analise de variancia para teor de Cd extraido pelo extrator DTPA, nas relagdes solo:extrator 1:5,

1:10, 1:15 e na MSPA no LVd e no LVAh em fun¢@o das dose Cd aplicadas

Causa da variagao GL Quadrado médio

1.5 1.10 1.15 MSPA
Solo 1 25,338** 12,663** 3,712%%* 338,650**
Doses 3 55,351%* 51,133%* 21,317** 136,511**
Solo x Doses 3 7,324%* 5,254 %% 1,318%* 58,388%**
Residuo 24 0,047 0,052 0,011 0,313
Média Geral 2,205 2,034 1,336 5,134
CV% 9,84% 11,23% 8,10% 10,90%

** significativo a 1% pelo teste de F

TABELA 2C Resumo da andlise de variancia para teor de Pb extraido pelo extrator DTPA, nas relagdes solo:extrator 1:5,

1:10, 1:15 e na MSPA no LVd e no LVAh em fung¢ao das dose Pb aplicadas

Causa da variagao GL Quadrado médio

1.5 1.10 1.15 MSPA
Solo 1 920,089** 29997,193%* 201,897** 69,326%**
Doses 3 161078,770** 211511,208** 26853,429** 12532,471**
Solo x Doses 3 621,841** 17849,864** 103,294** 156,228**
Residuo 24 5,497 65,324 9,46 11,092
Meédia Geral 145,625** 142,677 74,152 46,053
CV% 1,61% 5,66% 4,15% 7,23%

** significativo a 1% pelo teste F
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FIGURA 2D Ime gbral do experiet
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~ FIGURA 3D Latossolo Vermelho distroférrico
(dia da semeadura)

FIGURA 4D Latossdl Vef;nelh Amarelo-htiimico
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FIGURA 5D Amostras contaminadas com Cd - LV, - Dose 10 mg.dm™
(40 dias apos a semeadura)

FIGURA 6D Amostras contaminadas com Cd - LVA, - Dose 10 mg.dm™
(40 dias ap6s a semeadura)
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FIGURA 7D Amostras contaminadas com Pb - LVy4- Dose 500 mg.dm”
(40 dias apos a semeadura)
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FIGURA 8D Amostras contaminadas com Pb - LVA,- Dose 500 mg.dm™

(40 dias apos a semeadura)
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FIGURA 9D Amostras contaminadas com Cu - LV, - Dose 13,5 mg.dm”
(40 dias apos a semeadura)
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(40 dias ap6s a semeadura)
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FIGURA 11D Amostras contaminadas com Zn - LVy - Dose 54 m.dm'3
(40 dias apos a semeadura)
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FIGURA 12D Amostras contaminadas com Zn - LVA,, - Dose 54 mg.dm™
(40 dias apos a semeadura)
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