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BIODISPONIBILIDADE DE METAIS PESADOS EM SOLOS
DO RIO GRANDE DO SULY

AUTOR: Daniel Scolmeister
ORIENTADOR: Prof. Marino J. Tedesco

SINOPSE

Com o objetivo de avaliar a biodisponibilidade dos metais Cu, Zn, Cd, Ni, Cr
e Pb para as plantas de trigo (Triticum aestivum, L.) € milho (Zea mays, L.), foi conduzido
em 1996 um experimento em vasos utilizando-se dez solos do estado do Rio Grande do Sul,
com adigdo de diferentes niveis destes metais. As quantidades dos metais absorvidas foram
correlacionadas com as extraidas do solo por HC10,1 mol L, DTPA 5x10~* mol L', HNO,-
HCIO, concentrados, resina CHELEX 100 e por um bioteste com plantas de aveia (4vena
sativa, L.). As analises de regressio indicaram que a solugdo DTPA apresentou coeficientes
de determinagio estatisticamente significativos e iguais ou maiores que 0,60 para Cd e Zn,
nas duas culturas. O bioteste foi o mais eficiente para avaliar a biodisponibilidade de Pb,
enquanto nenhum dos extratores testados foi adequado para Cr, Ni e Cu, em uma ou ambas
as culturas. O agrupamento dos solos conforme o teor de argila propiciou aumento dos
coeficientes de correlagdo entre as quantidades de alguns metais absorvidas pelas plantas
e as extraidas por HC1 0,1 mol L', DTPA 5x102 mol L e resina CHELEX 100.

Y Dissertagio de Mestrado em Ciéncia do Solo, Faculdade de Agronomia da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul. Porto Alegre, (78p.) - Setembro, 1999.
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HEAVY METALS’ BIOVAILABILITY IN SOME RIO GRANDE DO SUL STATE
(BRAZIL) SOILSY

AUTHOR: Daniel Scolmeister
ADVISER: Prof. Marino J. Tedesco

ABSTRACT

In order to evaluate the Cu, Zn, Cd, Ni, Pb and Cr bioavailability to wheat
(Triticum aestivum, L.) and corn (Zea mays, L.) crops, a pot experiment was conducted in
1996 with ten Rio Grande do Sul state (Brazil) soils. The metal’s amounts absorbed by the
plants were correlated with the soil’s test values extracted by 0,1 mol L' HCI, 5x10~ mol
L' DTPA solution, concentrated HNO;+HCIO,, CHELEX 100 resin and by a biotest in
which oats (Avena sativa, L.) was grown. By regression analysis, the DTPA solution showed
statistically significant and equal or higher than 0,60 correlation coefficient for Cd and Zn,
on both crops. The biotest was the most efficient method to evaluate Pb bioavailability,
while none of the tested methods was adequate for Cr, Ni and Cu on one or both crops.
Correlation coefficients between the amounts of some metals absorbed by the plants and the
HCI, DTPA and CHELEX 100 resin extracted increased when the soils were separated in
three groups according to their clay content.

¥ Master of Science dissertation in Soil Science. Faculdade de Agronomia, Universidade Federal do
Rio Grande do Sul, Porto Alegre, RS, Brazil (78p.) September, 1999.
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1. INTRODUCAO

A crescente preocupagdo mundial com os problemas ambientais devido ao
descarte de residuos urbanos e industriais, levou diversos pesquisadores a estudar a melhor
maneira da disposi¢do desses. Uma das alternativas é o descarte desses residuos
diretamente no solo devido a sua alta capacidade de reciclar a biomassa e adsorver certas
substancias, funcionando como um filtro, impedindo que grande parte destes elementos
alcancem as aguas subterraneas ou sejam absorvidas pelas plantas.

Os metais pesados fazem parte da composi¢do de varios materiais que sio
descartados no solo. Quando este solo € utilizado para fins agricolas, os metais poluentes
podem chegar até os seres humanos através das plantas na cadeia alimentar.

Apesar de ja haver relatos de contaminagio de metais pesados em seres
humanos pela alimentagio, o descarte de residuos com esses elementos em solos com
capacidade agricola, tem-se tornado uma pratica comum em nosso meio. Uma das maneiras
de minorar este problema seria o controle adequado da concentragdo dos metais pesados,
assim como o conhecimento da sua biodisponibilidade, que € afetada pelas caracteristicas
do solo.

A analise de solo que avalia a disponibilidade dos metais pesados as plantas,
€ um dos critérios para verificar a contaminag@o do solo. Este valor indica a fragdo desses

elementos que sera disponibilizada para a absor¢do pelas plantas e que futuramente podera



atingir a cadeia alimentar. A maioria dos métodos propostos para avaliar a
biodisponibilidade dos metais foram testados e aplicados em solos de outros paises, cujas
caracteristicas fisico-quimicas sdo diferentes dos solos brasileiros, sendo duvidosa a sua
aplicabilidade em solos mais acidos e intemperizados. Estas diferengas, tem motivado
alguns pesquisadores a propor e testar métodos mais adequados aos solos caracteristicos
de de outras regides.

Este estudo teve por objetivo testar alguns métodos de extracio de seis metais
pesados, alguns ja utilizados em laboratdrios de analises de solo, para verificar a sua
capacidade em predizer a absor¢do dos mesmos pelas plantas € conseqiientemente a

verifica¢do da possibilidade de contaminagio ambiental por estes metais.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O solo ¢ um componente do ecossistema terrestre, sendo essencial para o
crescimento de plantas, e para a degradagao e reciclagem da biomassa; € um sistema aberto
constituido de s6lidos minerais e orginicos, componentes gasosos € aquosos em equilibrio
dindmico. Entretanto, a capacidade do homem de interferir em seu ambiente e controlar os
processos naturais, tem sido uma causa de mudan¢as do balango de sistemas naturais
baseado no fluxo de elementos e energia, sendo a poluigdo ambiental, especialmente por
compostos quimicos, um dos fatores de alteragdo dos componentes da biosfera (Kabata
Pendias & Pendias, 1994).

O solo, como componente especifico desta biosfera, tem sido utilizado como
meio de descarte de varios materiais, ndo s6 porque ¢ um adsorvente para contaminantes,
mas também porque age como um tampdo natural controlando o transporte de elementos
quimicos e substancias para a atmosfera, hidrosfera e biota (Kiekens & Cottenie, 1984;
Kabata Pendias & Pendias, 1994).

Os niveis de alguns metais pesados aumentaram lentamente desde o inicio do
século em solos agriculturaveis devido principalmente, a deposicdo atmosférica e a
aplicagdo de aditivos nos alimentos dos animais, aos fertilizantes de uso comercial e aos
lodos de esgoto e de industrias aplicados ao solo (Jinadasa et al., 1997; McBride, 1995). Os

processos de descontaminag@o sao muito lentos e até certo ponto, pouco eficientes (Abreu



et al., 1995 ). A reducdo da concentragio de metais no solo, pode diminuir muito
vagarosamente por processos como: lixiviagdo, absor¢do por plantas ou erosio, podendo
chegar, a uma meia vida de seis mil anos para certos metais (Kabata Pendias & Pendias,
1994). Portanto, o monitoramento para fins agricolas de areas contaminadas por metais
pesados, € de grande importdncia pois estes poluentes podem entrar na cadeia alimentar dos
seres vivos provocando em alguns casos, até a morte.

O monitoramento do solo somente pelo seu contetdo total de metal pesado, ndo
tem-se mostrado muito util para entender os processos e a dindmica da disponibilidade e
reciclagem desses elementos . Para este proposito, a estimativa da biodisponibilidade, uma
propriedade relacionada com a mobilidade e absorgdo pelas plantas, tem-se tornado mais
util (McBride, 1994).

Segundo Sposito (1989), a biodisponibilidade de um elemento € determinada
pela competigdo entre a raiz da planta, a solugdo do solo e a fase sdlida do solo. Portanto,
atributos do solo que afetam esta competi¢do como pH, potencial redox, tipo e teor de
argilominerais, Oxidos e matéria organica podem controlar a mobilidade e
consequentemente a disponibilidade desses ions para as plantas (Alloway, 1990).

O pH ¢ a principal variavel do solo que afeta a mobilidade dos metais pesados
no perfil do solo ou a absorgéo pelas plantas. Ele pode agir diretamente na precipitagéo e
solubilizagio de compostos metalicos, na modificagio dos equilibrios quimicos dasreagdes
com metais, ou indiretamente, na variagao das cargas superficiais através dos ions H" e
OH;, nos argilominerais e 0xidos de carga variavel (Naidu et al. ,1997; Gambrell, 1994,
Alloway, 1990).

A matéria orgénica, além de participar das reagdes de troca de cations, também
adsorve metais formando complexos estdveis, € portanto, pode ser considerada um dos

principais fatores na imobilizagdo dos metais no solo. As constantes de estabilidade dos



metais com acidos himicos e fulvicos sdo elevadas e geralmente aumentam com o valor
do pH, sendo o grupo carboxila destes 4cidos o mais importante na complexagdo dos ions
metalicos (Kabata Pendias & Pendias, 1994; Alloway, 1990).

Os o6xidos, como alguns argilominerais, possuem cargas pH dependentes e
portanto sdo capazes de adsorver metais na forma catiénica ou anidnica dependendo do pH
do meio. Os 6xidos de Fe apresentam o pH do PCZ em média entre 7 a 9 e portanto nio
adsorvem a maioria dos metais em solos 4cidos (McBride et al., 1997); ja os 6xidos de
manganés possuem superficies carregadas negativamente em pH acido (PCZ de 1,5 a 4,6)
e adsorvem fortemente os metais, em geral na seguinte ordem de seletividade Pb > Cu >
Mn > Co > Zn > Ni (Dixon & Weed, 1989; Stahl & James, 1991).

Portanto, os extratores quimicos que s3o utilizados para retirar fragdes
especificas dos metais no solo, devem satisfazer, durante o processo de extragdo, os
mecanismos de mobiliza¢3o e imobilizacdo dos metais pelos componentes do solo, para
que possam ser correlacionados com a absorcdo pelas plantas. Com este proposito, acidos
diluidos, agentes quelantes e sais neutros tém sido utilizados exaustivamente como
extratores de metais do solo dando uma medida da biodisponibilidade assim como o

acumulo e toxidez .

2.1. Extratores quimicos

De acordo com varios autores, a biodisponibilidade de um elemento pode ser
estimada por extratores quimicos, contanto que contemple dois fatores ao mesmo tempo:
a atividade ou concentra¢do do ion em solugdo (fator intensidade) e a capacidade de
reposi¢cdo desses ions pelos equilibrios quimicos entre a fase sélida e a solugéo do solo
(fator capacidade) (McBride, 1994). Apesar de alguns autores duvidarem da eficacia de

quantificar os metais pesados biodisponiveis por métodos que utilizem extratores quimicos



(MacNicol & Beckett, 1985; Beckett et al., 1983), solugdes de reagentes quimicos vém
sendo testadas e utilizadas para extrair os metais pesados do solo em diversas partes do

mundo.

2.1.1. Extratores acidos
Os acidos foram os primeiros extratores a serem utilizados para avaliar a
biodisponibilidade de alguns metais do solo. Dentre estes, destaca-se o HCI, em diversas
concentragdes. De acordo com Kiekens & Cottenie (1984), os critérios para a escolha de
um extrator acido devem:
(i) ser suficientemente fortes para solubilizar a fragdo da fase sélida que
contribui para a absorgdo do metal pelas plantas;
(ii) conter um ion (H") que desloque a fragdo de ions metalicos adsorvidos
(efeito de massa); e,
(iii) ter a propriedade de extrair complexos formados entre metaise

substancias organicas soluveis.

Um dos primeiros trabalhos a utilizar o acido cloridrico 0,1 mol L' como
extrator de metais foi o de Cheng & Bray (1953) citado por Baker & Amacher (1982),
utilizando-o para determinar o Cu extraivel em alguns solos de Illinois, USA. Tucker &
Kurtz (1955) obtiveram para a maioria dos solos éacidos, boas correlagSes entre a
quantidade de Zn absorvido pelas plantas com o teor total de Zinco no solo. O método de
extragio com HCI 0,1 mol L' foi proposto por Nelson et al. (1959), o qual relaciona a
disponibilidade de Zn com o extrator acido a valores de alcalinidade titulavel.

Virios autores testaram o tempo de extragdo e a relago solo : solugéo de HCI

0,1 mol L' visando a propor uma metodologia adequada para a utilizagdo deste acido



(Tucker & Kurtz, 1955; Sorensen et al.,1971). Embora muito utilizado, o método de
extragdo com HC1 0,1 mol L' geralmente tem determinado valores acima dos disponiveis,
devido a solubilizagdo de compostos pouco soluveis, liberando para a solugdo metais
pouco labeis contidos nas estruturas de alguns carbonatos, argilominerais, 0xidos ¢
hidréxidos (Martens & Lindsay, 1990). Para avaliar a biodisponibilidade de Zn no solo,
Lantmann & Meurer (1980) testaram quatro extratores em dez solos do Rio Grande do Sul,
dentre os quais o HC1 0,1 mol L. Este extrator foi o terceiro melhor método para
avaliagdo do Zn disponivel (r: 0,56), atras do extrator complexante EDTA 0,01 mol L +
(NH,),CO, 1 mol L''(r: 0,66). Estes mesmos autores, em 1982 testaram trés extratores em
solos do Rio Grande do Sul; HC10,1 mol L', HC1 0,1 mol L'+ H,S0, 0,025mol L' ¢ Na,-
EDTA tamponado a pH 6,0 para avaliar a disponibilidade de Zn as plantas. Segundo estes
autores, os extratores acidos utilizados apresentaram valores de r menores que o EDTA
para avaliar o Zn biodisponivel em solos com e sem adig@o de zinco (Lantmann & Meurer,
1982). O HC1 0,1 mol L' é utilizado no Laboratdrio de Analises de Solo da UFRGS e em
outros laboratorios para determinagéo de Cu e Zn “disponiveis” (Tedesco et al., 1995).
Os acidos minerais concentrados como os acidos nitrico e perclorico tém sido
utilizados para a determinagio de metais “totais”, onde a digestéo é bastante vigorosa para
solubilizar os metais ligados & matéria organica e as superficies dos argilominerais, mas
ndo o suficiente para dissolver os metais ligados ao reticulo cristalino dos minerais

(Alloway, 1990).

2.1.2. Extratores complexantes
A extracio de metais pesados do solo por substancias complexantes € também
muito utilizada. Os agentes complexantes extraem os metais prontamente disponiveis no

solo pela reducdo da atividade destes ions em solugdo, formando complexos soluveis



(Lindsay & Norvell, 1978). De acordo com Norvell (1972), um cation no solo deve
satisfazer dois requisitos para competir por uma fragdo apreciavel de ligantes para formar
quelatos. Em primeiro lugar, uma quantidade adequada do cation deve estar presente na
solugdo do solo ou em equilibrio com a solugdo do solo para permitir a formagio de uma
alta concentragdo do quelato do metal. Segundo, o quelato do cation deve possuir grande
estabilidade para manter o equilibrio com o cation e o ligante livre na solugdo do solo.
Substancias complexantes como DTPA e EDTA satisfazem este segundo requisito,
podendo ser utilizadas com esta finalidade.

EDTA e DTPA sdo alguns dos reagentes complexantes mais utilizados em
titulagdes de complexagdo em analises quantitativas de metais (Vogel, 1992). Norvell &
Lindsay (1969) foram os primeiros a propor o uso do DTPA para a extragdo de Zn, Fe, Mn
e Cu do solo, pois este extrator apresentava a combinagio mais favoravel de constantes de
estabilidade para os complexos destes metais. Estes autores adicionaram uma fonte de
calcio solivel (CaCl,) com o objetivo de evitar a dissolugdo do carbonato de calcio, onde
os metais estariam menos acessiveis, pois trabalharam com solos que possuiam uma
quantidade alta de CaCO;. Pelos resultados obtidos por Norvell (1972), solos que possuiam
valores de pH neutro e alcalino possuiam maior afinidade para formar quelatos com os
metais Zn**, Cu**, Cd** e Ni** do que quando em solos com pH menores. Isto ocorre devido
a falta de cations concorrentes como o Ca’* e Al*, que em pH maiores, estariam
precipitados. Neste mesmo trabalho, dentre os quelantes utilizados, o DTPA foi a
substancia de maior afinidade com estes metais.

O método de extragdo com DTPA foi inicialmente proposto para uso em solos
calcarios (O’Connor, 1988); entretanto, com a inclusdo do pH do solo na interpretagio dos
resultados, este método também foi utilizado para estimar a disponibilidade de metais trago
em solos acidos (Haq & Miller, 1972). Embora o DTPA a pH 7,3 possa ser eventualmente

utilizado em solos acidos, quimicamente, nem o tamponamento com TEA (trietanolamina)



a pH 7,3 nem a capacidade de formagio de complexos com o metal parecem ser
apropriados nestes solos. Segundo Norvell (1984) a capacidade tamponante do TEA em
resistir a mudangas de pH em solos fortemente acidos ¢ limitada, além de diminuir a
capacidade complexante do DTPA. Isto motivou Norvell (1984) a sugerir a utilizagdo do
DTPA em solugdo extratora tamponada a pH 5,3, com uma mistura de acido acético e
acetato de amonio.

O complexante DTPA, cuja estrutura € mostrada abaixo, possui oito sitios de
complexagdo ( 5 -COO; e 3 N: ) e caracteriza-se por extrair as fragdes soluvel, trocavel e

organicamente ligadas ao solo.

CO,H

I
HO,=CH <|3H2 /CHZ— CO,H
*N=CH,= CH,— N—CH,= CH,~ N:

Acido dietilenotriaminopentaacético (DTPA)

2.1.3. Resinas de troca idnica e quelantes

A maioria dos métodos utilizados para a determinagio da biodisponibilidade
de metais pesados tem mostrado eficiéncia somente para certos grupos de solos com
algumas caracteristicas fisico quimicas semelhantes. Entretanto, um método adequado deve
ter a propriedade de extrair os metais pesados de modo a permitir a avaliagdo de sua
disponibilidade em todos os tipos de solos. Em estudos mais recentes, as resinas tém-se
mostrado mais eficientes neste aspecto, por serem adsorventes seletivos dos elementos
disponiveis no solo (Skogley et al., 1990; Lee & Zheng, 1994). As resinas tém sido

utilizadas como extratores de muitos nutrientes por apresentarem mecanismos de extragio
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semelhantes a a¢do das raizes das plantas (Van Raij, 1987). As resinas trocadoras do tipo
acido-base forte sdo utilizadas principalmente para extra¢do de metais do grupo I e Il da
tabela periddica e anions como o fosfato, mas ndo sdo adequadas para metais trago, pois
existe uma competi¢do de cations de maior concentragfio na solugio do solo como Ca =,
Mg** e K* pelos sitios de troca da resina (Lee & Zheng, 1993).

As resinas quelantes sfo as mais adequadas para a extragio de metais trago,
principalmente em analises de agua, pois utilizam seus elétrons na doagio para os orbitais
“d” semipreenchidos dos metais, formando compostos de alta estabilidade quimica (Vogel,
1992). A resina CHELEX 100 apresenta alto coeficiente de seletividade para metais em
solugdes aquosas sendo pouco afetada por cations comuns na solug¢io do solo e extrai
simultaneamente varios metais, além de ser facilmente regenerada e reutilizada (BIO-RAD,
1991) Nesta resina € utilizado um grupo imina (alta afinidade por acidos moles como
Cu®) e dois grupos acetato (alta afinidade por acidos duros como Cd*" e Pb*) para

complexar o metal, como demonstrada abaixo.

VAN C H = CH ., AW VAAAA C H == C H, AWV
2+ O
M i
b r,-c‘h.o
_CH,— COOH Lot S
CH.— N CHo—N——= M
2 N CH,— COOH 2 ~cH o
2 LNy
"
o

Resina CHELEX 100 complexando um metal bivalente

A resina CHELEX 100 ja foi utilizada em estudos para a concentragdo de

elementos trago em aguas de rios e do mar (Riley & Taylor, 1968) e em estudos dos
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equilibrios quimicos entre o metal e a resina (Leyden & Underwood, 1964; Figura &
McDuffe, 1977). Hendricson & Corey (1983) propuseram um método utilizando resina
trocadora de ions para diferenciar metais na forma livre e complexados na solugdo do solo
em concentragdes baixas.

Em solos, alguns autores utilizaram a resina CHELEX 100 na forma de esferas
para extrair metais acondicionada em sacos de didlise (Jing & Logan, 1991; Pombo,1992),
em capsulas circulares de tela de nylon (silk-screen 79 malhas por cm) unidas com adesivo
epoxi (Missio, 1996) e na forma de membrana (Lee & Zheng, 1993a, 1994b) visando
avalia¢io da biodisponibilidade de alguns metais pesados.

Liang & Schoenau (1995) utilizaram uma membrana de troca anidnica
juntamente com o agente complexante DTPA para avaliar a biodisponibilidade de alguns
metais pesados no solo. As membranas carregadas com cargas funcionais positivas, eram
saturadas com DTPA na forma aniénica, e depois enterradas diretamente no solo.

Segundo Lee & Zheng (1994), a grande vantagem da resina em relagio aos
outros extratores, € que nao ha grande altera¢do do pH do solo durante a extragdo, como
ocorre com os extratores HCl ou DTPA, com modificagdo do meio no qual a planta absorve
os metais. Embora existam dados conflitantes quanto a sua eficiéncia em avaliar a
disponibilidade de metais pesados para as plantas, a resina vem sendo considerada como

um potencial extrator universal, devendo este método ser melhor estudado (Skogley et al.,

1990; Van Raij, 1994).

2.1.4. Bioteste

A maioria dos métodos propostos para avaliar a disponibilidade dos metais as
plantas, pressupde o solo como sendo o controlador e modificador das reagdes quimicas
responsaveis pela mobilizagdo dos metais, deixando a planta como um mero receptor desses

elementos sem influéncia significativa no controle € mobilizagdo para a raiz € parte aérea.
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Entretanto, a dificuldade de encontrar métodos que apresentam boas
correlagdes entre as quantidades extraidas e quantidades absorvidas pelas plantas, tem
levado alguns pesquisadores a testar as plantas como indicadores de contaminacio de
metais no solo (Davis et al., 1978; MacNicol & Beckett, 1985; Missio, 1996). Segundo
MacNicol & Beckett (1985), os extratores quimicos retiram metais de fragdes do solo
diferentes das que as plantas retiram. Na rizosfera, a zona que compreende de 1 a 2 mm
entre a raiz € a massa do solo, ocorrem modificagdes apreciaveis, devido ao material
orginico exudado pelas raizes e a atividade microbiana, que modificam a mobilidade de
alguns metais que estio fortemente adsorvidos nos componentes do solo (Alloway, 1990).
Portanto, a utilizagdo de plantas ao invés de extratores quimicos, representaria melhor esta
relagdo entre solo e a planta.

Uma das dificuldades deste método ¢ a escolha da planta adequada, pois as
plantas apresentam diferentes capacidades de absorver metais trago, variaveis entre espécies
e mesmo entre variedades (Kabata Pendias & Pendias, 1994).

Leite (1982) utilizou o aguapé como bioindicador de contaminagdo de Cr em
aguas. Davis et al.(1978) utilizaram a cevada como planta indicadora de contaminagio em
solos. Para verificar os niveis criticos de 20 elementos MacNicol & Beckett (1985)
utilizaram a cevada como planta teste por ser uma cultura muito difundida na Inglaterra e,
de facil manejo e colheita. Missio (1996) utilizou a mostarda (Brassica juncea L.) por
apresentar algumas caracteristicas favoraveis: o pequeno diametro das sementes facilita a
semeadura e o0 manejo do sistema em pequenos recipientes em camara de crescimento, tem
um crescimento rapido e pequena reserva de nutrientes (e metais) nas sementes.

A aveia (4vena sativa L.), sendo uma graminea como a cevada, apresenta
rapido crescimento e facilidade de colheita, além de produzir um rendimento de matéria
seca maior que a mostarda, favorecendo a determinacdo dos metais em baixas

concentragoes.



3. MATERIAL E METODOS

3.1. Historico

O experimento realizado ¢ a continuagdo do trabalho iniciado por Missio
(1996), cujo o historico ¢é descrito abaixo:

Em 1996, o trabalho foi conduzido em area cercada, utilizando microparcelas
em delineamento completamente casualisado (vasos de PVC de 250 mm de diametro). Os
vasos com capacidade de 28 L foram divididos em trés partes: uma inferior com capacidade
de 5 L para reservatério de agua de percolagdo; uma camada de solo inferior com
capacidade de 8 L onde foram colocados os solos sem tratamento e, uma camada superior

de 12 L onde foram colocados os solos com os tratamentos (Figura 1).

_____ > Solo tratado
o ~
Tela de plastico 4 . ,
Lmm T~ < T Solonao tratado
Tela de plastico/ chapade L e
compensado N -

—»  Reservatério de agua

—»  Dreno

FIGURA 1. Esquema da unidade experimental.
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Foram utilizados 10 solos de diferentes unidades de mapeamento do estado do
Rio Grande do Sul, com caracteristicas fisico-quimicas diferentes, coletados na camada de
zero a até 20 cm de profundidade, em campo nativo. Os solos foram secos e tamisados em
peneira de 4 mm. Algumas caracteristicas dos mesmos s3o dadas no Apéndice 1.

As quantidades de metais pesados (Cu, Zn, Ni, Cr, Pb e Cd) foram adicionadas
em solos com base nos valores maximos sugeridos por Rodrigues et al. (1993). Para o
estabelecimento das quantidades dos metais a serem adicionadas aos solos estes foram
divididos em trés grupos, conforme seu teor de argila: nos solos com teores entre 200 a
400 g kg de argila foi adicionada em um tratamento a dose maxima sugerida (140 mg kg’
de Cu; 280 mg kg' de Zn; 2,5 mg kg' de Cd; 35 mg kg’ de Ni; 500 mg kg' de Pb e
500 mg kg de Cr) e em outro tratamento 25% desta dose, mantendo-se um tratamento
testemunha. Nos solos com teor de argila inferior a 200 g kg foram adicionadas doses
iguais a metade das utilizadas no grupo anterior, e nos solos com teor de argila superior a
400 g kg™ foi adicionado o dobro das quantidades utilizadas no primeiro grupo. Para evitar
efeitos tdxicos cumulativos os metais foram adicionados separadamente, em dois grupos:
Cu, Ni e Cr de forma decrescente e Zn, Cd e Pb de forma crescente nos tratamentos T, T,
e T,;. As quantidades adicionadas sio dadas no Apéndice 2. Foram utilizadas duas
repeti¢des de cada tratamento e os metais foram adicionados nas formas de seus respectivos
sais: Cu como CuSO,.5H,0, Zn como ZnO, Pb como PbC(l,, Cr como Cr,(SO,);.7H,0, Cd

como CdCl,.H,0O e Ni como NiCl,.6H,0.

3.2. Conducgdo do experimento
Em continuag#o ao trabalho iniciado por Missio (1996), no inicio do primeiro
semestre de1996 a camada superior de cada microparcela foi retirada e as repeti¢des foram

reunidas e homogeneizadas. Foram retiradas amostras de solo para avaliagio da fertilidade.
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A adubacdo foi feita conforme as recomendagdes da SBCS/NRS (1997). Para a
recomendag@o de calagem foram utilizados os valores médios recomendados pelo indice
SMP e pelos teores de Al* trocavel e de matéria organica. O corretivo (CaCO, e MgCO,
na propor¢do 3:1 molar) foi adicionado em quantidades adequadas para atingir o pH 5,5
(SBCS/NRS,1997).

Apds a adubagio e a corregdo do pH, a camada superior dos solos foi reposta
nos respectivos vasos, deixando-se incubar por 2 meses.

Em maio de 1996 foi iniciado o cultivo do trigo. Antes do plantio foram
retiradas 5 subamostras da camada superior de cada vaso para as analises de solo. Em cada
vaso foram semeadas 25 sementes de trigo (cv. EMBRAPA 101), que foram desbastadas
para 10 plantas por vaso depois do surgimento das plantulas. Durante o cultivo foi feita a
adubag?o nitrogenada na forma de uréia (50 mg de N L''de solo) em trés vezes de 50 mL
de uma solug#o de 4000 mg L' de N. Antes do florescimento foi coletada a parte aérea de
cinco plantas para a determinagdo de matéria seca e de metais e as outras cinco plantas
foram cultivadas até o amadurecimento e formagio dos grios, sendo entdo coletadas.

No final de Dezembro de 1996 foi iniciado o cultivo de verdo com a culturado
milho (cv. PIONEER 3069). O procedimento de amostragem de solo antes do plantio
utilizado para esta cultura foi semelhante ao adotado na cultura do trigo. Foram semeadas
10 sementes de milho por vaso, que depois do surgimento das plantulas foram desbastadas
para 4 plantas por vaso. Durante o cultivo foi feita a adubagio nitrogenada na forma de
uréia (50 mg de N L''de solo) em trés parcelas de 50 mL de uma solugio de 4000 mg L' de
N. Antes do florescimento foram coletadas duas plantas por vaso para as determinagdes dos
metais na parte aérea. As duas restantes foram cultivadas até a maturacdo do grio. A
formag@o da espiga foi afetada por alguma falta de nutriente ou toxidez de algum metal

obtendo-se pequeno rendimento ou mau formagao dos gréos.
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3.3. Preparo do solo e do tecido vegetal para analise

As amostras de solo foram secas em estufa de circulag@o de ar forgado a=45°C
por uma semana. Os solos foram a seguir moidos em cadinho de porcelana e tamisados em
peneira de 2 mm de didmetro de orificios e acondicionados em caixas de papelzo.

O tecido vegetal e os graos foram secos em estufa de circulag@o de ar forgado
a 65-75°C até peso constante. O tecido vegetal foi moido em moedor de facas de ago
inoxidavel e passado em peneira de 1 mm de didmetro e acondicionado em saco plastico.
Os gréos de trigo ndo foram moidos, devido a pequena quantidade de amostra coletada em
algumas microparcelas. Isto ocorreu devido ao consumo pela fauna local, durante a

maturacao.

3.4. Determinagdes de metais pesados em tecido vegetal e grios

Com excegdo de Cu e Zn, os teores de metais pesados no tecido vegetal sdo
geralmente muito baixos para serem detectados em espectrofotdmetro de absor¢ao atdmica
(AAS) com chama, sendo necessario o uso de técnicas mais sensiveis como o forno de
grafite ou o ICP. As determinag¢des em forno de grafite requerem alguns cuidados especiais
como: baixa contaminag¢@o nos reagentes e interferéncias espectrais minimas. Isto pode ser
conseguido utilizando-se: uma pequena quantidade de amostra, reagentes de pureza
adequada, corretor de fundo, bem como o modificador de matriz adequado ao elemento ¢
a amostra.

Para avaliar as condi¢des adequadas para as determinagdes de metais pesados
no tecido vegetal, como por exemplo escolha dos acidos para abertura da amostra, pureza
dos acidos e necessidade de utilizagdo de modificadores de matriz, deve-se dispor de
padrdes com concentragdes conhecidas que possuam os mesmos constituintes do tecido a

ser analisado. Como isso ¢ praticamente impossivel pode-se utilizar padrdes que sejam pelo
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menos constituidos de material semelhante ao do tecido a ser analisado. Padrdes primarios

de tecido, os que possuem certificado internacional de teores determinados por diversos

métodos fidedignos, sdo os mais indicados a serem utilizados; porém padrdes secundarios,

como por exemplo, os adotados em programas de controle de qualidade interlaboratorial,

podem também ser utilizados com esta finalidade.

Com o intuito de adotar um procedimento adequado para as determinagdes de

metais pesados no tecido vegetal, foram feitos testes com amostras do programa de controle

de qualidade da Holanda (IPE) (padrdes secundarios) obtendo-se resultados satisfatorios

(Apéndices 3 e 4). Com base nestes testes, foi definida a seguinte metodologia para a

abertura de amostras de tecido de plantas, utilizando-se HNO, e HC1O, concentrados.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Pesar 500 mg de tecido vegetal seco € moido (< 1 mm) em tubos de
digestdo (25x250 mm, vidro pirex);

Adicionar 3 mL de HNO, conc. supra-puro (ou redestilado) deixando-se
por uma noite em pré-digestdo;

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

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

Adicionar 0,75 mL de HCIO, conc. (no sendo supra-puro verificar se o
lote ndo estd contaminado por metais);

Aumentar a temperatura do bloco para 170-180°C e quando nio estiver
mais saindo o vapor marrom (oxidag¢do do vapor de NO a NO,) tapar os
tubos com funis de vidro pequenos e deixar no bloco a esta temperatura
por duas horas;

Retirar os tubos do bloco, adicionar um pouco de agua dest-deion.-dest.,

deixar esfriar por completo tendo o cuidado para que néo haja formagao de
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cristais e completar a 20 mL;

8) Deixar decantar e retirar uma aliquota para a determinacdo. Se a
determinag@o ndo for feita logo, guardar em frascos de polietileno bem
vedados e manter em congelador;

Obs: Toda a vidraria deve ser deixada em contato com HCl1 a 10 % por 24
horas e apds isto, lavada com H,O dest-deion-dest.

Um padrdo (em duplicata) de ImL de uma solugdo de: 200 pug L' de Cd;
6000 pg L' de Ni; 1000 ug L' de Cu; 1000 pg L' de Pb; 1200 ug L' de
Cre 800 ug L' de Zn, preparado com padrdes primarios da MERCK, foi
utilizado seguindo o mesmo procedimento adotado na digestio do tecido
vegetal. Para leituras em AAS, foram utilizadas curvas de calibrag@o até
5mg L' de Cue 1 mg L' de Zn. Para um controle adequado das
determina¢des uma solugdo com concentragdes de metais conhecidas

também foi utilizada como padrao interno (Certificado pela Perkin-Elmer).

3.4.1. Condicdes de operacio para determinacio dos metais pesados por

AAS com forno de grafite
Na determinagdo dos metais pesados por AAS com forno de grafite foi
utilizado o equipamento Perkin Elmer modelo Analyst 100 com um amostrador automatico
AS-72. As condigdes iniciais de operagdo foram adotadas conforme sugestdo do manual
de operagdo do aparelho, sendo feito subseqiientemente alguns ajustes para obter melhor
defini¢do e reprodutibilidade das leituras. As condi¢des de operagido adotadas sdo dadas no

Apéndice 5.
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3.5. Determinac¢ao de metais pesados no solo

3.5.1. Teor “total”

A determinagio de metais “totais”’(extraidos por digestdo nitrico-perclorica) no
solo, foi feita de maneira semelhante 4 utilizada para o tecido vegetal conforme item 3.4.
A tnica modificacdo foi adicionar ImL de acido perclorico ao invés de somente 0,75 mL

para que ndo secasse o tubo com a amostra durante o processo de digestdo.

3.5.2. Extracio de metais com HC1 0,1 mol L
As quantidades de metais extraidas com HC1 0,1 mol L sfo consideradas
teores disponiveis, pelo efeito de massa do ion H' no deslocamento dos ions metalicos mais
fracamente adsorvidos nas superficie de minerais e 0xidos do solo. Esta analise ¢ feita
usualmente nos laboratorios de analise de solos dos estados do Rio Grande do Sul e Santa
Catarina principalmente para os elementos Cu e Zn conforme metodologia descrita por
Tedesco et al. (1995), descrita a seguir.
1) Pesar 5,00 g de solo e colocar em frasco “snap-cap” de vidro de 50 mL;
2) Adicionar 20 ml de HC1 0,1 mol L' e tapar os frascos com tampa plastica;
3) Agitar em agitador horizontal por 30 min (120 osc/min.);
4) Esperar decantar até se obter um extrato limpido (até o dia seguinte);
5) Retirar uma aliquota do extrato para determinagdo de Cu, Zn, Cr, Cd, Pb e
Ni por AAS. Para teores baixos utilizar o forno de grafite com as mesmas
condi¢bes de operagdo adotadas para a determinagdo destes metais no
tecido vegetal.
Obs: As curvas de calibragido para o AAS e para o forno de grafite devem ser

feitas com o extrator HCI 0,1 mol L. As faixas de concentragdes das curvas
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devem ser as recomendadas pelo manual do instrumento. Toda a vidraria deve
ser deixada previamente por 24 horas em HC1 10 %, sendo a seguir lavadas

com agua dest.-deion.-dest..

3.5.3. Extracdo de metais com DTPA 5 x 10> mol L' a pH 5,3

A extragdo de metais de solos com solugdes que contenham agentes
complexantes como o DTPA, tem como finalidade retirar fragdes de metais trocaveis,
organicamente ligadas e parcialmente ligadas a oxidos e minerais secundarios. O
procedimento descrito a seguir utilizando um pH mais baixo do que o proposto por Linds'y

& Norvell (1978), é recomendado para solos mais acidos (Norvell, 1984), sendo o seguinte:

1) Pesar 5,00 g de solo e colocar em frasco de vidro “snap-cap” de 50 mL;

2) Adicionar 20 mL da solugdo extratora de DTPA que consiste em:

dissolver 1,967 g de DTPA ( TITRIPLEX V) em 200 mL de uma
solu¢do 0,2 molar de hidroxido de amdnio (NH,OH);
- adicionar 200 mL de uma solu¢do 0,5 molar de acido acético
(CH,COOH),
- ajustar o pH da solugo em 5,3 com NH,OH conc.;
- adicionar 100 mL de uma solug¢iio 0,01 mol L' de cloreto de calcio
(CaCl,) e completar a 1 L com agua dest.-deion.-dest.;
3) Tapar os frascos com tampa pléstica