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RESUMO

CARVALHO, Alexandre Vitor Santana de. Producdo de matéria seca e de
graos por plantas de feijoeiro (Phaseolus vulgaris L.) cultivadas em solos
tratados com metais pesados. 2006 76 p. Dissertacio (Mestrado em
Agroquimica e Agrobioquimica). Universidade Federal de Lavras, MG’

A contaminac¢do dos solos por metais pesados tem se tornado uma
preocupacdo constante nas Ultimas décadas. Vérios estudos t€m sido realizados
sobre os efeitos desses metais em plantas e métodos de remediagdo. Este estudo
em casa de vegetacdo teve como objetivo avaliar os teores de Cd, Pb, Zn e Cu
soldveis em solucdo extratora de DTPA e relaciond-los a producdo de matéria
seca e de grios por plantas de feijoeiro em dois tipos de solos contaminados.
Foram utilizadas amostras de um Latossolo Vermelho distréfico e de um
Latossolo Vermelho-Amarelo himico contaminados com Cd, Pb, Cu e Zn.
Foram aplicadas quatro doses (mg dm™) 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¢
13,5 para Cue 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, dos quais 30 dias
somente com as doses dos metais € mantendo-se a umidade equivalente a 60%
do volume total de poros e por mais 30 dias apds feita a fertilizacdo bdsica.
Concluida a fertilizacdo basica foram avaliados os teores de metais pesados por
extragdes simples pelo método do DTPA e cultivadas 5 plantas de feijoeiro por
unidade experimental. Depois de germinadas, foi feito o desbaste restando
apenas trés plantas até o final do ciclo onde foram avaliadas a produgdo de
matéria seca e a producdo de graos. Houve queda na producido de matéria seca
em todos os tratamentos com excecdo na dose 0 e a produgdo de grdos somente
foi drasticamente afetada nos tratamentos que continham Cd, tendo Cu, Pb e Zn
pouco afetado a producdo de graos. A solu¢do de DTPA foi um bom extrator
para os Latossolos contaminados com Cd, Pb, Cu e Zn.

" Comité Orientador: Ruy Carvalho — UFLA (Orientador), Celeste Maria Patto de Abreu
- UFLA



ABSTRACT

CARVALHO, Alexandre Vitor Santana de. Production of dry material and
grains through bean plants (Phaseolus vulgaris L.) cultivated in soils treated
with heavy metals. 2006. 76 p. Dissertation (Master in Agrochemistry e
Agrobiochemistry) — Federal University of Lavras, MG.*

The contamination of soil through heavy metals has become a stable
preoccupation in last decades. Several studies have been accomplished upon the
effects of these metals in plants an methods of relieving. This study in
greenhouse had as goal to evaluate the contents of Cd, Pb, Zn and Cu solvable in
DTPA (diethyleneaminopentacetic acid) extractor solution and to relate them to
the production of dry material and grains through bean plants in two types of
contaminated soils. Samples of distrofic-Red Latossol and humic-Yellow-Red
Latossol contaminated with Cd, Pb, Cu and Zn were used. Four doses (mg dm?)
increasing and individual were applied to each metal: 0, 5, 10 and 20 to Cd; 0,
125, 250 and 500 to Pb; 0, 1,5, 4,5 and 13,5 to Cu and O, 6, 18 and 54 to Zn with
four repetitions with amount of 128 experimental units. The samples were
collected, prepared and incubated in polietileno bags for total period of 60 days,
of wich 30 days only with the doses of metals and maintaining humidity
equivalent to 60% of total volume of pores and for more 30 days after doing the
basic fertilization. After concluding the basic fertilization contents of heavy
metals were evaluated through simple extraction using the DTPA method and 5
plants of bean were cultivated for experimental unit of wich after germination
the cut maintaining only 3 plants to the end of the cicle when the production of
dry material and grains was evaluated. There was decrease in the production of
dry material in all treatments with exception in dose 0, and the production of
grains was only drastically affected in treatments containing Cd, and Cu, Pb, and
Zn short affected the production of grains.

* Guidance Committee: Ruy Carvalho — UFLA (adviser); Celeste Maria Patto de Abreu
— UFLA.
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1 INTRODUCAO

O solo € um componente muito especifico da biosfera, pois, além de ser
um depdsito geoquimico de metais contaminantes, controla também o transporte
das substancias para a atmosfera, a hidrosfera e a biota. A contaminagdo dos
solos, decorrente das altas concentragcdes de metais pesados, acontece
principalmente onde ha grande concentracdo de industrias (Paim et al., 2006), ja
que estas destinam seus residuos a soterramentos e sedimentagdo. Metais como
Cu, Zn e Co desempenham importante papel na nutricdo de plantas e animais,
enquanto outros metais ou ametais, como Cd, Pb, As e Se, exercem efeitos
deletérios sobre vdrios componentes da biosfera (Alloway,1990; Kabata-Pendias
& Pendias, 2001).

Os metais pesados acumulam-se freqiientemente na camada superficial
do solo, (0 — 20cm), também chamadas camada “agricultdvel” dos solos,
tornando-se assim acessiveis as raizes das plantas e, por conseqiiéncia,
acumuldveis em organismos vivos. Esta é a causa mais freqiiente de intoxicacao
e envenenamento desses organismos, notadamente plantas, animais em pastoreio
e seres humanos. A mobilidade desses elementos depende, fundamentalmente,
das reagdes quimicas de adsorcdo e dessor¢cdo que ocorrem entre eles e os
componentes sdlidos do sistema. Essas reagdes sdo influenciadas por varios
fatores, merecendo destaque a presenga de ligantes orgdnicos e inorgdnicos
(Alloway, 1990; McBride, 1994).

A disponibilidade de micronutrientes as plantas, incluindo a dos metais
pesados, € influenciada por muitos fatores, sendo o pH do solo um dos mais
importantes (Abreu et al., 2001). O efeito do pH na distribuicdo dos metais em

suas diferentes formas no solo tem implicacdes importantes na reten¢do € na



mobilidade desses elementos, principalmente em solos contaminados (Sims,
1986; Zhu & Alva,1993).

A acidez elevada (pH 4 a 5), por exemplo, é comum na classe dos solos
muito intemperizados, pobres em silica, denominados Latossolos, presentes em
boa parte do territério brasileiro e amplamente utilizados na produgdo agricola.
Nesses ambientes, € bastante significativa a atividade quimica dos metais em
dgua, adsorc¢do as particulas coloidais da frac@o argila e absor¢do pelas plantas.

Virios trabalhos estudaram a producdo de matéria seca e de graos em
solos contaminados com metais pesados. Martins et al. (2003) avaliaram a
produgdo de graos em solos contaminados com Cu, Fe, Mn e Zn, pela adi¢ao de
lodo de esgoto. Nascimento et al. (2004), a semelhanga do presente trabalho,
estudaram os efeitos deletérios da aplicacdo de doses crescentes de lodo de
esgoto oriundo da Companhia Pernambucana de Saneamento (COMPESA)
sobre as caracteristicas quimicas de dois solos, inclusive quantidades de metais
pesados adicionados e adsorvidos pelo solo, e produ¢do de matéria seca de
plantas de milho e de feijoeiro cultivadas em casa de vegetacao.

Virios extratores vém sendo utilizados para a determinagdo dos teores
de metais pesados em solo. Merecendo destaque o Mehlich-1, que se trata de
uma solug@o duplo-dcida entre HCI 0,05 mol L' e H,SO, 0,0125 mol L' e a
solucdo DTPA-TEA, que se trata de agente quelatizante, que vem sendo testada
e adaptada para a determinagdo dos teores de metais pesados em solo.

H4 necessidade de ampliar as pesquisas relacionando a producgdo
vegetal, principalmente de graos, por plantas cultivadas em solos contaminados
por metais pesados, especialmente Cd e Pb, que ndo apresentam quaisquer
beneficios aos seres vivos. Assim, este trabalho objetivou: a) avaliar os teores de
Cd, Pb, Cu e Zn em amostras de um Latossolo Vermelho Distréfico (LVy) e de
um Latossolo Vermelho-Amarelo Himico (LVAy), soliveis em solugdo de

DTPA (4cido dietilenotriaminopentacético), um complexante de uso rotineiro



em andlises de baixos teores de elementos de transicao (Fe, Cu, Mn e Zn),
micronutrientes essenciais as plantas em solos agricolas e b) relacionar os teores
de Cd, Pb, Cu e Zn a produgdo de matéria seca e de graos por plantas de
feijoeiro cultivadas em casa de vegetacdo. Os dois solos foram contaminados

com doses crescentes e individuais dos quatro metais estudados.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Conceito de metais pesados

Sao denominados “metais pesados” todos os elementos que apresentam
massa especifica maior que 5g cm™, poluem o meio ambiente e podem provocar
diferentes niveis de danos a biota. Os metais diferenciam-se dos compostos
organicos toxicos por serem absolutamente ndo degraddveis, de maneira que
podem acumular-se nos componentes do ambiente onde manifestam sua
toxicidade. Os locais de fixagcdo final dos metais pesados sdo os solos e os
sedimentos. Metais como Cu, Zn, Mn, e Fe sdo considerados essenciais ao seres
vivos, quando em pequenas concentracdes e, como tais, sdo denominados
micronutrientes. O Cu, por exemplo, tem papel importante na formacdo da
melanina das plantas e da pigmentacdo da pele dos animais; o Zn participa da
sintese do DNA e do RNA em plantas e animais (Malavolta,1994). J4 com
relacdo aos elementos Pb, Cd, Hg, As, Ti, U e Cr, esses sdo considerados nao
essenciais e toxicos (Alloway,1990; Amaral Sobrinho,1993; McBride, 1994).
Aqueles considerados importantes poluentes ambientais sdo As, Bi, Cd, Cr, Cu,
Hg, Ni, Pb, Sb e Zn (Tiller,1989 ; Guilherme, 1999) e, segundo Chang et al
(1984), Cd, Cu, Zn, e Pb sdo considerados como os mais perigosos pelo seu alto
poder de toxicidade e bioacumulagdo, j4 que podem se concentrar nos solos e
serem absorvidos pelas plantas em quantidades suficientes para afetar
negativamente o seu desenvolvimento e ou a satide dos consumidores (Chang et
al.,1997). Os metais pesados como Hg, Pb, Cd, nas suas formas de elementos
livres condensados, ndo sdo particularmente téxicos. Porém, os quatro sdo
perigosos nas suas formas cationicas e também quando ligados a cadeias curtas

de atomos de carbono (Baird, 2003).



Percebe-se que o termo “metais pesados” inclui elementos ndo
metalicos, como € o caso do As, At, e Sb. Nesse caso, a elevada densidade e o

potencial de toxidez os incluiram na defini¢do adotada.

2.2 Origem dos metais pesados no solo

Na maioria das vezes, felizmente, esses elementos estdo presentes nos
solos em concentragdes que ndo oferecem risco para o ambiente. Além do
intemperismo das rochas de origem, principalmente aquelas ricas em sulfetos,
oxidos, silicatos, fosfatos e carbonatos (Lisak, 1972; Silva, 1994), os metais
pesados podem ocorrer por acdes antropogénicas, como resultado da deposi¢cao
atmosférica e da aplicacdo de agrotéxicos, residuos orgéanicos e inorgénicos,
urbanos e industriais, lodo de esgoto, fertilizantes e corretivos (Alloway, 1990;
Kabata-Pendias & Pendias, 1984; Amaral Sobrinho et al. 1992).

O uso de fertilizantes e corretivos para a melhoria das condig¢des
quimicas e fisicas do solo tem incorporado muito desses elementos, dentre eles
Cd, Cu e Pb (Amaral Sobrinho et al., 1992; Lima, 2001). Adi¢des globais de
metais pesados ao solo por fertilizantes sdo da ordem de 30.000 a 250.000 kg
ano” de Cd, 50.000 a 580.000 kg ano™' de Cu, 30.000 a 380.000 kg ano 'de Cr,
200.000 a 550.000Kg ano™" de Ni, 420.000 a 2.300.000 kg ano™' de Pb e 260.000
a 1.100.000 kg ano™ de Zn (Nriagu & Pacyna, 1988).

A preocupacdo com os metais pesados provenientes de fertilizantes
minerais tradicionais ou de fontes alternativas torna-se muito maior quando se
pensa na adubacdo de plantas utilizadas diretamente na alimenta¢do humana,
como as hortalicas e os graos (Alcarde & Rodella, 2003). Essa preocupacio leva
em consideracdo elementos essenciais, como Fe, Cu, Zn e Mn, mas,
principalmente, os elementos ndo essenciais as plantas, como Pb, Cr e Cd, que

oferecem risco a saide humana (ATSDR, 2002).



Os residuos provenientes de mineracdes, siderdrgicas, metalirgicas e
industrias petroquimicas merecem destaque por causarem grande impacto
ambiental (Logan, 1992; Wallace & Wallace, 1994). Os prejuizos ambientais de
Cd, Pb, Cu e Zn foram bem descritos e quantificados por Silva (2004) e Paim et
al. (2006).

Os metais pesados, quando aplicados aos solos, acumulam e persistem
por longos periodos de tempo podendo, além de fitotoxicos, serem prejudiciais a
processos microbianos vitais na ciclagem de nutrientes (McGrath et al., 1994). A
entrada na cadeia alimentar tem sido também motivo de grande preocupacio
(Mesquita, 2002).

Segundo Malavolta (1994), a contamina¢do do solo por metais pesados
provocada por adubagdo é irrelevante quando comparada com os residuos
industriais. Este autor comparou as diferentes formas poluidoras de metais
pesados, principalmente aqueles considerados essenciais, e concluiu que a agdo
dos fertilizantes e corretivos ndo chega a 0,5% do total, sendo 28 vezes menor
que a da precipitacdo atmosférica, 100 vezes menos que o da queima do carvao e
110 vezes inferior a contribuicdo do descarte de rejeitos de produtos
industrializados.

Em relacdo aos niveis de metais pesados no solo, o Brasil ainda nédo
possui leis que regulamentem os teores permitidos desses metais (Accioly &
Siqueira, 1999). Prevalecem os niveis definidos pela Agéncia de Protecdo
Ambiental (USEPA), que considera toxico, de maneira geral, o nivel de metal
que provoca queda de 50% no crescimento das plantas. Isso representa, em mg
dm™, 1.400 de Zn, 750 de Cu, 150 de Pb e 20 de Cd (King, 1996). Mas, quando
se trata desses elementos em solos agricolas, leva-se em consideracao,
sobretudo, o risco potencial a saide humana. Nesse aspecto, os teores descritos
sdo aqueles definidos pela Comunidade Econdmica Européia, que sdo, em mg

dm™, 150 para Zn , 140 para Cu, 50 para Pb e 3 para Cd (Chander & Brookes,



1991 e 1993). Mas a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental de
Sao Paulo (CETESB), estabelece alguns valores orientadores para solos e dguas
subterrdneas no Estado de Sdo Paulo, que sdo de 3 para Cd; 180 para Pb; 200
para Cu e 450 para Zn em mg kg™ de solo (peso seco) (CETESB, 2005).

A remog¢do dos metais da solucdo do solo por meio da adsorc¢do pelos
coldides presentes na fracao argila, a liberacdo do metal das particulas do solo
por dessorcdo e a dissolucdo-precipitacdo do metal da matriz do solo, causadas
geralmente por oscilacdo do pH sdo fatores preponderantes nas causas dos

impactos ambientais provocados por esses metais (Pierangeli et al., 2005).

2.3 Comportamento, caracteristicas fisico-quimicas, contaminacao
ambiental e ocorréncia de Cd, Pb, Cu e Zn

2.3.1 Cadmio

O Cd, na natureza, é encontrado juntamente com os minérios de Zn,
geralmente carbonatos, o que explica as vdrias propriedades fisicas e quimicas
semelhantes ao Zn como estrutura idnica e eletronegatividade (ILO,1998).
Como no caso do Zn, o unico fon comum do Cd € a espécie 2+. A concentracao
de Cd em solos ndo contaminados por fontes antropogénicas € governada pelo
teor na rocha de origem. Os solos derivados de rochas igneas e metamorficas
apresentam teores de Cd entre 0,1- 0,3mg kg e 0,1-1mg kg™, respectivamente, e
naqueles provenientes das sedimentares o teor pode chegar a 10 mg kg'.A
concentracdo de Cd € muito mais alta, onde ha mineradoras de Zn (Silva, 2004;
Paim et al., 2006) que, além deste, contém outros metais pesados, como Cu, Cd
e Pb (Ponchio & Ballio, 1988).

Outras fontes de contaminacao do solo com Cd sdo os compostos do lixo

urbano e do lodo de esgoto, industrias de plasticos e lubrificantes e a aplicagdo e



de fertilizantes fosfatados ricos em Cd, s6 que este dltimo em menores
propor¢oes (Bergmann, 1992).

Solos com teores de Cd acima de 3mg kg sdo considerados téxicos
(Malavolta, 1994), ou seja, contaminados e impréprios para o cultivo de espécies
vegetais destinadas a alimentacdo.

A facilidade de absorcdo e translocacdo do Cd deve-se a sua imensa
capacidade de movimentagao, pois, apesar de nao ser um elemento essencial aos
vegetais, sua semelhanga com o Zn lhe garante essas qualidades.

No solo, a maior parte do Cd apresenta-se em forma trocdvel (Ribeiro
Filho et al., 1999) sendo facilmente absorvido pelas plantas. As reacdes de
adsor¢do/dessorcdo pela fase solida do solo, a precipitagdo a partir da fase
liquida e a complexacdo controlam a sua disponibilidade. A alta mobilidade é
atribuida ao fato de o Cd ser adsorvido fracamente pela matéria orgénica,
argilominerais e 6xidos, em pH inferior a 6,0 (McBride,1994). Essa ultima
caracteristica torna-se quimicamente muito importante, haja vista que a maioria
dos solos brasileiros tem acidez na faixa de pH 4 a 5.

O Cd, juntamente com os micronutrientes Zn, Fe, Mn e Cu, ¢é
translocado para a parte aérea imediatamente apds a absorc@o pelas raizes
(Florijin et al.,1993). Vdrios tipos de plantas, como alface, aipo, espinafre e
repolho apresentam grande habilidade em absorver, acumular e tolerar Cd
(Ferguson, 1989). Segundo Faquin (1997), a cultura do fumo é uma espécie
acumuladora de Cd. Clorose nas folhas, murchamento e reducio do crescimento
sdo sintomas de plantas intoxicadas com Cd (Alloway, 1990). Concentragdes
entre 5-30mg kg na matéria seca da parte aérea das plantas sio consideradas
como tdxicas para quase todas as espécies (Kabata-Pendias & Pendias, 1985).

Deficiente em elétrons d, como todo elemento de transi¢do, o Cd tende a
combinar-se facilmente em solucdo com espécies doadoras de elétrons para

formar compostos (complexos) estdveis (Huheey et al., 1993). Assim, a reacdo



direta do Cd** com uma fase sélida doadora de elétrons, formando um complexo
de superficie também estdvel, parece ter preferéncia em relacdo a adsorcdo de
espécies ja contendo Cd complexado presentes na fase liquida do solo (Regina,
2002).

Fatores como pH, potencial de oxirredugdo, forca idnica, textura,
presenca de cations competindo pelos mesmos sitios de adsorc¢do e os teores de
matéria organica e de 6xidos de Fe e Al sdo fundamentais na adsor¢ao-dessor¢ao
de Cd nos solos (Christensen, 1989; Boekhold et al., 1993; Naidu et al., 1994,
SPombo, 1995). Destes, destaca-se o pH (Filius et al,1998; Salam & Helmke,
1998 Pierangeli, 2003), que atua na prépria especiacdo do metal e em atributos
relacionados com a sua adsor¢do, como o balango de cargas na superficie dos
coldides. Em pH 4cido, a dessor¢do de Cd é favorecida, pois fons H" podem
deslocar uma fragdo do metal adsorvido em forma ndo-trocdvel (McBride,1989).
Ma & Lindsay (1995) relatam que a atividade de Cd** em solugio é altamente
dependente do pH.

O Cd apresenta uma meia-vida nos solos entre 15 e 1.100 anos, fazendo
com que o metal permanega disponivel por um longo periodo, mesmo que os

niveis do elemento no solo ndo alcancem valores alarmantes (Alloway, 1990).

2.3.2 Chumbo

O chumbo é um dos elementos nio essenciais ou toxicos causadores de
grandes efeitos deletérios sobre vdrios componentes da biosfera. Também ¢é
encontrado em corretivos e fertilizantes e em outros materiais empregados na
correcdo do solo, podendo essa pratica elevar a concentragdo do elemento
(Alloway, 1990; Kabata-Pendias & Pendias, 2001). De acordo com Cotter-
Howells & Caporn (1996) e Paim et al. (2006), o uso de fosfatos em solos

contaminados com Pb pode reduzir a sua biodisponibilidade gracas a formacao



de fosfato de Pb (por exemplo, a piromorfita). Na natureza, o metal € encontrado
como Pb**, apesar de apresentar também o estado de oxidagdo +4 (Shriver e
Atkins, 2003). Segundo WHO (1989), as atividades de mineracdo e fundi¢cdo de
Pb constituem importantes fontes emissoras do metal, pois, o impacto dessas
atividades pode persistir por longo periodo de tempo no ambiente. A combustio
da gasolina com Pb foi responsivel por grande parte do metal emitido na
atmosfera, mas, em 1988, essa porcentagem comecou a cair devido as restri¢cdes
em relacdo ao uso de Pb na gasolina.

A concentragio natural de Pb no solo varia de 10 a 20 mg kg'. As fontes
naturais do metal sdo as emissdes vulcanicas e o intemperismo geoquimico
(Alloway,1990). Como acontece com outros tipos de metais pesados, o Pb
também ocorre naturalmente no solo e depende do material de origem. As
atividades antropogénicas sio as grandes responsaveis pelos teores toxicos desse
metal no solo. Tanto a deposicdo seca quanto a imida sdo importantes vias de
contaminag¢io (WHO,1995).

Quando as concentracdes de Pb sdo muito elevadas, as plantas sdo
afetadas, havendo uma relacdo bem préxima entre as concentragdes de Pb nas
plantas e no solo. Isso quer dizer que em solos com altas concentracdes de Pb
também ocorrem plantas com altas taxas do metal.

As altas concentragdes de Pb interferem na divisdo celular e inibem a
extensdo do sistema radicular, mas, concentragdes abaixo do nivel considerado
téxico podem estimular o crescimento radicular (Bergmann,1992; Baligar et
al.,1998). A diminuicdo do processo respiratdrio, causada pela redugcdo na
assimilacdo de CO,, provoca reducdo no crescimento; a interrup¢cdo do
metabolismo do Ca e a inativagdo enzimdtica também sdo provocadas pela
toxicidade de Pb nas plantas (Bergmann, 1992).

A habilidade do Pb em deslocar outros elementos, como K, Ba, S e Ca

em minerais e sitios de adsorcdo, deve-se a sua semelhanca com os metais
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alcalinos terrosos (Kabata-Pendias & Pendias, 2000), dando-lhe também a
caracteristica de ser um dos metais pesados menos moveis e que se acumulam
naturalmente nos horizontes superficiais. Os minerais de argila, oxi-hidréxidos
de Fe e Al, além da matéria organica, sdo os principais pontos de associa¢do do
Pb que pode ser encontrado, algumas vezes, concentrado em particulas de
CaCOs; ou em fosfatos (Kabata-Pendias & Pendias, 2000).

Um processo que pode diminuir a acdo do Pb nos solos é a calagem.
Nessa prdtica, o calcdrio, por meio dos fons C03’2, eleva o pH para uma faixa
ligeiramente bdsica, precipitando o elemento como hidréxido, fosfato ou
carbonato ou promovendo a formagdo de complexos Pb-matéria orgénica, de
baixa solubilidade (Kabata-Pendias & Pendias, 2000). Quando a matéria
organica do solo estd acumulada superficialmente, concentracdes elevadas de Pb
estdio proximas a superficie. Freqlientemente, sdo encontradas altas
concentracbes de Pb também em horizontes de solos enriquecidos
organicamente (Kabata-Pendias & Pendias, 2000). A adi¢cdo de adubos
fosfatados a solos contaminados com Pb € a forma mais usual de remediagao de
eventuais problemas de toxidez, pois o Pb forma, com os fosfatos, precipitados
de baixissima solubilidade (Traina & Laperch, 1999) conforme demonstrado
também por Paim et al. (2006) em solo contaminado com Pb oriundo de drea de
mineracgao.

Pierangeli et al., (2001a,b), trabalharam com diversos Latossolos
brasileiros, concluindo possuirem grande capacidade de retencdo de Pb por
adsor¢do. As quantidades adsorvidas dependem, principalmente, da acidez, em
pH 4.5, considerado muito baixo em solos agricolas, grande parte do Pb
permanece adsorvida, mostrando que, mesmo nessas condigdes, a
disponibilidade do metal em Latossolos pode ser reduzida.

Como acontece com Cd e Zn, o Pb apresenta afinidade com substancias

organicas (ligantes) doadoras de elétrons para a formacdo de complexos
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estdveis, mas isso s6 ocorre quando o solo apresenta valores de pH ligeiramente
basicos, condi¢do essencial para a desprotonagdo dos grupos carboxilatos.
Assim, produtos da decomposicao da matéria orginica deixada sobre o solo em
sistema de plantio direto podem constituir um importante mecanismo, pelo qual
esses metais seriam carreados até as camadas mais profundas do solo,
particularmente em condi¢des de alto pH geradas pela calagem superficial

excessiva (excesso de fons CO;?) (Franchini et al., 1999; 2001).

2.3.3 Cobre

O cobre, em virtude de suas propriedades de condutividade,
maleabilidade e ductibilidade, pode ser encontrado na composicdo de varios
pigmentos, pesticidas e corantes, entre outros. E indispensivel para o
desenvolvimento de plantas superiores, sendo classificado como micronutriente
que atua em praticamente todas as suas vias metabdlicas. Em concentracdes
elevadas, na fase trocavel do solo, observam-se efeitos tdoxicos nos tecidos
vegetais das plantas (Kabata-Pendia & Pendias, 1992).

Tanto a deficiéncia (Haque et al. 1993; Marschner, 1995) quanto a
toxidez de cobre (Lidon & Henriques, 1991 e Mocquot et al., 1996) ocasionam
reducdo da taxa fotossintética. A dindmica do cobre no solo é complexa, sendo
reconhecida por sua baixa mobilidade e, conseqiientemente, baixa
disponibilidade, ambas afetadas por intimeros fatores, entre os quais as
composi¢des quimica, fisica e mineraldgica, a quantidade de matéria organica e
o pH do solo (McBride, 1997) ou a competi¢do entre fons pelas superficies
adsorventes (Bibak, 1997; Mesquita, 1998; Echeverria et al., 1998).

As plantas absorvem o cobre que estd dissolvido na solucido do solo,
principalmente na forma iénica Cu®* (Van raij, 1991). O cobre é também o

elemento que forma complexos mais fortes com os materiais himicos do solo
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(McBride, 1994), como pode ser observado em estudos de determinagdo de
metais pesados da matéria orgdnica por extracdes seqiienciais (Couturas et al.,
2000).

O pH exerce também uma forte influéncia na dindmica do cobre no solo
(Lindsay, 1972). Ambientes dcidos determinam uma maior mobilidade do metal,
enquanto condi¢des de pH acima de seis favorecem a sua retencdo,
principalmente em solos com elevado grau de intemperizacdo, em que oS grupos
funcionais de superficie dos componentes coloidais sdo, na sua maioria, pH-
dependentes (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 movel (solivel) e
disponivel biologicamente.

Ainda que fertilizantes e corretivos possam ser fontes potenciais de
contamina¢do no solo, a andlise de amostras de 10 solos representativos do
estado do Parand, em condicdes naturais e sob exploracdo agricola, mostrou que
os teores de metais pesados nos horizontes A e B dos diferentes ambientes nao
apresentaram diferengas (Souza et al.,1996). Mas quando foram avaliados os
teores num solo com freqiiente aplicacdo de fungicidas, durante 24 anos, a
concentracdo de Cu aumentou significativamente (Matos, 1995). O mesmo
aconteceu em um solo cultivado com cafeeiro tratado com fungicida a base de
cobre por mais de oito anos (Pavan et al., 1994) e em ambientes que receberam

dejetos da mineragdo de zinco (Silva, 2004 ; Paim et al., 2006).

2.3.4 Zinco

O Zn € o quarto elemento mais utilizado na natureza, perdendo apenas

para Fe, Al e Cu. Predomina para o metal o estado de oxidacdo +2 (Shriver e

Atkins,2003).
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A crescente atividade humana em todo o mundo, notadamente a
mineragdo, tem aumentado muito a concentracio de Zn nos solos,
principalmente em paises industrializados.

O teor natural de Zn presente em solos depende diretamente da sua
concentracio na rocha de origem, mas também é muito dependente de fatores
como pH e conteido de matéria organica. As interacdes quimicas de Zn nos
solos dependem de pardmetros, como concentragdes do cition Zn>* e de outros
ions na solugdo do solo, quantidade de sitios de adsorcdo da fase sélida do solo,
concentracao de todos os ligantes em potencial capazes de formarem complexos
com o metal, pH e potencial redox do solo (Alloway, 1990).

A concentracdo de Zn na solucdo do solo € muito baixa quando
comparada ao contetido médio total de Zn nos solos (~ 50 mg kg'"), variando de
4 a240ug L, dependendo do solo (Kabata-Pendias & Pendias, 2000).

O pH tem forte influéncia na adsor¢do 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 dcidas, relaciona-se a sitios de troca
catidnica; a quimiossorcdo prevalece em condicdes alcalinas, sendo afetada
pelos ligantes organicos (Kabata-Pendias & Pendias, 2000). Os grupos
funcionais —OH, -COOH, -SH e —CO, presentes nas substincias himicas,
possuem grande afinidade com os cdtions Zn**. Os aminodcidos 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 enzimdtico de

diversos processos metabélicos, como a produgdo do triptofano e precursor das
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auxinas responsdveis pelo crescimento de tecidos vegetais (Mengel &
Kirkby,1987).

Solos com teores de Zn abaixo de 10 a 20mg kg sdo considerados
deficientes, enquanto aqueles com niveis entre 25 a 150mg kg apresentam o
metal em quantidades ideais a nutricdo das plantas. Quando a concentracio
atinge patamares maiores que 400mg kg, passa a ser téxico as plantas
(Mattiazzo-Prezotto, 1994).

De maneira geral, os sintomas de toxidez de Zn em plantas sdo
caracterizados por reducdo no crescimento e clorose de folhas, semelhantes a
deficiéncia de Fe (Fontes & Cox, 1998). Ndo se sabe a causa da deficiéncia
induzida de Fe provocada pelo excesso de Zn, mas, a similaridade entre os raios
ionicos desses elementos tem sido apontada como mecanismo deste fendmeno
(Woolhouse, 1983).

Percebe-se, da descricdo dos quatro metais pesados estudados nesta
pesquisa, que a acdo antropogénica de mineracdo de Zn € a principal causadora
da poluicao localizada de solos por esses metais, j4 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 contaminagdo ambiental de forma mais lenta, acumulativa, porque sdao

adicionados ao solo em menor escala.

2.4 Solucao extratora DTPA

Estudos de disponibilidade de cations e anions de interesse nutricional
para as plantas em solos nativos ou naqueles que receberam fertilizantes e
corretivos, em geral tém utilizado extratores 4dcidos, principalmente o Mehlich-1,
uma mistura duplo-dcida de solucdes de HCI 0,05 mol L' e H,SO, 0,0125 mol
L. Alguns autores (Petruzelli, 1989; Singh et al., 1994; Oliveira, 1995;
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Bertoncini, 1997), obtiveram também bons resultados com o Mehlich-1, em
dreas contaminadas por metais pesados. Embora amplamente utilizado em solos
muito intemperizados, como € o caso dos Latossolos, apresenta como
desvantagem o fato de também solubilizar minerais adsorvidos a fase sélida do
solo, superestimando sua disponibilidade as plantas (Van Raij, 1991; Paim,
2002).

A solugdo do agente quelatizante DTPA-TEA  (dcido
dietilenotriaminopenticetico-trietanolamina) vem sendo adaptada em diversos
trabalhos de extracdo de metais pesados (Silva, 2004; Paim et al, 2006). Até
meados dos anos 1990 era apenas utilizada para solubilizar baixos teores de Cu,
Mn e Zn em solos agricolas, visando auxiliar os programas de adubagdes para
reposicdo dos elementos em &dreas com deficiéncia dos mesmos. Estudos
realizados em solos do estado de Sdo Paulo, por exemplo, mostraram que os
valores de correlagdo 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 HCI1
(Abreu et al.1995), ou seja, a extragdo quimica de metais pelo DTPA foi a que
melhor assemelhou-se com o extrator bioldgico, a planta. Existe também uma
tendéncia de o DTPA ser mais eficiente que o Mehlich-1 naquelas situagdes em
que a disponibilidade de Zn e de Cu ¢ alterada pela calagem.

O principio do método utilizando a solu¢do de DTPA pH 7,3 (DTPA
0,005 mol L' + trietanolamina 0,1mol L™ + cloreto de cdlcio 0,01 mol L' +
SmL de HCI, corrigido a pH 7,3) € a complexa¢do dos metais. O agente
quelatizante reage com os fons livres de Cu, Fe, Mn, Zn , Cd , Cr, Ni e Pb em
solugdo formando complexos soliiveis, o que resulta em reducdo da atividade
dos metais livres em solugdo. Em resposta, fons desses metais dessorvem da
superficie do solo ou dissolvem da fase sélida para reabastecer a solugdo do

solo. A quantidade de metais quelatizados que acumula na solucdo durante a
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extracdo € funcdo das atividades desses fons livres na solu¢do do solo (fator
capacidade), da estabilidade do quelato e da capacidade do quelatizante em
competir com a matéria organica pelo fon. A capacidade de complexacdo de
metais pelo DTPA € limitada por fatores como pH (Camargo et al., 1982;
Bataglia & Raij, 1989), variagdes no teor de matéria organica (Morel &
Guckert,1984) e mineralogia do solo (Fagbami et al.,1985). Levando em
consideracdo que em solos que apresentam pH miximo 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 estdveis com os metais livres na solucio por ser um ligante octadentado
(Blaedel & Meloche, 1963), esta ¢ uma aparente desvantagem do referido

extrator.
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Alguns trabalhos confirmam a eficiéncia do método DTPA-TEA na
extracdo de Zn (Takkar & Mann, 1975; Ramendra & Moller, 1984), Cu, Fe, Mn
e Zn (Soltanpour et al., 1976), Ni e Zn em solos tratados com lodo de esgoto

(Wang et al.,1992) e de Cd, Cu, Pb e Zn, em solos contaminados por dejetos de
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drea de mineracdo de Zn (Silva, 2004; Paim et al., 2006). Comparando os
espectros de absorcdo na regido do infravermelho do DTPA puro com aqueles
dos complexos DTPA-metais sintetizados em laboratério e dos complexos
DTPA-metais extraidos do solo contaminado, Silva (2004) mostrou, por meio
dos deslocamentos das freqiiéncias de estiramento das ligacdes 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.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Caracterizacao do solo

Foram utilizadas amostras de dois solos: Latossolo Vermelho distréfico
(LVy) da regido de Jaguard, municipio de Sdo Jodo Del Rei-MG e Latossolo
Vermelho Amarelo himico (LVA;) do municipio de Barroso,MG, coletadas na
camada de 0 a 20cm de profundidade. Os atributos quimicos, fisicos e
mineralégicos das amostras aparecem na Tabela 1.

Os solos, apds secagem ao ar, foram passados em peneira de 2 mm de
diametro. As andlises quimicas (pH em dgua, K, Ca, Mg, Al, H" + AI">, P e
carbono organico) foram realizadas conforme EMBRAPA (1979 e 1997). Pe K
foram extraidos por Mehlich-1(Korcak & Fanning, 1985; Abreu et al., 1995) e
Fe, Zn , Mn, Cu e por DTPA (Lindsay & Norvell, 1978) e quantificados por

espectrometria de absor¢do atdmica.
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TABELA 1. Atributos quimicos, fisicos e mineralégicos dos solos utilizados

nos experimentos.

Atributos LV, LVA,
pH em dgua 6,1 5,4
Puteniicn-1 (Mg dm_S) 0,4 23
Prem (mg L) 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
AI** (cmol, dm™) 0,0 1,2
H + Al (cmol, dm™) 1,7 7,9
SB (cmol, dm” 0,7 1,5
S- SO,” (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 (mg dm™) 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
MnDTPA (mg dm’3) 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 dgua — Relagédo 1:2,5

CTC (t) — Capacidade de troca catidnica efetiva
CTC (T) — Capacidade de troca catiénica a pH 7,0
V — Indice de saturacio de bases

m — Indice de saturacio de aluminio

MO — Matéria organica

H + Al — Extrator SMP

S-SO, — Extrator fosfato monocalcico acético
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SB — Soma de bases trocaveis

Ca— Mg — Al — Extrator KCI
P e K — Extrator Mehlich-1

B — Extrator 4gua quente

P-rem — Fésforo remanescente



3.2 Incubacio do solo, instalacao e conducao do experimento

Os experimentos foram conduzidos nos laboratérios 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).

A 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 incubacgdo, as doses dos metais pesados utilizados neste
experimento foram: Cd: 0, 5, 10 e 20 mg dm?; Pb: 0, 125,250 e 500 mg dm?;
Cu: 0,1,5,4,5 e 13,5 mg dm>; Zn: 0, 6, 18 € 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, 1994). Quanto ao Cu e ao Zn,
elementos essenciais a nutricdo das plantas, as doses utilizadas foram multiplas
dos teores que devem existir nos solos em geral para garantir uma perfeita
nutricio dos vegetais: 1,5 mg dm™ de Cu e 5 mg dm” de Zn (Malavolta, 1980).
Foram utilizados sais p.a como fontes contaminadoras dos respectivos metais:
Cd (NOs), . 4H,0; Pb(NO;),; Cu(NOs), . 3H,0 e Zn(NOsj), . 4H,0. Apds a
aplicagdo 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 volume total de poros (VTP). Os teores dos metais pesados soliveis em
solucio DTPA-TEA obtidos apds a primeira incubagdo, estdo descritos na

Tabela 2.
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TABELA 2 Teores dos metais pesados soliveis em solu¢do DTPA-TEA obtidos

ap0s a primeira incubagdo

Teor de Cd (mg dm? ) Teor de Pb (mg dm'3)
Dose (mg dm™) Lvd LVAh | Dose (mgdm”) LVd LVAh
0 0,01 0,01 0 0,48 1,88
5 1,13 1,82 125 47,04 21,34
10 1,79 3,78 250 115,41 161,57
20 5,85 8,42 500 221,62 207,52
Teor de Cu (mg dm?) Teor de Zn (mg dm?)
Dose (mg dm™) Lvd LVAh | Dose(mgdm”) LVd LVAh
0 0,11 0,64 0 0,11 0,43
1,5 0,75 1,17 6 1,15 1,12
45 1,36 1,95 18 3,69 3,73
13,5 3,39 5,97 54 11,26 14,05

Decorridos trinta dias da primeira incubacdo, foi feita a fertilizagdao
basica das unidades experimentais, diferenciada para cada tipo de solo, de
acordo com o teor individual de argila (Tabela 1). Para o LV, 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 e 0,15
de Mo. Para o LVA,, foram aplicados, em mg dm™, 80 de N, 100 de K, 250 de P,
40 de S, 0,81 de B, 3,6 de Mn e 0,15 de Mo. Em ambos os solos foi aplicado
calcério dolomitico suficiente para manter em 4:1 a relacdo Ca:Mg. Os sais p.a.
usados nessa etapa foram: NH,NO,;, H;PO,, K,SO,, H;BO;, MnSO,.H,0,
(NH4)6M070,4.4H,0 e calcério dolomitico calcinado e micropulverizado (CaO =
35% ; MgO = 14%, PRNT = 100%). Os calculos referentes a fertilizacao basica
foram feitos considerando 3,7 dm® dos solos, sendo em seguida iniciada a

segunda incubacdo sob grau de umidade equivalente a 60% do VTP. Os
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resultados analiticos das amostras compostas dos solos obtidos apds essa etapa

encontram-se na Tabela 3.

TABELA 3. Atributos quimicos e fisicos dos solos ap6s a aplicag@o dos
tratamentos e fertilizacdo bésica.

Doses de Cd aplicadas (mg dm”)

Caracteristicas Latossolo Vermelho distréfico Latossolo Vermelho Amarelo himico
0 5 10 20 0 5 10 20
pH em dgua 7,2 7,0 6,9 72 6,1 6,2 6,3 6,3
Pmehlich-1(mg dm?) 13,6 15,4 14,5 14,5 55,5 54,0 57,0 55,5
Prem (mg L") 2,2 2,7 2,6 2,2 13,6 12,9 13,2 12,9
Ca (cmolc dm™) 3,2 3,2 34 32 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
A" (cmolc dm™) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4 0,5 0,5 0,4
H + Al (cmolc dm™) 1,0 1,1 1,2 1,1 6,3 6,3 6,5 6,3
SB (cmolc dm™) 3,2 3,0 2,7 2,8 2,1 2,0 2,1 2,1
t (cmolc dm™) 3.2 3,0 2,7 2,8 3,0 3,0 3,1 3,0
T (cmolc dm™) 4,2 4,1 3,9 39 8,4 8,3 7,7 8.4
V % 76,0 72,9 68,8 71,6 25,3 24,4 27,6 25,4
m% 0,0 0,0 0,0 0,0 3,0 4,0 3,0 3,0
MO (dag kg™") 1,9 2,0 1,8 1,8 2,6 3,0 2,9 3,0
Cd (mg dm™) 0,01 0,36 1,26 3,73 0,01 1,1 3,2 8,1

Doses de Pb aplicadas (mg dm®)

Caracteristicas Latossolo Vermelho distréfico Latossolo Vermelho Amarelo himico

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
Pmehlich-1(mg dm?) 13,6 14,1 14,1 15,0 55,5 57,0 65,4 60,2
Prem (mg L") 2,2 2,4 2,2 2,6 13,6 13,6 14,0 11,8
Ca (cmolc dm™) 3,2 3,2 3,0 3.2 2,1 1,9 2,0 2,0
K (mg dm™) 106,0 103,0 106,0 108,0 89,0 84,0 97,0 105,0
Mg (cmolc dm™) 0,9 0,7 0,7 0,9 0,5 0,5 0,4 0,5
A" (cmolc dm™) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4 0,5 0,5 0,4
H + Al (cmolc dm™) 1,0 1,1 1,1 1,1 6,3 6,3 6,3 6,3
SB (cmolc dm™) 3,0 3,0 3,0 32 2,1 2,2 2,3 2,5
t (cmolc dm™) 3,2 3,0 3,0 32 3,0 32 3,2 3.5
T (cmolc dm™) 42 4,1 4,1 42 8.4 8,5 8,6 8,8
V % 76,0 72,9 73,0 76,0 25,3 26,2 26,3 28,2
m% 0,0 0,0 0,0 0,0 4,0 4,0 3,0 4,0
MO (dag kg) 1,9 2,0 1,8 2,1 2,6 3,0 3,0 2,9
Pb (mg dm™) 0,43 63,94 184,46 311,67 2,81 58,31 222,69 322,5

...continua...
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TABELA 3, Cont.

Doses de Cu aplicadas (mg dm®)

Caracteristicas Latossolo Vermelho distréfico Latossolo Vermelho Amarelo himico
0 1,5 4,5 13,5 0 1,5 4,5 13,5
pH em dgua 72 73 7,3 72 6,2 6,1 6,3 6,2
Pmehlich-1(mg dm?*) 13,6 13,6 15,4 14,1 55,5 51,1 51,1 57,0
Prem (mg L") 2,2 2,0 2,0 2,0 13,6 13,2 12,9 14,3
Ca (cmolc dm™) 32 34 3,5 34 2,1 2,0 2,2 2,0
K (mg dm?) 106,0 95,0 105,0 106,0 89,0 94,0 92,0 83,0
Mg (cmolc dm™) 0,9 0,8 0,9 1,0 0,5 0,5 0,6 0,6
A" (cmolc dm™) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4 0,5 0,5 0,4
H + Al (cmolc dm™) 1,0 1,1 1,1 1,1 6,3 6,3 6.3 6.3
SB (cmolc dm™) 3,0 2,9 3,2 3.2 2,1 2,1 2,1 2,1
t (cmolc dm™) 3.2 2,9 3.2 3.2 3,0 3,1 3,0 3,1
T (cmolc dm™) 42 4,0 43 4,3 8.4 8.4 8.4 8.4
V % 76,0 72,8 74,2 74,2 25,3 25,4 25,4 25,1
m% 0,0 0,0 0,0 0,0 3,0 4,0 4,0 3,0
MO (dag kg) 1,9 2,2 2,1 2,2 3,0 2,9 3,0 3,0
Cu (mg dm™) 0,12 0,25 0,47 1,61 0,15 0,26 0,54 2,38
Doses de Zn aplicadas (mg dm?)
Caracteristicas Latossolo Vermelho distréfico Latossolo Vermelho Amarelo himico
0 6 18 54 0 6 18 54
pH em dgua 72 7.4 7.4 72 6,1 6,2 6,2 6,3
Pmehlich-1(mg dm?) 13,6 13,6 13,6 16,4 55,5 58,6 63,6 58,6
Prem (mg L") 2,2 2,2 2,0 2,2 13,6 14,3 15,6 13,2
Ca (cmolc dm™) 32 3,0 32 3.5 2,2 2,0 2,1 2,0
K (mg dm?) 106,0 95,0 103,0 108,0 89,0 103,0 97,0 98,0
Mg (cmolc dm™) 0,9 0,8 0,8 1,0 0,6 0,6 0,5 0,5
A" (cmolc dm™) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 0,4 0,5 0,5
H + Al (cmolc dm™) 1,0 1,0 1,1 1,1 6,3 6,3 6,3 6,3
SB (cmolc dm™) 3,0 2,9 3,0 3.2 2,1 2,2 2,2 2,3
t (cmolc dm™) 3.2 2,9 3,0 3.2 3,0 3,1 3,1 3.2
T (cmolc dm™) 42 39 4,1 4,3 8.4 8,5 8.4 8,6
V % 76,0 74,6 72,9 74,3 253 25,5 25,4 26,3
m% 0,0 0,0 0,0 0,0 3,0 3,0 4,0 3,0
MO (dag kg") 1,9 2,2 2,1 2,0 2,6 3,0 2,9 3,0
Zn (mg dm™) 0,13 0,67 2,84 9,55 0,33 1,32 4,01 10,18

pH em dgua: relacdo 1:2,5

P e K — Extrator Mehlich-1

MO = matéria organica

SB = soma de bases trocdveis

Ca, Mg e Al — Extrator kC1 1mol L

CTC(t) - Capacidade de troca catidnica efetiva

CTC (T) - Capacidade de troca catidnica a pH 7,0

V — indice de saturagdo de bases
M = indice de saturagio de aluminio

H + Al — extrator SMP (Schomacker MClean Pratt)

Prem = fésforo remanescente
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Encerrada a segunda incubagdo, o material dos solos foi transferido
definitivamente para os vasos e, em cada um, foram plantadas cinco sementes de
feijoeiro (Phaseolus vulgaris, Linhagem ESAL 693) fornecidas pelo
Departamento de Biologia da UFLA. Apds o desbaste, trés plantas por vaso.

Na conducdo do experimento, ¢ de acordo com as necessidades das
plantas, foram realizadas quatro coberturas, decorridos vinte dias do plantio, de
N, P e K via liquida. Na primeira cobertura, foram aplicados 300 mg de P, 150
mg de N e 120 mg de K, na segunda cobertura, aplicaram-se 150 mg de N e 90
mg de K, na terceira cobertura, 150 mg de N e 120 mg de K e, na quarta, 150 mg
de N, 150 mg de K e 120 mg de S, perfazendo, assim, um total de 300 mg de P,
600 mg de N, 480 mg de K e 120 mg de S, por vaso.

A pesquisa foi conduzida sob as mesmas condi¢gdes: bancadas adjacentes
igualmente distanciadas e com umidade dos vasos controlada por pesagens

diarias (60% do VTP), conforme Freire et al., 1980).

3.3 Avaliacao do experimento

Ao final do ciclo vegetativo, as plantas foram colhidas, separadas em
parte aérea, vagens e sistema radicular, secas em estufa (65°C a 70°C), pesadas e
moidas. Os teores de Cu, Zn, Pb e Cd foram dosados na matéria seca da parte
aérea (MSPA) e nos frutos, em um espectrofotdmetro de absorcao atdmica - Carl
Zeiss Jena AAS 4, com chama de gds acetileno e lampada de cdtodo 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 produ¢cdo de MSPA e a
producdo de grdos foram comparadas com os teores de Cd, Pb, Cu e Zn
presentes nos solos apds a segunda incubacdo, extraidos pela solucio DTPA-
TEA, utilizando-se uma relagdo solo-extrator igual a 1:5. Sendo que o método

proposto por Lindsay & Norwell (1978) utiliza-se a relagdo 1:2.
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3.4 Extracao com DTPA

Foram transferidos 10 cm® de terra fina seca ao ar (TESA) para frascos
de vidro, juntamente com 50 mL da solugdo extratora (DTPA 0,005mol L +
trietanolamina 0,1 mol L™ + cloreto de cdlcio 0,01 mol L' + 5 mL de HCl e
corrigido a pH 7,3) (adaptado de Lindsay e Norwell, 1978) . Ap6s agitacio
mecanica (velocidade de 240rpm) por duas horas, decantou-se a solugdo e
procedeu-se a andlise por espectrofotometria de absorcdo atdomica no

sobrenadante.

3.5 Delineamento experimental e estatistico

O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente casualizado
(DIC), disposto em esquema fatorial (2 x 4), sendo dois solos (Latossolo
Vermelho distréfico e Latossolo Vermelho-Amarelo himico) e quatro doses
para cada metal: Cd: 0, 5, 10, 20 mg dm™; Pb: 0, 125, 250, 500 mg dm™; Cu: 0,
1,5,4,5, 13,5 mg dm” e Zn: 0, 6, 18, 54 mg dm”, com quatro repeti¢des para
cada tratamento. Os resultados foram submetidos a andlise de varidncia e
regressdo polinomial, utilizando-se o programa SANEST (Zonta & Machado,
1991). Os resumos da andlise de variancia dos teores dos metais extraidos pelo
DTPA, producdo de MSPA e de grios encontram-se nos anexos. As figuras de

respostas, com base nas regressoes, foram produzidas no aplicativo Sigma-Plot.
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(d)
FIGURA 1. Imagens parciais do experimento: (a) unidades experimentais logo
apods o plantio, (b) unidades experimentais 30 dias apds o plantio
(c) plantas cultivadas no LV, contaminado com Cd apds 40 dias

do plantio (d) plantas cultivadas no LVA;, contaminado com Cd
ap6s 40 dias do plantio.

28



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As equacdes de regressdo da Figura 2 relacionam os teores de Cd
extraidos no LV4 e no LVA; (a) com a producdo de MSPA (b) e de grdos (c)
pelas plantas de feijoeiro. Representaciao semelhante compara Pb-DTPA (d) com

MSPA(e) e producdo de graos (f).

4.1 Cadmio

Em relag@o aos teores de Cd soldveis no DTPA (Figura 2a), houve um
ajuste quadrético, tanto para LV4 quanto para o LVA,. Para o LVA, ocorreu um
maior teor extraido em relacdo ao LV,. O teor maximo extraido no LV, foi de
3,50 mg dm? e, para o LVA,, foi de 7,94 mg dm™, considerando a maior dose
aplicada que foi de 20mg dm>, correspondendo a 17,52% e 39,70% do metal
extraido para LV4 e LVA,, respectivamente. Essa maior extracdo do Cd no
LVA,; pode ser atribuida ao fato, muito comum em Latossolos, do Cd ser
adsorvido fracamente pela matéria orgénica, argilominerais e 6xidos de Fe e Al
em pH inferior a 6,0 (McBride, 1994), conforme os resultados obtidos de pH dos
solos estudados, que foram de 6,1 para LV4e 5,4 para LVA,, (Tabela 1).

O pH afeta diretamente a dindmica do Cd no solo. Existem trabalhos que
apontam a faixa de pH 5 a 7 como de mdxima mobilidade. (Naidu et al., 1994).
O pH da solucdo do solo tem marcante influéncia na adsor¢do de Cd em solos
altamente intemperizados como é o caso dos Latossolos usados nesta pesquisa,
manifestando-se pela mudanca na densidade da carga elétrica superficial dos

minerais da fracdo argila.
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FIGURA 2 Teores de metais soliveis no extrator DTPA, producido de matéria
seca e de grdos por plantas de feijoeiro cultivadas em dois solos,

em func¢do das doses de Cd (a,b,c) e de Pb (d,e,f) aplicadas
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A elevacio do pH provoca um aumento das cargas negativas das superficies dos
minerais, aumentando a afinidade pelo fon metilico Cd** (Garcia-Miragaya &
Page, 1978). Dependendo do pH, e ainda de outros ions em solugdo, o metal
pode formar fons complexos, tais como: [CACI]", [CAOH]*, [Cd(HCO3)]",
[CACL], [CdCl]* e [CA(OH),]*. Mas, na solugio do solo a espécie
predominante é Cd**, provavelmente o mais adsorvido 2 superficie dos sélidos.
Isso explica porque apesar de uma alta dose de Cd ser aplicada, menos de 50%
estd disponivel para as plantas, conforme mostram os teores extraidos (Figura
2a).

Consultando os valores de pH dos solos nativos (Tabela 1) e
relacionando-os aqueles que contém material ao qual foram aplicados os
tratamentos experimentais e a fertilizacdo basica (Tabela 3), verifica-se que
parece haver um predominio da espécie Cd**. Isso porque, como relatado
anteriormente, em pH entre 5 e 7, ocorre uma maior mobilidade do metal, de
acordo, portanto, com a oscilacdo dos teores mostrada na Figura 2a. O papel
primordial do pH em controlar o processo adsortivo do Cd foi amplamente
relatado em diversos outros trabalhos (Naidu et al., 1994; Gray et al., 1998,
1999; Krishnamurt & Naidu, 2003).

Os dados obtidos neste estudo parecem coincidir com aqueles do
trabalho realizado por Pierangeli et al. (2005), que avaliaram a adsorcdo e a
dessor¢cdo de Cd em Latossolos brasileiros e demonstraram que a elevacdo do
pH resulta em um aumento da capacidade de adsorc¢do do Cd. Pode-se verificar
que os valores de pH da Tabela 3 estdo entre 7 e 7,2 para o LV, coincidindo
com os menores teores extraidos (Figura 2a), enquanto que para o LVA;, com
pH entre 6,1 e 6,3 (Tabela 3), ocorreu uma maior extracéo.

Quando aumenta-se o pH do solo a capacidade de adsorcdo também
aumenta. Esse fendmeno pode ser atribuido ao fato das superficies de troca

sofrerem desprotonacdo com a conseqiiente geracdo de cargas negativas
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(Alloway, 1990; Salam & Helmke, 1998). Esse é o caso dos Latossolos, um
material cujas superficies de troca sdo dependentes de pH.

Para o LVA,, pH entre 6,1 e 6,2 (Tabela 3), parece que a matéria
organica (MO) nao influenciou a retencdo do Cd, ja que no mesmo houve uma
maior extracdo (Figura 2a). Pierangeli et al., (2005), também nao observaram
correlagdes entre a matéria organica e a adsorcdo de Cd. Fato semelhante
também ocorreu em diversas pesquisas realizadas na década passada (Yuan &
Lavkulich, 1997; McBride et al., 1997; Gray et al., 1999). Vale ressaltar ainda as
observacdes de McBride et al (1997) e de Dias et al (2001), segundo as quais o
efeito do pH pode mascarar os efeitos de outros atributos do solo que poderiam
influenciar na adsor¢do de Cd e de outros metais pesados.

Com relagdo a influéncia da MO na retencdo de metais de um modo
geral, cabe ressaltar a dificuldade de comparagdo entre os varios trabalhos
existentes na literatura. Isso porque, como é sabido, a MO apresenta diversos
grupamentos funcionais reativos, isto €, com diferentes capacidades de doar
elétrons e, como tais, responsdveis pela reten¢do diferenciada de metais, como é
o caso das aminas, iminas, carboxilas, fendis, dlcoois e sulfidrilas. Assim, é
razodvel admitir que o comportamento da MO na adsorcdo de metais serd
distinto quando for estudado em diferentes tipos de solo, com diferentes tipos de
MO. Além do tipo, outro fator importante refere-se ao estddio de decomposi¢cao
da MO, gerando diferentes substincias que podem se coordenar aos metais
pesados.

Outros fatores que também podem explicar a alta mobilidade do Cd em
solos e a baixa adsor¢do do metal é a competicdo com outros fons metdlicos, de
Ca, Co, Cr, Cu, Ni e Pb. Christensen (1984) observou que, com o aumento da
concentracio de Ca** por um fator de 10 (10~ para 10 mol L™"), a capacidade de
adsor¢do de Cd de um solo arenoso ficou reduzida em 67%. Esse fato pode ser

assim adaptado a este trabalho: o LVA,, apresenta um maior teor de areia (Tabela
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1) e, portanto, um maior teor de Cd extraido pelo DTPA, quando comparado ao
LV,.

Em relacdo a producdo de matéria seca da parte aérea pela plantas
cultivadas (Figura 2b), esta teve um ajuste exponencial para LV, e quadratico
para o LVA,;. Observou-se também que a producdo de MSPA foi fortemente
afetada a partir da dose 5mg dm™: baixa e constante da menor dose aplicada, que
foi de Smg dm™ até a maior, de 20mg dm™ para a plantas cultivadas no LV,
Houve, para o LVA;, um decréscimo da producao de MSPA.

Comparou-se o tratamento controle (dose zero de Cd) e a dose maxima
aplicada do metal observou-se o seguinte: para LVy, no tratamento controle,
houve uma producdo de 12,88g, caindo para 5,87g no tratamento que recebeu a
dose méxima, ou seja, 20mg dm”, variando em torno de 45% a queda na
producdo de MSPA. Para o LVA,, o tratamento controle (dose 0) apresentou
uma producgdo de 10,73g, enquanto que, para aquele que recebeu a maior dose
(20mg dm™), caiu para 3,47g, variando em 32,30% a queda de produgio (Figura
2b). Esse comportamento ndo foi observado por Oliveira et al. (2005), em seus
estudos sobre aplicac¢do no solo de lodo de esgoto enriquecido com Cd e Zn para
a cultura de arroz, quando houve um aumento na produgdo de MSPA. Por outro
lado, decréscimos de até 50% na producdo de matéria seca de diversas espécies
de plantas foram relatadas por Page et al. (1972).

Consultando a Figura 2c, tem-se a relacdo das doses aplicadas e a
producdo de graos. Observa-se que hd queda na producao de graos a medida em
que aumentam-se as doses aplicadas. Para a produgdo de grdos no LV, o
tratamento-controle apresentou uma producdo de 8,61g, tendo a queda de
producido sido acentuadamente negativa a medida que as doses aplicadas foram
maiores. Para as dose 5, 10 e 20mg dm™, o decréscimo na producio foi de
41,94%, 71,68% e 94,56%, respectivamente. J4 no LVA;, comparando-se o teor
extraido de Cd pelo DTPA (Figura 2a) que foi maior do que no LV, a producio
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de graos decresceu linearmente, de 11,93g no tratamento-controle, para 4,30g na
dose de 20mg dm”, uma reducio de 62%. No LV, com ajuste quadritico, a
queda da producgdo de grdos, comparando-se os dois extremos das doses foi de
94%. Percebe-se que, embora altamente nocivo as plantas nos dois solos, os
efeitos do Cd foram muito mais drdsticos nas plantas cultivadas no material mais

pobre em matéria orginica e mais rico em argila.

4.2 Chumbo

Os teores de Pb solivel pelo DTPA apresentaram acréscimos lineares e
significativos com o aumento da dose de chumbo aplicada (Figura 2d), sendo
bem semelhantes em relagdo aos dois solos. Analisando-se cada solo
separadamente, percebe-se que o LV, apresentou um teor extraido de 79,65mg
dm™ para a dose aplicada de 125mg dm”, um teor de 159,28 mg dm” para a
dose de 250mg dm™ e 318,53mg dm™ para a dose de 500 mg dm™. Para as trés
diferentes doses aplicadas, o DTPA extraiu cerca de 64% do Pb aplicado. Para o
LVA,, os teores extraidos foram muito préximos, quando comparados com o
LVy que foram de 88,67mg dm?, 172,30mg dm? e 339,55mg dm’,
correspondendo, respectivamente, as doses de 125mg dm®, 250mg dm™ e
500mg dm™ de Pb aplicadas e ficando em torno de 68% a 70% do metal
disponivel as plantas. Esses resultados demonstram que a maior parte do metal,
independente da dose aplicada, pode estar disponivel para as plantas, apesar do
Pb ser considerado um dos metais pesados menos mdveis no solo (Kabata-
Pendias & Pendias, 2000).

Pode-se deduzir que a maior disponibilidade do Pb no LVA; se deve ao
fato de que o solo é mais arenoso, “ficando” nele menos Pb que no LV, nio
importando, neste caso, o teor e tipo de matéria organica presente no solo. J4 no

LV, por ser um solo mais argiloso (Tabela 1) “reteve mais chumbo .
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Em geral, o pH deve exceder 6,5 a fim de minimizar a mobilidade e a
toxicidade de metais pesados (Ellis & Knezek, 1977). Tanto no LV, nativo
(Tabela 1) quanto naquele que recebeu fertilizacdo bdsica (Tabela 3) o pH
oscilou de 6,1 a 7,2, tendendo a neutralidade ou baixa basicidade. Nesse
contexto, o pH também parece justificar a menor mobilidade (ou menor
disponibilidade) do Pb no LV, que no LVA,.

Uma andlise mais detalhada da Tabela 3 confirma as observacdes
anteriores: a medida que se aumenta a dose de Pb aplicada, o pH decresce, tanto
no LV, quanto no LVA,, com pH mais baixo no LVA;, podendo, nesse tltimo,
ter aumentado a mobilidade do Pb. Some-se a isso a maior quantidade de areia
no LVA,, inibindo a a¢do da MO, pois em solos arenosos ha pouca acdo da MO
e assim aumentando a disponibilidade de Pb. No LV,,a grande quantidade de Pb
extraido pode ser devido ao fato deste solo apresentar baixa CTC (capacidade de
troca de cations) e baixo pH (Tabela 1). Afinal, em “condi¢bes de vaso”, onde
ndo existem as perdas por percolacdo, nao s6 o Pb, mas qualquer elemento
permanece mais na solu¢do do solo, estando desse modo mais disponivel as
plantas (Miller, 1976). No LV,, pode-se deduzir que, por esse apresentar maior
CTC, o metal estard menos mdvel e, por conseqiiéncia, menos disponivel.

Para a produgcdo de MSPA no LV, obteve-se um ajuste linear (Figura
2e) queda de matéria seca a medida que se aumentou a dose do metal aplicada.
Para o tratamento controle, a producdo foi de 12,82g caindo para 11,95g, na
dose 125mg dm™; 11,07g na dose 250mg dm™ e 9,3g na dose 500mg dm™, com
uma variagdo de 27,3% entre o tratamento controle e a maior dose aplicada
(500mg dm™). Essa queda de MSPA também foi constatada por Andrade et al.
(2003), quando estudaram o comportamento de uma variedade de soja em solo
contaminado com Pb. Para o LVA, na dose 125mg dm™ parece ter afetado

pouco a producio de MSPA, enquanto as doses 250mg dm™ e 500mg dm™
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provocaram decréscimos de 12% e 38,96% respectivamente na producdo de
MSPA.

Pelo grafico da Figura 2f, observa-se que o ajuste para a produgdo de
graos pelas plantas de feijoeiro foi quadratico em relagdo aos dois tipos de solo.
O efeito do Pb sobre esse pardmetro ndo foi tdo significativo como era de se
esperar; somente na dose 125mg dm™ houve uma queda de 19,3% na producio
para LV, e apenas 1,85% para LVA,. Na dose 250mg dm™, o LV, apresentou
uma queda de 27,3%, enquanto, no LVA;, a mesma dose aplicada ndo afetou a
producdo de grdos, ocorrendo exatamente o contrdrio, com um aumento de
5,26% em relagdo ao tratamento controle. Para a maior dose de Pb aplicada, o
grafico da Figura 2f mostra que, no LV, ocorreu queda de 8,83%, em
comparagdo ao tratamento controle sendo observada também queda em relacdo
as doses 125mg dm™ e 250mg dm™. Pode-se notar, contudo que, entre as doses
250mg dm™ e 500mg dm™, houve um aumento da producio da grios. No LVA,,
ocorreu queda na produgio somente na dose 125mg dm™. Nas demais doses,
houve acréscimo, na dose de 250mg dm™, 0 aumento foi de 5,26%, e na dose de
500mg dm”, o aumento foi de 46,3%, comparados ao tratamento controle.
Apesar dos teores de Pb extraidos pelo DTPA serem bastante elevados, parece
razoavel admitir que o metal estivesse pouco disponivel as plantas ou que suas
raizes atuaram como um filtro natural, limitando a translocac@o deste elemento
para parte aérea. Este fato foi constatado por Oliveira et al. (2005), em estudos
semelhantes realizados em plantas cultivadas em solos que receberam do lodo de
esgoto enriquecido com cddmio e zinco. Nesses estudos, os teores de metais

pesados nas folhas e nas raizes foram superiores aos dos graos.
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FIGURA 3. Teores de metais soliveis no extrator DTPA, produgdo de matéria
seca e de graos por plantas de feijoeiro cultivadas em dois solos,
em funcdo das doses de Zn (a, b, ¢) e Cu (d, e, f) aplicadas.
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As equacdes de regressdo da Figura 3 relacionam os teores de Zn
extraidos no LV4 e no LVA; (a) com a producdo de MSPA (b) e de grdos (c)
pelas plantas de feijoeiro. Representacdo semelhante compara Cu-DTPA (d)

com MSPA (e) e produgdo de graos (f).

4.3 Zinco

H4 uma resposta linear para os teores de Zn soltdveis no DTPA (Figura
2a), em fun¢do das doses nos dois solos estudados, com discreta vantagem para
o LVA;, conforme se deduz da observagdo das duas curvas ajustadas. Os teores
maximos extraidos, 9,4mg dm? e 10,2mg dm?® de Zn do LV, e do LVA,,
respectivamente, embora proximos, demonstram a acentuada capacidade de
retengdo do metal pelos dois tipos de solos, jd que foram estimados a partir da
dose maxima aplicada, 54mg dm™. Esses niimeros indicam que apenas cerca de
18% da maior dose foram extraidos pelo DTPA, permanecendo a maior parte do
Zn aplicado retida nos dois solos.

A reteng@o do Zn parece estar associada a matéria orgdnica e a natureza
da fracdo argila dos solos (Tabela 1). Os valores 3,1 e 2,5 g kg”' de MO para o
LVA, e o LV, respectivamente, parecem indicar, nao importando a estddio de
decomposi¢ido do material vegetal de origem, a presenca de radicais organicos
carboxilados, sulfurados e nitrogenados, potenciais doadores de elétrons ao Zn
em reacdes dcido-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 3). Hi um predominio de espécie Zn>* no solo desde que o pH
seja menor que 8, enquanto que, em valores maiores, prevalecem fons do tipo

[ZnOH]*, [Zn(OH);] e [Zn(OH)4]'2 (Alloway, 1990). Além disso, segundo
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Oliveira (2003), em pH 5, muito comum em solos dcidos, como € o caso dos
Latossolos utilizados nesta pesquisa, a atividade do Zn** em solucdo estd ao
redor de 10*mol L™ (6,5mg L"), enquanto que, em pH 8, esta decresce para
cerca de 10"mol L™ (0,007mg L™"). Quando o pH do solo aumenta, o Zn é mais
adsorvido pelos 6xidos e oxi-hidréxidos de Fe e de Al (Cavallaro & McBride,
1984; Okazaki et al., 1986; Stahl & James, 1996a) e de manganés (Stahl &
James, 1991D).

Quanto a fracdo argila, sabe-se que, em solos muito lixiviados, com
elevada concentragdo de 6xidos de Fe e de Al, caso dos Latossolos, esses
materiais podem adsorver Zn fortemente em condi¢des dcidas por troca catidnica
ou por adsorcao especifica (complexacio) (McBride, 1994).

Esperava-se uma maior retengcdo de Zn no LVA;, devido ao maior teor
de MO (Tabelal). Entretanto, é razoavel admitir ter havido nesse solo uma
preferéncia maior do Zn pelo DTPA como ligante do que pelos radicais
complexantes do material organico. A preferéncia parece advir do fato da
molécula do complexante ser octadentada e, assim, melhor doadora de elétrons
que quaisquer outros grupos funcionais da matéria organica.

Segundo Hue (1995), em ampla revisdo bibliogréafica, o Zn, dentre todos
os metais pesados, € o que apresenta maior potencial de lixiviacdo. Esse fato
também foi observado e comprovado por Carvalho et al. (2001), em estudos com
um Latossolo tratado com lodo de esgoto.

Welch & Lund (1989) observaram, em colunas de solo tratadas com
lodo de esgoto, que a lixiviagdo do metal aumentou em fung¢do do aumento da
acidez do meio.

Foi linear a redu¢@o da producdo de MSPA pelas plantas cultivadas no
LVA,, oscilando de 13,07g no tratamento controle (zero de Zn) para 7,80g
quando aplicaram-se 54mg dm™ de Zn no solo, correspondendo a uma variacio

de 29%. Quanto ao LV, o percentual de reducio da MSPA, com ajuste
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quadratico, foi de 63,9%, comparando-se as doses mdximas e minimas de Zn
aplicadas (Figura 3b). 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 com a dose de 6mg dm™ de Zn, valor préximo
do teor ideal no solo desse elemento essencial as plantas (Figura 3b) (Malavolta,
1980) .

A redugdo de MSPA também foi observada por Soares et al. (2001), em
estudos com eucalipto e por Marsola et al. (2005), tendo o feijoeiro como planta
pesquisada. O mesmo ndo aconteceu com Shukla & Mukhi (1985) e Thind et al.
(1990) que registraram incrementos na produg@o de matéria seca, em funcdo de
doses de zinco aplicadas ao solo.

Os dados da Figura 3c, relacionando as doses crescentes de Zn nos
solos com a producdo de grdos pelo feijoeiro, confirmam que a redugdo da
MSPA das plantas pelo incremento das doses do metal ndo correspondeu a uma
diminuicao da producdo de graos, como era esperado. Pelo contrério, os ajustes
matemadticos para os dois solos, muito semelhantes entre si, mostram aumento da
produgdo de grios, apesar da diminuicdo da MSPA.

Comparando-se os resultados desta pesquisa com os de Accioly et al.
(2004), que estudaram o efeito do calcdrio na toxidez de uma espécie de
eucaliptos, percebe-se que uma boa parte de Zn pode ter ficado retido nas raizes,
j& que estas sdo as primeiras a entrar em contato com o metal no solo tendo uma
baixa producdo de matéria seca em comparacdo com a observada na parte aérea.
Neste contexto parece que as raizes sdo mais sensiveis ao Zn (Barcel6 &
Poschenrieder, 1992), o que pode ser um indicativo de que a planta limitou a
translocacdo de metais das raizes para a parte aérea e, posteriormente, para os
graos. O argumento parece razodvel para explicar a baixa produtividade de

MSPA, nido afetando a producdo de grios pelas plantas de feijoeiro.
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4.4 Cobre

Para o cobre (Figura 3d), observa-se que ocorre um aumento linear dos
teores extraidos pelo DTPA, em fun¢do do aumento das doses aplicadas para o
LV, e um ajuste quadratico para o LVA,. Entre a dose O (tratamento controle) e
a dose 4,5mg dm?, a extracdo foi muito semelhante nos dois solos, estando
disponivel para as plantas somente 15,67%, na dose 1,5mg dm™ e 12,67%, para
a dose 4,5mg dm™, em relagdo ao LV4. No LVA,, a disponibilidade do metal
ficou em torno de 16,3% para dose 1,5mg dm™ e 11,7% para dose 4,5mg dm”,
permanecendo o restante do Cu aplicado retido no solo. Como acontece com a
maioria dos metais pesados, pH, CTC (capacidade de troca de cations), MO,
além da composi¢do fisica, quimica e mineralégica do solo parecem ter
contribuido decididamente para a dindmica dos metais no solo. Conforme a
Tabela 1 (solo nativo), o pH era de 6,1 para LV4 e 5,4 para LVA,; apds
fertilizacdo bdsica (Tabela 3), o pH teve um acréscimo, alcangando um patamar
ligeiramente bdsico de 7,3 para o LV, e de 6,2 para o LVA,

O comportamento do pH parece concordar com as observacdes de
Martinez & 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 movel e, portanto, bastante disponivel a absor¢do. Os pHs mais
elevados decorrentes da fertilizacdo bésica (Tabela 3) podem, portanto, ter
contribuido para imobilizar o Cu por precipitacdo, fato que, aparentemente,
explica os baixos teores extraidos pelo DTPA nos dois solos (Figura 3d).

O incremento do pH pode, inclusive, favorecer a precipitagdo do Cu
como Cuz(OH);PO4, CuNH,PO, ou CuOHPO, (Ayati & Madson, 2001). Para
Matos et al. (2001), até o Ca** pode substituir o Cu nos fosfatos anteriormente
citados, liberando-o para precipitar como Cu(OH),. Comprovacdo recente da alta

afinidade do Cu** pelos fosfatos foi feita também por Accioly et al. (2004). A
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afinidade do Cu por solos, de modo geral, foi atribuida, por McBride (1994), a
sua forte tendéncia a hidrdlise, que gera complexos carregados, fortemente
atraidos por superficies de troca ou por ligantes soliveis na fase liquida dos
solos.

A CTC efetiva do LVy aumentou consideravelmente quando o solo
nativo (Tabela 1) recebeu a fertilizacdo basica (Tabela 3), passando de 0,7 cmol.
dm™ para valores em torno de 3 cmol. dm~. A mesma comparacio (Tabelas 1 e
3) feita para o LVA, mostra que a fertilizacdo bdsica pouco alterou o referido
parametro. Portanto, parte do baixo poder extrativo do DTPA, em ambos os
solos, parece estar ligada as suas elevadas CTCs verificadas ap0s a fertilizacdo
bésica.

A complexacdo do cobre pela MO do solo € mais forte entre os metais
de transi¢do divalentes (McBride, 1994), como € o caso do Cu®*. Nos 6xidos e
hidréxidos de ferro e aluminio presentes nos Latossolos, os grupos funcionais de
superficie sdo originados pela dissociagdo de grupamentos hidroxila. Nesses
sitios, a adsor¢io do Cu®* pode ocorrer por meio de formacio de ligacdes
covalentes ou eletrostaticas (HSU, 1989). Esse fendmeno € muito importante em
solos tropicais, onde a elevada quantidade de oxi-hidréxidos determina uma
grande capacidade de reten¢do do metal (McBride, 1994), como € o caso dos
dois solos usados nesta pesquisa.

A imobilidade do Cu normalmente € atribuida a formag@o de complexos
organico-metélicos estdveis (Willian et al., 1980; Taylor et al., 1995) e de baixa
solubilidade. Além da complexagcdo por substincias organicas, mencionadas
neste texto, Matos et al. (1996) salientaram que a imobilidade do Cu pode ser
também devida a sua ligagdo com fragdes ndo-trocdveis do solo, fato
comprovado por Amaral Sobrinho (1998). Eles constataram, em solo Podzdlico

Vermelho-Amarelo com baixos teores de MO, que o Cu adicionado via residuo
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siderdrgico estava quase que totalmente ligado a esse residuo, portanto,
indisponivel e a 6xidos de Fe e de Mn.

Na Figura 3e observa-se o comportamento da MSPA, em funcdo das
doses de Cu aplicadas. O que se pode perceber € que, no LV, a producao MSPA
teve uma queda do tratamento controle para aquele que recebeu a dose 1,5mg
dm™. A partir da dose 4,5mg dm™, nitidamente, houve um aumento na produgio
de MSPA, que pode ter ocorrido por estar o elemento pouco disponivel para as
plantas em relagdo as doses aplicadas. Infere-se, dai, que a baixa disponibilidade
ou teor extraido pelo DTPA (dados da Figura 3d) foi suficiente para suprir as
necessidades de Cu das plantas. Esse fato parece s¢ ter sido valido para as doses
4,5mg dm> e 13,5mg dm?, ja que, na dose 1,5mg dm?, o teor disponivel foi
muito baixo, por se tratar, provavelmente, de uma dose baixa. Para o LVA;, em
todas as doses aplicadas, observou-se uma queda na producido de MSPA. Apesar
de ser um solo com maior quantidade de MO, trata-se de um material que
apresenta uma maior quantidade de areia, o que interfere em sua absor¢ao.

Comparando-se os grificos 3d, 3e e 3f, da Figura 3, observa-se que os
baixos teores extraidos pelo DTPA afetaram negativamente a producdo de
MSPA e positivamente a producdo de grdos. Comportamento semelhante foi
constatado por Bertoni et al. (2000), em cultivo de arroz e por Marsola et al.
(2005), com feijoeiro.

No tratamento controle (dose 0) do LVA,,, a produgdo de MSPA foi de
11,03g , tendo queda de 8% para dose 1,5mg dm™ , 20,5% para dose 4,5mg dm™
e 30,7% para dose 13,5mg dm™, o que ndo foi constatado para producio de
graos. A partir do tratamento controle, houve um aumento da produc¢do de graos
em todas as doses aplicadas, variando de 10,93g no tratamento controle para
12,92g na dose 1,5mg dm?. O maior incremento na producdo, cerca de 43%,
ocorreu em relacio 2 dose 4,5mg dm™, aumentando para 15,63g. O aumento de

24,5%, verificado para a dose 13,5mg dm™, em comparacio ao tratamento
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controle, foi menor quando comparado com a produgdo na dose 4,5mg dm™. A
baixa absorcdo do Cu pela planta também foi observada por Sloan et al. (1997),
em plantas de alface e por Marsola et al. (2005), em plantas de feijoeiro, ambas
cultivadas em solo contaminado com Cu. O fen6meno foi atribuido, pelos
autores, a alta afinidade do metal com a matéria organica do tecido da raiz.

Esse fato aparentemente discrepante do Cu afetar a producdo de graos
apesar de reduzir a MSPA, também foi observado por Martins et al. (2003) e
Berton et al. (1989), em estudos com plantas de milho.

Com relag@o ao LV, ndo houve um ajuste matematico para a produgdo

de graos, em fun¢do das doses aplicadas de Cu.
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5 CONCLUSOES

Os teores de Zn, Cu, Cd e Pb extraidos pelo DTPA aumentaram com o
aumento das doses aplicadas nos solos.

Como contaminantes, Cu, Zn, Cd e Pb reduziram a producdo de matéria
seca da parte aérea de plantas de feijoeiro.

O Cd reduziu drasticamente a producdo de graos pelo feijoeiro, nos dois
solos.

Cu, Pb e Zn, como contaminantes de solos, pouco afetaram a producio

de graos pelo feijoeiro.
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ANEXOB
TABELA 1B

TABELA 2B

TABELA 3B

TABELA 4B

TABELA 5B

TABELA 6B

TABELA 7B

TABELA 8B

TABELA 9B

Teores Cd extraidos (mg dm™) pelo DTPA de amostras
de solo contaminado (LVd) em funcdo das doses de
Cd ap6s a fertilizagdo bASICA....c.veerveerieerieenieerieenieene
Teores de Cd extraidos (mg dm”) pelo DTPA de
amostras de solo contaminado (LVAh) em funcfo das
doses de Cd ap6s a fertilizagc@o basica.........cceevueeenennnee.
Teores de Pb extraidos (mg dm™) pelo DTPA de
amostras de solo contaminado (LVd) em funcdo das
doses de Pb apés a fertilizagdo basica.........ceecveveerueeneenns
Teores de Pb extraidos (mg dm™) pelo DTPA de
amostras de solo contaminado (LVAh)) em funcdo das
doses de Pb apés a fertilizagdo basica.........cceceeveerueennnns
Teores de Cu extraidos (mg dm™) pelo DTPA de
amostras de solo contaminado (LVd) em funcdo das
doses de Cu ap6s a fertilizag@o basica.......c.cceeevueevnennee.
Teores de Cu extraidos (mg dm”) pelo DTPA de
amostras de solo contaminado (LVAh) em fungdo das
doses de Cu ap6s a fertilizac@o basica........ccceeeruveenennee.
Teores de Zn extraidos (mg dm™) pelo DTPA de
amostras de solo contaminado (LVd) em funcdo das
doses de Zn ap6s a fertilizagdo basica.......cccceevveeneennne.
Teores de Zn extraidos (mg dm™) pelo DTPA de
amostras de solo contaminado (LVAh) em funcdo das
doses de Zn apds a fertilizagdo basica..........ccceeevueenenne.
Produg¢do de matéria seca da parte aérea (g) das
amostras de solo contaminado (LVd) em funcdo das

dOSES dE Cd.....eeeeeeeeeeeeeee e
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TABELA 1B. Teores de Cd extraidos (mg dm? ), pelo DTPA, de amostras de
solo contaminado (LVd), em funcdo das doses de Cd, apés a

fertilizagdo bdsica.

Doses (mg dm?)

0 5 10 20
0,01 0,34 1,09 3,65
0,01 0,44 1,20 4,13
0,01 0,33 1,22 3,40
0,01 0,33 1,53 3,73

TABELA 2B. Teores de Cd extraidos (mg dm™), pelo DTPA, de amostras de
solo contaminado (LVAh), em funcio das doses de Cd, apds a

fertilizag@o bdsica.

Doses (mg dm™)

0 5 10 20
0,01 1,21 3,51 7,68
0,01 1,10 3,24 8,42
0,01 0,96 2,92 7,75
0,01 1,15 3,22 8,54
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TABELA 3B. Teores de Pb extraidos (mg dm’3), pelo DTPA, de amostras de
solo contaminado (LVd), em funcdo das doses de Pb, apds a

fertilizacdo bdsica.

Doses (mg dm?)

0 125 250 500
1,02 63,90 182,75 311,67
0,94 63,91 181,46 315,00
0,73 64,62 181,65 312,50
0,62 63,33 180,00 307,50

TABELA 4B. Teores de Pb extraidos (mg dm™), pelo DTPA, de amostras de
solo contaminado (LVAh), em func@o das doses de Pb, apds a

fertilizacdo bdsica.

Doses (mg dm?)

0 125 250 500
3,53 58,68 2275 322,50
2,50 56,45 231,00 322,50
2,90 59,00 215,00 322,50
2,33 59,12 217,25 322,50

69



TABELA 5B. Teores de Cu extraidos (mg dm? ), pelo DTPA, de amostras de
solo contaminado (LVd), em funcdo das doses de Cu, apés a

fertilizagdo bdsica.

Doses (mg dm?)

0 1,5 4,5 13,5
0,12 0,26 0,47 1,50
0,12 0,27 0,47 1,68
0,11 0,26 0,46 1,61
0,12 0,23 0,49 1,64

TABELA 6B. Teores de Cu extraidos (mg dm™), pelo DTPA, de amostras de
solo contaminado (LVAh), em funcdo das doses de Cu, apds a

fertilizacdo bdésica.

Doses (mg dm?)

0 1,5 4,5 13,5
0,14 0,24 0,53 2,57
0,14 0,28 0,59 2,10
0,15 0,24 0,59 2,52
0,18 0,27 0,52 2,35
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TABELA 7B. Teores de Zn extraidos (mg dm? ), pelo DTPA, de amostras de
solo contaminado (LVd), em funcdo das doses de Zn, apds a

fertilizagdo bdsica.

Doses (mg dm™)

0 6 18 54
0,12 0,65 2,73 9,53
0,13 0,67 3,10 9,65
0,14 0,72 2,64 9,54
0,12 0,65 2,89 9,51

TABELA 8B. Teores de Zn extraidos (mg dm™), pelo DTPA, de amostras de
solo contaminado (LVAh), em funcdo das doses de Zn, apds a

fertilizacdo bdsica.

Doses (mg dm™)

0 6 18 54
0,34 1,23 3,86 10,13
0,32 1,43 4,24 10,20
0,33 1,35 391 10,19
0,34 1,26 4,05 10,19

TABELA 9B. Producdo de matéria seca da parte aérea (g) das amostras de solo

contaminado (LVd), em fun¢do das doses de Cd.

Doses (mg dm?)

0 5 10 20
12,58 5,15 6,39 4,25
13,27 5,2 6,29 4,38
13,07 5,61 6,16 4,28
13,36 4,82 6,29 4,63
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TABELA 10B. Producio de matéria seca da parte aérea (g), das amostras de

solo contaminado (LVAh), em fun¢do das doses de Cd.

Doses (mg dm?)

0 5 10 20
10,66 6,84 4,06 3,99
11,85 6,88 4,48 3,56
10,27 6,64 4,48 3,55
10,19 7,16 4,89 3,74

TABELA 11B. Producdo de matéria seca da parte aérea (g), das amostras de

solo contaminado (LVd), em fun¢do das doses de Pb.

Doses (mg dm™)

0 125 250 500
12,58 11,32 11,46 9,25
13,27 11,24 11,23 9,04
13,07 10,67 11,46 9,04

13,6 11,71 11,71 8,83

TABELA 12B. Producio de matéria seca da parte aérea (g), das amostras de

solo contaminado (LVAh), em fun¢do das doses de Pb.

Doses (mg dm™)

0 125 250 500
10,66 10,78 8,93 6,00
11,85 10,47 9,10 5,87
10,27 11,15 8,96 6,13
10,19 10,71 8,85 6,00
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TABELA 13B. Producio de matéria seca da parte aérea (g), das amostras de

solo contaminado (LVd), em fungdo das doses de Cu.

Doses (mg dm?)

0 1,5 4,5 13,5
12,586 8,86 9,52 10,99
13,27 9,80 10,21 11,05
13,07 9,33 10,21 11,09
13,36 9,33 10,9 11,05

TABELA 14B. Producdo de matéria seca da parte aérea (g), das amostras de

solo contaminado (LVAh), em funcio das doses de Cu.

Doses (mg dm?)

0 1,5 4,5 13,5
10,66 11,83 8,55 7,80
11,85 10,03 9,16 7,91
10,27 10,18 8,55 7,71
10,19 10,46 8 7,80

TABELA 15B. Producio de matéria seca da parte aérea (g), das amostras de

solo contaminado (LVd), em fun¢do das doses de Zn.

Doses (mg dm™)

0 6 18 54
12,586 11,97 8,53 6,82
13,27 11,59 9,20 6.5
13,07 11,2 9,2 7,14
13,36 11,59 9,94 6,82
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TABELA 16B. Producio de matéria seca da parte aérea (g), das amostras de

solo contaminado (LVAh), em fun¢do das doses de Zn.

Doses (mg dm?)

0 6 18 54
10,66 10,94 9,24 7,58
11,85 11,45 9,47 8,57
10,27 11,95 8,67 7.2
10,19 11,45 9,58 8,27

TABELA 17B. Producdo de grios (g), das amostras de solo contaminado
(LVd), em func¢ao das doses de Cd.

Doses (mg dm™)

0 5 10 20
81 4,14 1,19 0,56
8,4 6,82 2,97 0,56
8,4 5,48 2,08 0,56
8,81 5,48 2,08 0,56

TABELA 18B. Producdo de grios (g), das amostras de solo contaminado
(LVAh), em funcédo das doses de Cd.

Doses (mg.dm‘3)

0 5 10 20
11,71 9,4 9,69 3,96
11,71 9,66 10,98 3,42
12,14 9,02 9,65 4,02
11,28 9,51 8,44 4,45
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TABELA 19B. Producdo de grios (g), das amostras de solo contaminado
(LVd), em funcgdo das doses de Pb.

Doses (mg dm?)

0 125 250 500
8,1 6,63 5,91 7,58
8,45 7,19 6,04 7,39
8,45 6,31 5,91 6,13
8,81 7,36 5,78 8,45

TABELA 20B. Producdo de graos (g), das amostras de solo contaminado
(LVAh), em funcdo das doses de Pb.

Doses (mg dm?)

0 125 250 500
11,71 12,36 13,22 17,00
11,71 12,00 11,94 17,66
12,14 11,65 12,71 15,01
11,28 12,00 9,90 18,35

TABELA 21B. Producdo de grios (g), das amostras de solo contaminado
(LVd), em fungdo das doses de Cu.

Doses (mg dm™)

0 1,5 4,5 13,5
8,1 3,87 7,5 7,45
8,45 5,35 7,64 8,10
8,45 3,99 6,45 8,80
8,81 4,4 7,20 8,10
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TABELA 22B. Producdo de grios (g), das amostras de solo contaminado
(LVAh), em func¢ao das doses de Cu.

Doses (mg dm?)

0 1,5 4,5 13,5
11,71 10,89 16,15 13,02
11,71 12,33 16,15 14,03
12,14 11,61 16,24 13,10
11,28 11,61 16,24 13,38

TABELA 23B. Producdo de grdos (g), das amostras de solo contaminado
(LVd), em fungdo das doses de Zn.

Doses (mg dm?)

0 6 18 54
8,1 14,60 11,84 16,97
8,10 12,50 11,66 14,59
8,81 12,76 10,84 15,58
8,81 10,15 13,03 15,18

TABELA 24B. Producio de grios (g), das amostras de solo contaminado
(LVAh), em funcao das doses de Zn.

Doses (mg dm™)

0 6 18 54
11,71 11,21 14,54 17,82
11,71 11,21 15,21 18,18
12,14 12,25 14,16 18,18
11,28 10,17 12,74 18,55
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