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CADMIO, CHUMBO E NiQUEL: TEORES EM FERTILIZANTES FOSFATADOS
E FRACIONAMENTO E SORGCAO EM SOLOS DO
RIO GRANDE DO SUL!

Autor: Veridiana Cardozo Gongalves

Orientador: Prof. Egon José Meurer

RESUMO

Na atualidade pesquisam-se métodos que possam avaliar
apropriadamente o risco potencial ao ambiente e ao homem de elementos-
traco contidos em fertilizantes que sdo adicionados ao solo. Cadmio, niquel e
chumbo sdo téxicos aos vegetais, aos animais e ao homem. Seus teores
naturais no solo nao oferecem risco, porém sdao aumentados no ambiente
devido a adi¢cbes antropogénicas de agrotoxicos, de lodos de estacdes de
tratamentos, de fertilizantes, entre outros. Os objetivos deste trabalho foram: a)
avaliar os teores de Cd, Ni e Pb em fertilizantes fosfatados e em areas aonde
houve aplicagdo de altas doses deste insumo; b) avaliar, mediante extragdes
sequenciais em quais fragcdes do solo o Cd, o Ni e o Pb estdo associadas e c)
avaliar a capacidade de adsorcdo do cadmio, chumbo e niquel em dez
amostras de solos. Os teores de Cd e Pb das amostras de fertilizantes
fosfatados avaliadas com extracdo pelo método USEPA 3051A e por acido
citrico 20 g L' foram inferiores aos limites considerados como seguros pela
legislacdo brasileira, assim como os encontrados em areas que receberam
altas taxas de aplicacéo de fertilizantes. Os atributos quimicos e mineraldgicos
das amostras de solos afetaram a distribuicdo dos elementos-traco nas fracoes
extraidas sequencialmente. Os solos apresentaram capacidades diferenciadas
em adsorver Cd, Ni e Pb e houve competicdo entre eles pelos sitios de
adsorcao do complexo sortivo do solo, sendo o cadmio o metal mais afetado.

! Tese de Doutorado em Ciéncia do Solo, Programa de Pés-Graduacao em Ciéncia do Solo,
Faculdade de Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, RS,
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CADMIUM, LEAD AND NICKEL: LEVELS IN PHOSPHATE FERTILIZERS
AND FRACTIONATION AND SORPTION IN SOILS OF
RIO GRANDE DO SUL?

Author: Veridiana Cardozo Gongalves

Adviser: Egon José Meurer

ABSTRACT

Current studies are searching for methods that can properly evaluate
the potential risk to the environment and humans from trace-elements contained
in fertilizers that are added to soil. Cadmium, nickel, and lead are toxic to plants,
animals, and humans. Their natural levels in soils do not offer risk, but are
increased in the environment due to anthropogenic additions of pesticides, of
mud from treatment plants, sewage sludge, and fertilizer, among others. The
objectives of this study were: a) to evaluate Cd, Ni and Pb concentrations in
phosphate fertilizers and in soils where there were applied in high doses, b) to
evaluate by sequential extractions in which fractions of soil Cd, Ni and the Pb
were associated c) to evaluate the capacity for adsorption of cadmium, lead and
nickel in ten soil samples. The levels of Cd and Pb samples of phosphate
fertilizers evaluated with USEPA 3051A method and citric acid 20 g L™ were
below the limits deemed safe by the Brazilian legislation, as well as those found
in areas that received heavy fertilization. The mineralogical and chemical
attributes of soil samples affected the distribution of trace elements in the
fractions extracted sequentially. The soils had different capacities to adsorb Cd,
Ni and Pb and there was a competition between them for the sites of adsorption
of the soil sortive complex and cadmium was the metal most affected.

2 Doctorate Thesis in Soil Science, Agronomy Faculty, Universidade Federal do Rio Grande do
Sul, Porto Alegre, RS, Brazil. (133p.) - August, 2009.

Vi



SUMARIO

1. INTRODUGAO GERAL .......cereeeeeeereeeeeesnssesesesesssessssesesnssesens .

2. CAPITULO | - REVISAO BIBLIOGRAFICA ........cooeeereeereerenne .

2.1 Os elementos-trago cadmio, chumbo e niquel...........cccccceeeeennen.

P20 O - To [0 T TR

2.1.2 ChUMDO.c.cceiieeeeee e

218 NIQUEL e

2.2 O risco dos elementos-trago........ccceevvreiieeieei e
2.2.1. Elementos-tragco em animais, microrganismos, plantas e
RUME@NOS..... e

2.21.1 Efeitos da contaminacdo do solo sobre

microrganismos e processos bioldgicos do sistema

2.2.1.2. Efeitos dos elementos-traco sobre as plantas.............

2.2.1.3 Efeitos dos elementos-traco sobre animais e

NUM@NOS.... . e

2.2.1.3.1 Efeitos do Cadmio.........ccceeeeeiiiiiceeeeeeeeeeee e

2.2.1.3.2 Efeitos do ChumbO...........uevvmeiiiiiiiiiiieeeeieeeeeeeeee,

2.2.1.3.3 Efeitos do Niquel...........coooriiiiiiiiiieeee

2.3 Origem dos elementos-trago em SOl0S........ccuuuiiiieriiiiiiieeeeeeee

2.4 Legislagdo mundial para uso de fertilizantes minerais................

2.4.1. Procedimentos analiticos para avaliacao de elementos-

traco em fertilizantes, corretivos e produtos agricolas.....

2.4.1.1 Extracao de teores totais de elementos-traco..............

2.4.1.2 Extracao de teores biodisponiveis de elementos-traco

2.5 Processos que controlam a biodisponibilidade de elementos-
TrAGO NO SON0...eeii i

. CAPITULO Il - TEORES DE CADMIO, NIQUEL E CHUMBO EM

FERTILIZANTES FOSFATADOS ... sssssneens
3.1 INTRODUGAO ......uccerccrererereesasesnsaesesassessssesesnssesssssssssssesssaes
3.1.1 HIpOLESES. ... e
3.1.2 ObJEtiVOS. ...

Pagina
1

oo o0~ A DN

10

11
11
12
13
14
17

18
18
21

22

30
31
33
33



3.2 MATERIAL E METODOS........cccorreeererareesesesasasesesnsasassssennss
3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO ......ccceerermrceererareesesesasaseneness
3.4. CONCLUSOES ......ccoeeirererecntrerasseesesasssesesssasassesesssasassssssnns

4. CAPITULO Il - TEORES DE ELEMENTOS-TRACO EM SOLOS
ADUBADOS COM ALTAS DOSES DE FERTILIZANTE E
CULTIVADOS COM BATATA: UM ENSAIO EXPLORATORIO ...........

4.1 INTRODUGAO .....coeirerccerererasesesssasassesesssassssesssssassssssssssasasaes .

411 HIPOESES. .o
4.1.2 ODJETIVOS. ..ceiiie e
4.2 MATERIAL E METODOS .....cooeoeemrecerernresesnesesssssesesasassesssanas
4.2.1 Coleta do SOIO ....uueeieeiiieieee e
4.2.2. Preparo e extragdo de ETs das amostras ..........ccceeeeee...
4.3.3. Andlise estatistiCa.........ccceeeriiiiiieee e
4.3 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....ccooerermrmrecerneernensesesssassesssanns
70 W o 0] N[0 I U =T 0] L

5. CAPITULOS IV - EXTRACAO SEQUENCIAL DE ELEMENTOS-
TRACO EM SOLOS DO RIO GRANDE DO SUL ........cccemviimrrrnsnnnens

5.1 INTRODUGAO .....ocoercirercrercesasesssesesassessssesessssesasssssssssesssaes
5.1.1 HIPOLESE. ...
5.1.2 ObJELIVO. ...

5.2 MATERIAL E METODOS .......covriemrcernsernresesnsesasesessssesssaes
5.2.1 Obtencéao da fracao soluvel em agua—F1.........................
5.2.2 Obtengédo da fragdo trocavel—-F2...........cccoiiiiiiiiiiiiiinn.
5.2.3 Obtengédo da fragdo organica—F3..........cccceeiiiiiiiiiiiinnnnns
5.2.4 Obtengédo da fragdo organica—F4..........ccccoeeiiiiiiiiiennennnns
5.2.5 Obtencéao da fracao ligada aos 6xidos de Mn—F5..............

5.2.6 Obtencdo da fracdo ligada aos Oxidos de Fe mal-
cristalizados—F6...........oovviiiiiiiiiiceee e,

5.2.7 Obtencgéao da fragao ligada aos 6xidos de Fe cristalizados

5.2.8 Obtencéao da fracao residual—F8...........cccccvvriiiiiiiriiiinnnnn.
5.3 RESULTADOS E DISCUSSAQ ....cccoccemrmrermrcrerneesasesessesesanaes
5.3.1 Teores de Cd nas fragdes do SOIO .......ccceeeveiiiiiiiiiiiennanee
5.3.2 Teores de Ni nas frac6es do SOIO .......ccoccueeeieieieiiiiiienenn.
5.3.3 Teores de Pb nas frag6es do SOIO ........ccoeveiiiiiiieeiininineen.
5.4 CONCLUSOES .....ccoocieercrercerseensesesassesassesesnsesssessssssesssaes

34
36
40

41
42
43
43
44
44
46
47
49
53

54
55
56
56
57
57
57
58
58
58

59

59
60
62
62
67
71
76



6. CAPiTULOS V - ADSORCAO COMPETITIVA DE CADMIO,
NIQUEL E CHUMBO EM SOLOS DO RIO GRANDE DO SUL
6.1 INTRODUCAO

6.1.1 Hipoteses

6.1.2. ODJEtIVOS. ..o
6.2 MATERIAL E METODOS ......coovimeeenrmenesnsesssnssssssssssssssssssns
6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.3.1 Adsorcao ndo competitiva e competitiva de Cd com Ni e

6.3.4 Correlacao entre a capacidade maxima de adsorcao dos
ETs com atributos dos solos

6.4 CONCLUSOES ..........ooeeeieeeeeeeee e,
7. CONSIDERAGOES FINAIS ......ccoererrccreecrereresasseassesesesesesssasssasaeaes

8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

77
78
79
79
80
83

83



RELAGAO DE TABELAS

Teores de cadmio, chumbo e niquel em rochas e na solug&o do solo
Adicoes globais de elementos-tragco ao SOI0.........eevvevviieiiiiiiieeeeeeeeenn,

Concentracao de elementos-traco em alguns inSUMOS..............evveeeeee
Teores de ETs téxicos em fertilizantes brasileiros...........cccccvvvvveeennnn.

Teores maximos de elementos-trago tdxicos permitidos em
fertilizantes fosfatados. ...

Limites maximos de elementos-traco toxicos admitidos em
fertilizantes minerais que contenham o nutriente fésforo,
micronutrientes ou com fosforo e micronutrientes em mistura com os
AemMaiS NUIMENTES. . ... e

Maximos de elementos-trago admitidos para os fertilizantes minerais
com nitrogénio, potassio, macronutrientes secundarios, para os que
tém até 5% de P.Os e para os demais ndo especificados, em
corretivos de acidez, alcalinidade, sodicidade, silicatos e carbonatos
de calcio e magnésio e escoria silicatada e fertilizantes orgéanicos.....

Fertilizantes inorganicos avaliados...........cccoceiiiiiiiiiiin e

Teor total de Cd, Ni e Pb extraidos por USEPA3051A e por acido
citrico de amostras de fertilizantes fosfatados ..........cccccoeiiinnns

Valores certificados na amostra padrao NIST (SRM 695), teores
encontrados e % de recuperaga@o dos ETS.....cooooiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeees

Comparacéao entre o teor de Cd e Pb extraidos pelo método USEPA
3051A das amostras dos fertilizante e os valores estipulados na
instrucdo normativa 27 (IN 27) ..oooe e

Atributos quimicos e fisicos das areas experimentais...........cccceeeuueeee.

Teor de Cd, Ni e Pb no solos dos Municipios de Lavras, Ipuilna,
Goncalves e Senador Amaral—-MG.............oooiiiiiiiiiiiiiee e

Atributos quimicos e mineralégicos das amostras de solo
submetidos a extragcdo sequencial ..........ccccooiriiiiiiiiiiiiii

Teor de Cd nas fragbes do solo dos solos em sistema competitivo e
NE0 COMPETITIVO. ..ceiiiiiei e

Teor de Ni nas fragcdes do solo dos solos em sistema competitivo e
NE0 COMPETITIVO. ..eeiiiiii e

Xi

Pagina
15
16
17
18

19

20

21
35

37
38
39
48
50
61
64

68



Teor de Pb nas fragdes do solo dos solos em sistema competitivo e
NEO0 COMPETITIVO. ..eeiiiiiei e

Atributos quimicos e mineralégicos das amostras de solo usadas na
adsorcado de Cd, Ni € PD.......iiiiieeeeee e

Percentual de Cd adsorvido no sistema ndo competitivo em fungéo
das doses adicionadas nas amostras dos SOl0S..........ccceveriiieeeeeeeene

Percentual de Cd adsorvido no sistema competitivo em funcéo das
doses adicionadas nas amostras dos SOIOS..........eeuveeiiieiiiieiieeeeeeeeennn.

Percentual de Ni adsorvido no sistema ndo competitivo em funcgao
das doses adicionadas nas amostras dos SOI0S........cccevcvvvirrniriieeennnn.

Percentual de Ni adsorvido no sistema competitivo em funcao das
doses adicionadas nas amostras dos SOIOS..........euuvveiiieiiiieiieeeeeeeeennn.

Percentual de Pb adsorvido no sistema ndo competitivo em fungéo
das doses adicionadas nas amostras dos SOl0S..........ccceeriiieeeeeeennne

Percentual de Pb adsorvido no sistema competitivo em funcéo das
doses adicionadas nas amostras dos SOIOS..........eeuveeiiieeieieiieeeeeeeeennn.

Coeficiente de correlagdo entre os atributos dos solos e a
capacidade maxima de adsorcdo de ETs predita por equacdes
lineares no sistema Nao COMPELItiVO..........ueeviiiiiiiiiiiiieie e

Coeficiente de correlagdo entre os atributos dos solos e a
capacidade maxima de adsorcdo de ETs predita por equacdes
lineares no sistema coOMPEtitiVo........oooiiiiiiiiiii e

Xii

72

82

87

88

96

97

105

106

111



RELAGAO DAS FIGURAS

Croqui area | (Municipio de Lavras-MG). As parcelas destacadas
foram amoStradas. .........ueeeeiiiiiiiiieiee e

Croqui das éareas Il e Il (Municipio de Ipuiuna-MG). As parcelas
destacadas foram amostradas...........ooouiiiiiiiiiiiiie e

Croqui area IV (Municipio de Gongalves-MG). As parcelas
destacadas foram amostradas.........cooooieiirieiiiiiie e

Croqui area V (Municipio de Senador Amaral-MG). As parcelas
destacadas foram amostradas.........ccoooiiiiiiieiiiiiie e

Percentual de Cd nas fragcbes seqlenciais extraidas dos solos............
Percentual de Cd nas fragbes seqlenciais extraidas dos solos............
Percentual de Ni nas fragdes seqlienciais extraidas dos solos.............
Percentual de Ni nas fragdes seqlienciais extraidas dos solos.............
Percentual de Pb nas fragdes seqlienciais extraidas dos solos............
Percentual de Pb nas fragdes seqlienciais extraidas dos solos............

Relacdo entre a concentracdo de Cd na solugcao de equilibrio e a
quantidade de Cd adsorvido pelos solos sem e com competigdo com

Relacdo entre a concentracdo de Cd na solugcao de equilibrio e a
quantidade de Cd adsorvido pelos solos sem e com competigdo com

Adsorcao do Cd em solos em sistema sem competicado com Ni e Pb
descritas pela equacéo linearizada de Langmuir .........cccccvvveveveeeieeeennn.

Adsorcédo do Cd em solos em sistema com competicdo com Ni e Pb
descritas pela equacéao linearizada de Langmuir ..........ccccvvveveveeeieeeennn.

Capacidade maxima de adsorcdo de Cd pelos solos nos sistemas
sem competicao (a) e com competicdo com Ni e Pb (b)....ccvvvveeeeeeenann.

Relacdo entre a concentracdo de Ni na solucdo de equilibrio e a
quantidade de Cd adsorvido pelos solos no sistema ndo competicao e
competitivo com Cd € PD........eeiiii e

Xiii

Pagina
44
45
45

46
65
66
69
70
73
74

84

85
89
90

91

94



Relacdo entre a concentracdo de Ni na solucdo de equilibrio e a
quantidade de Cd adsorvido pelos solos no sistema ndo competicao e
competitivo com Cd € PD.......eeeiiii

Adsorcao do Ni em solos em sistema sem competicdo com Ni e Pb
descritas pela equacéao linearizada de Langmuir ..........ccccvvveveeeeeieenennn.

Adsorcao do Ni em solos em sistema com competicdo com Ni e Pb
descritas pela equacéao linearizada de Langmuir ..........ccccvvveveeeveieenenn.

Capacidade maxima de adsorcao de Ni pelos solos nos sistemas sem
competicao (a) e com competicdo com Cd e Pb (D).....ceevvvvmiiiiiiiennnnnnn.

Relacdo entre a concentracdo de Pb na solucao de equilibrio e a
quantidade de Cd adsorvido pelos solos no sistema ndo competicao e
competitivo COM Cd € Niccoooeeiiiiiiiie e

Relacdo entre a concentracdo de Pb na solucao de equilibrio e a
quantidade de Cd adsorvido pelos solos no sistema ndo competicao e
competitivo COM Cd € Niccoooeeeiiiiiiiie e

Adsorcéao do Pb em solos em sistema com competicdo com Cd e Ni
descritas pela equagao de Langmuir...........cccceeeiiiiiiiiiieeeeeeeie e

Adsorcéao do Pb em solos em sistema com competicdo com Cd e Ni
descritas pela equagao de Langmuir...........occcveviiviiiiiiieeieeieee e

Capacidade maxima de adsorcdo de Pb pelos solos nos sistemas
sem competicao (a) e com competicdo com Cd e Ni (b)........cccceennnnnes

Xiv

95

98

99

100

103

104

107

108

109



1. INTRODUCAO GERAL

A necessidade de se produzir alimentos em quantidades cada
vez maiores torna o uso de fertilizantes indispensavel. Juntamente com os
nutrientes, os fertilizantes podem apresentar em sua composicao
elementos-traco, como cadmio, chumbo e niquel. Tais elementos podem ser
prejudiciais ao ambiente e a saude humana, pois se acumulam em diversos
6rgaos e aumentam suas concentracées a medida que avancam na cadeia
tréfica.

O uso sucessivo de fertilizantes minerais na agricultura pode
aumentar as quantidades de elementos-traco em solos e plantas,
acarretando possiveis impactos ao ambiente pela contaminacdo de aguas
superficiais e subsuperficiais, facilitando assim a entrada destes elementos
na cadeia alimentar. Desta forma, atualmente existe uma grande
preocupacao com relacdo aos possiveis efeitos que os elementos-traco
podem exercer sobre o ambiente, a saude e a seguranca alimentar. Assim,
é importante e necessario estudar a dindmica dos elementos-tragco no
ambiente quanto a sua biodisponibilidade e acumulo no sistema solo,
levando-se em consideracdo os impactos ambientais resultantes das
interacées entre os poluentes com 0s componentes vivos e minerais do
solo. Devido a complexidade do problema, o estudo da biodisponibilidade
de elementos-traco no ambiente deve ser feito com uma abordagem
interdisciplinar, envolvendo aspectos quimicos, fisicos e biol6gicos de solos
e de nutricao vegetal, indispensaveis para o diagnéstico do problema.

O tema deste trabalho foca os teores de cadmio, niquel e
chumbo em fertilizantes fosfatados e suas disponibilidades (fracionamento e
sorcdo) em solos. Uma revisdo de literatura sobre a dinamica destes
elementos-traco (ETs) no ambiente e a preocupagdo em evitar a entrada

dos mesmos na cadeia alimentar surgiu a motivagao para esta pesquisa.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Agronomicamente, o solo € conceituado como um meio natural de
suporte para as plantas que sao usadas pelo homem como alimento e fontes
de fibras. Um solo de alta qualidade é aquele apto a garantir altas producdes
agricolas, sustentabilidade do sistema e maximizacdo dos lucros. Entretanto,
do ponto de vista ambiental, o solo ndo é somente uma fonte de nutriente para
as plantas, mas também um “filtro” para a imobilizacdo de contaminantes
(Bolan et al., 1999). Sua capacidade depurativa reflete qual padrao de
qualidade sera necessério e envolve a funcionalidade do solo no seu maximo
potencial com relacao a manutencao da biodiversidade, da qualidade da agua
e do ar, da ciclagem dos nutrientes e da producdo de biomassa. A definicao
mais apropriada para descrever o solo seria: 0 solo € um sistema complexo,
que consiste da fase sélida, composta por minerais e materiais organicos, e da
fase fluida, o ar e a solugdo do solo, os quais interagem entre si e com as
espécies quimicas naturalmente presentes ou introduzidas
antropogenicamente no sistema (Soares, 2004).

Devido a poluigdo ocasionar decréscimos na funcionalidade do solo,
€ imprescindivel que os solos sejam tratados cuidadosamente, de modo a
aumentar a sustentabilidade para futuras geracdes. Alloway (1995) menciona
que o solo ndo é apenas um componente, mas sim a base dos ecossistemas,
cujas funcdes mais importantes para a sociedade e para o ambiente sao:
controlar ciclos biogeoquimicos dos elementos e da energia em diferentes
compartimentos do ambiente; suportar plantas, animais € o homem; atuar
como O recurso base para a producdo de alimentos, fibras e biomassa de
qualquer natureza; atuar como portador de aquiferos subterrdneos e de
deposito de minerais e atuar como depdsito genético, na medida em que
mantém a biodiversidade. Além disso, como a sociedade usa o solo para a



disposicao de residuos que apresentam em sua composi¢cao elementos-traco,
0S minerais € 0s microrganismos do solo precisam atuar como agentes
filtrantes, tamponando, degradando e imobilizando o0s contaminantes
adicionados ao sistema.

2.1 Os elementos-traco cadmio, chumbo e niquel

2.1.1 Cadmio

O cadmio (do latim, cadmia, e do grego kadmeia, que significa
"calamina", antigo nome do carbonato de zinco) foi descoberto na Alemanha
em 1817 por Friedrich Strohmeyer, observando que algumas amostras de
calamina com impurezas mudavam de cor quando aquecidas, 0 que nao
ocorria com a calamina pura. O “novo elemento”, cadmio, foi encontrado como
impureza neste composto de zinco (Sarkar, 2002).

O cadmio (Cd) pertence ao grupo 12 (2B) da Tabela Periddica,
juntamente com o zinco (Zn) e o mercurio (Hg). Tem numero atdmico 48 (48
protons e 48 elétrons), massa atémica 112,40 u.m.a. e sua configuragdo
eletrénica é 1s%2s%2p®3s23p°4523d'°4p®5s?4d'®. E classificado como metal
pesado, por estar no grupo de elementos com densidade maior que 5 g cm™.
Os metais pesados também sdo conhecidos como elementos-tragos (ETs), por
serem naturalmente encontrados no ambiente em concentragdes de poucas
partes por milh&o (Mattiazzo-Prezotto, 1994). A concentragdo meédia de Cd na
crosta terrestre é de aproximadamente 0,17 mg kg’ (Bowen, 1979; Heinrichs et
al., 1980; Mattiazzo-Prezotto, 1994). Dentre os ETs, o Cd é considerado um
dos principais contaminantes do ambiente e um dos mais téxicos (Chen e Kao,
1995).

2.1.2 Chumbo

O chumbo é um ET ndo essencial que vem sendo usado pelos
humanos por, pelo menos, 7.000 anos, pois € um elemento muito difundido na
natureza e de facil extracdo. Também € facil de ser modelado por ser
altamente maleavel, de baixo ponto de fusdo. A pegca mais antiga de chumbo
descoberta por arquedlogos é de 3.800 a.C. Ha indicios que os Chineses ja



produziam este metal h4 3.000 anos a.C. Encanamentos de chumbo com as
marcas de imperadores romanos, de 300 a.C, ainda existem. A partir de 700
d.C.; os alemaes iniciaram a exploracdo deste metal, juntamente com a da
prata, nas minas existentes nas montanhas de Hartz, no vale do vale do Rio
Reno e na Boémia a partir do século XIll. Na Gra-Bretanha, a partir do século
XVII, principalmente nas regides de Derbyshire e Gales as industrias de
fundicdes deste metal prosperaram (Sarkar, 2002).

O chumbo (do latim plumbum) é um elemento quimico de numero
atébmico 82 (82 prétons e 82 elétrons), com massa atébmica igual a 207,2 u.m.a.,
pertencente ao grupo 14 da classificacao periédica dos elementos quimicos. O
chumbo raramente € encontrado no seu estado elementar. O mineral de
chumbo mais comum € o sulfeto denominado de galena (com 86,6% deste
metal). Outros minerais de importancia comercial sdo o carbonato (cerusita) e o
sulfato (anglesita), que sao mais raros. Geralmente é encontrado com minerais
de zinco, prata e, em maior abundancia, de cobre. Também é encontrado
chumbo em varios minerais de uranio e de torio, jA que vem diretamente da
desintegracao radioativa destes radioisétopos. Os minerais comerciais podem
conter pouco chumbo (3%), porém o mais comum € em torno de 10%. Os
minerais sdo concentrados até alcancarem um conteddo de 40% ou mais de

chumbo antes de serem fundidos (Quitério, et al. 2001).

2.1.3 Niquel

O uso do niquel se da desde o século IV a.C, aproximadamente,
geralmente junto com o cobre, ja que aparece com freqiéncia nos minerais
deste metal. Bronzes originarios da Siria tém conteudos de niquel superiores a
2%. Escritos antigos encontrados na China sugerem que o “cobre branco” era
utilizado no Oriente desde 1.400-1.700 a.C. Os minerais que contém niquel,
como a niquelina, tém sido empregados para colorir vidro. Em 1.751, Axel
Frederik Cronstedt; tentando extrair o cobre da niquelina, obteve um metal
branco que chamou de niquel, ja que os mineiros de Hartz atribuem ao “viejo
Nick” (o diabo) o motivo pelo qual alguns minerais de cobre ndo poderiam ser
trabalhados. O metal responsavel por isso foi descoberto por Cronstedt na
niquelina (Sarkar, 2002).



O niquel € um elemento quimico de numero atémico 28 (28 protons
e 28 elétrons) e de massa atdmica 58,7 u.m.a. E um elemento de transigdo
situado no grupo 10 (8 B) da Classificagdo Peridédica dos Elementos. E um
elemento de coloracdo branco-prateada, condutor de eletricidade e calor e
maleavel. Porém nao pode ser laminado, polido ou forjado facilmente,
apresentando certo carater ferromagnético. E encontrado em diversos minerais
e em meteoritos (formando liga metalica com o ferro). Seu estado de oxidacao
mais comum é Ni*? (Andrade e Botelho, 1974).

O niquel aparece na forma de metal nos meteoros junto com o ferro
(formando as ligas kamacita e taenita), e acredita-se que exista no nucleo da
Terra junto com o mesmo metal. E encontrado combinado em diversos
minerais como garnierita, millerita, pentlandita e pirrotita. As minas da Nova
Caledbnia, Austrdlia e Canada produzem atualmente 70% do niquel
consumido. Outros produtores sdao Cuba, Porto Rico, Russia, China e Brasil.
No Brasil, as minas estdo concentradas nos Estados do Para e Goias, e sdo
exploradas pelas empresas Anglo American Brasil LTDA, Companhia Vale do
Rio Doce e Grupo Votorantim, mas a segunda maior reserva de niquel do
mundo fica em Minas Gerais; na cidade de Ipanema (Abreu, 1962; Marques,
1993).

2.2 Os riscos dos elementos-traco

Os elementos-traco (ETs), de modo geral, apresentam
bioacumulacdo e biomagnificagdo na cadeia alimentar. A bioacumulagéo é o
processo através do qual os seres vivos absorvem e retém substéncias
quimicas no seu organismo (Norlan et al., 2003), enquanto a biomagnificacao &
0 aumento da concentracdo de uma substancia nos organismos vivos a medida
que aumenta o nivel trofico (Vieira, 2007).

Cadmio, chumbo e niquel sdao ETs potencialmente téxicos a
diferentes espécies da biota e humanos (Alloway e Ayers, 1996), acarretando
seérios danos ao funcionamento e biodiversidade do ecossistema e a saude
publica (Accioly e Siqueira, 2000). Sabe-se que elementos-traco podem causar
alguns efeitos adversos a saude animal e de humanos (Roels et al., 1999).



2.2.1. Elementos-traco em animais, microrganismos, plantas e
humanos

2.2.1.1 Efeitos da contaminacao do solo sobre microrganismos
e processos bioldgicos do sistema

A biota do solo desempenha varias fungées no ecossistema, tais
como: armazenamento de 4agua, decomposicdo de residuos organicos,
reciclagem de nutrientes, seqlestro e desintoxicagdo de substancias toxicas
entre outras (Costanza et al., 1997). Recentemente, a contaminacédo dos solos
por elementos-traco é um grave problema ambiental, devido a persisténcia
destes elementos no ambiente e as suas altas toxicidades (Reddy e Prasad,
1990).

A contaminacdo do solo por elementos-traco pode alterar a
biodiversidade microbiana e inibir a comunidade e os processos biolégicos,
sendo que o efeito desses dependera das caracteristicas do solo,
concentragbes e formas quimicas dos elementos e do numero de
contaminantes e suas caracteristicas. Processos biol6gicos importantes para a
funcionalidade dos ecossistemas, como mineralizacdo de materiais organicos,
amonificacéo, fixacdo biologica de N, nitrificacdo, dentre outros, podem ser
afetados diretamente pela contaminacdo por ETs, como Cd, Ni e Pb ou,
indiretamente, pelos efeitos adversos desses elementos sobre a vegetacéao,
causando decréscimo na quantidade de substratos liberados na regiao
rizosférica (Brookes, 1995). A diversidade e atividade microbianas do solo
podem ser indicativos de sua qualidade, por exercer, influéncia nas interacdes
tréficas e na ciclagem de C e nutrientes que sdao mediados por processos
microbianos (Siqueira et al., 1994).

A populagéo microbiana do solo pode atuar na remediagéo de areas
contaminadas por meio de processos de imobilizacdo, mobilizacdo e
transformacdo de metais por reagcbes de precipitacdo extracelular, acumulo
intracelular, reacbes de oxi-reducdo, ligacdo extracelular e complexagao
(Brierley, 1991). Além disso, as caracteristicas microbiolégicas do solo podem
ser Uteis ao monitoramento da poluicdo, uma vez que estas sao sensiveis aos
efeitos toxicos de ETs em concentragdes proximas ou abaixo dos limites

estabelecidos para a populagéao microbiana e seus processos (Brookes, 1995).



Entre os elementos-traco, o Cd, Ni e Pb, além de serem
potencialmente tdxicos, sdo pouco estudados em relacdo a seus efeitos na
microbiota do solo. Os efeitos prejudiciais destes elementos no solo podem ser
verificados na biomassa microbiana (Brookes e MacGrath, 1984), na
composicao de fosfolipideos dos acidos graxos (Baath et al., 1998), na
respiragéo e atividades enzimaticas, dentre outras (Valsecchi et al., 1995; Dias-
Junior et al., 1998; Chew et al., 2001).

A combinacao das medidas da biomassa microbiana e de respiracao
do solo fornecem a quantidade de CO. evoluida por unidade de biomassa,
denominada quociente metabdlico ou respiratério (qCOz). O qCO, indica a
eficiéncia da biomassa microbiana em utilizar o carbono disponivel para
biossintese, sendo sensivel indicador para estimar a atividade bioldgica e a
qualidade do substrato (Saviozzi et al., 2002). O uso do qCO, como uma
medida de indicador de mudancas na qualidade do solo esta baseado na teoria
sobre a respiracado descrita por Odum (1985). Esta teoria descreve que o
aumento na respiracdo pode ser o primeiro sinal de estresse, uma vez que a
reparacao dos danos causados por disturbios no solo requer desvio de energia
do crescimento e reproducdo para a manutencao celular. Portanto, durante um
estresse na biomassa microbiana, havera direcionamento de mais energia para
a manutencao celular, em lugar do crescimento, de forma que uma propor¢ao
de carbono da biomassa sera perdida como CO..

No ecossistema, a biomassa e atividade microbianas sé&o
parametros extremamente importantes na avaliacdo dos efeitos dos elementos-
traco sobre os microrganismos do solo. No entanto, a literatura ainda € escassa
nesse sentido e os resultados obtidos nos trabalhos que buscam quantificar os
efeitos dos ETs sob a microbiota do solo ndo s&o conclusivos.

Cardoso e Fortes Neto (2000) avaliaram o efeito da aplicacdo de
doses crescentes de lodo de esgoto com altas concentragdes de ETs sobre a
microbiota do solo e observaram que ocorreu aumento na liberacdo de CO,
(atividade microbiana) e no quociente metabdlico do solo, enquanto que a
biomassa microbiana ndo aumentou com a adicdo do biossélido. Os autores
relatam que a aplicacdo do lodo de esgoto causou mudancgas importantes no

ambiente, na microbiota e na atividade microbiana do solo.



Resultados semelhantes também foram observados por outros
autores: Colodro et al. (2007) e Trannin et al. (2007) com aplicacdo de
biossolidos no solo; Konrad e Catilhos, (2001) aplicando residuos de curtume
ao solo; Fortes et al. (1991) e Castilhos et al. (2000) adicionando lodo de
curtume no solo. De fato, a aplicagdo de compostos organicos pode afetar
diretamente a biomassa microbiana. Adicdo de biossélidos pode melhorar a
qualidade do solo, devido ao incremento de matéria organica e nutrientes que
ativardo os processos biolégicos e bioquimicos do sistema. Entretanto, a
presenca de ETs e de outros poluentes pode inibir processos bioquimicos
essenciais, como a mineralizacao da fracdo orgéanica, limitando o uso agricola
desses residuos (Garcia-Gil et al., 2000).

Segundo Barajas e Aceves et al. (1999); altas concentragdes de ETs
diminuem a biomassa microbiana do solo (Fliebbach et al., 1994). Valsecchi et
al. (1995) observaram que a aplicacdo de biossélidos ricos em ETs teve efeito
adverso sobre a comunidade microbiana em 16 solos, provocando aumento do
qCO, e acumulo de C organico, pela diminuicdo da eficiéncia microbiana na
transformacdo da matéria organica e na ciclagem de nutrientes. Zibilske e
Wagner (1982) e Dodson et al. (1997), com incorpora¢des ao solo de até 500
mg Cr’* kg™, também observaram efeitos deletérios na atividade e biomassa
microbiana. Andrade e Silveira (2004) concluiram em seu estudo que o Pb
altera negativamente o C da biomassa e a atividade da microbiota.

Valsecchi et al. (1995) observaram correlacbes negativas entre
concentragao de ETs (Zn, Pb, Cu, Cd, Ni e Cr) e respiracdo do solo. Segundo
Chander e Joergensen (2001), a biomassa microbiana de solos poluidos é
menos eficiente na utilizacdo de substratos para a propria sintese de
constituintes celulares; assim como necessita de mais energia para sua propria
manutencao.

A adicdo de Ni no trabalho de Berton et al. (2006) influenciou as
caracteristicas biolégicas do solo, afetando negativamente sua microbiota.
Tanto o C microbiano quanto o CO; liberado foram influenciados pelo aumento
na concentracdo de Ni no solo, levando a redugé&o de até 70% no carbono
microbiano, evidenciando o efeito toxico do Ni para a microbiota. A respiracao
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do solo seguiu o padrdo contrario ao observado no C microbiano, ou seja,
aumentou com o incremento do Ni.

Os estudos sobre indicadores biolégicos mostram que o0s
microrganismos do solo, devido a suas caracteristicas tais como a quantidade
e atividade bioquimica e metabdlica, além de proporcionarem respostas
rapidas a mudangas no ambiente, apresentam um alto potencial de uso na
avaliacdo da qualidade do solo. Com base na literatura, verifica-se que os
efeitos ocasionados pelos ETs a microbiota do solo estédo relacionados com a

quantidade e com a origem dos compostos que contém estes elementos.

2.2.1.2. Efeitos dos elementos-traco sobre as plantas

Estudos relacionados a Cd, Ni e Pb em plantas foram incentivados
devido a necessidade de entender os efeitos destes elementos no ambiente.
Estes estudos enfatizavam, principalmente, as espécies que participam da
cadeia alimentar do homem e que possuiam valor econdmico (Smith e Specht,
1952).

Atualmente, grandes esforgos tém sido feitos visando a recuperacao
de solos contaminados com esses elementos, sendo a fitoremediagcdo uma das
alternativas para isto (Accioly e Siqueira, 2000). Para obter bons resultados
nesse processo, € necessario conhecer a fitotoxidez de elementos
contaminantes para as espécies vegetais com potencial para introducao em
areas contaminadas (Sanita di Toppi e Gabbrielli, 1999), ainda sendo poucos
os estudos da fitotoxidez de ETs no crescimento e absor¢do de nutrientes
minerais por espécies de plantas tropicais.

Varios estudos com espécies de clima temperado demonstram que
as plantas nao evitam completamente a absorcdo dos ETs e que diferentes
espécies tém desenvolvido uma série de mecanismos de tolerancia (Shaw,
1989). Uma vez absorvidos, os ETs tendem a acumular-se nas raizes que sao
os primeiros érgaos vegetais afetados pela poluicdo do solo por esses
elementos, provocando escurecimento, engrossamento e inibicdo do
crescimento radicular.

A translocacao dos ETs da raiz para parte aérea tem sido estudada
em varias espécies. Alface, espinafre, aipo e repolho sdo acumuladores de Cd
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na parte aérea (McLaughlin e Singh, 1999). Em pepino, Moreno-Cassales et al.
(2000) detectaram o acumulo de Cd em raizes, folhas, caules e fruto.
Resultados semelhantes foram obtidos por Reed et al. (1999) em Panicum
virgatum. Na parte aérea, os sintomas mais tipicos da contaminacao por
elementos-traco sdo a clorose, similar a deficiéncia de Fe, aparecimento de
manchas foliares, necrose e morte das folhas (Barcel6 e Poschenrieder, 1992).
Em feijdo, além dos ETs provocarem reducdo da massa fresca e area foliar,
também foi identificado o deslocamento desses da raiz para a parte aérea, mas
o translocamento de Cd para os graos foi muito pequeno (Cobbet et al., 2000).
Matsuda et al. (2000) demonstraram em seu estudo, que o acumulo de Cd em
raizes de feijao desfavoreceu a fixacdo biolégica do nitrogénio, pois o ET
causou toxicidade aos rizébios responsaveis pela fixacao do nutriente.

Tais disfungdes nas plantas afetam a vegetacdo e reduzem a
habilidade competitiva e a taxa natural de regeneracéo das espécies (Breckle e
Kahle, 1992). Entretanto, pouco se sabe sobre os efeitos ocasionados na
absorcdo de nutrientes pelas plantas devido a presenca dos elementos Cd, Ni
e Pb na solugao do solo.

Varios pesquisadores tém avaliado o efeito dos ETs sobre a
anatomia e a genética em muitas espécies de plantas. De acordo com Melo et
al. (1997), o estagio de desenvolvimento e o tempo de exposicao das plantas
aos elementos afetam a absor¢édo e a distribuicao dos mesmos em diferentes
partes do vegetal. Gallego et al. (1996) observaram que a presenca de Cd
pode diminuir o crescimento, reduzir a taxa de fotossintese e provocar
alteragdes tanto enzimaticas como metabdlicas nas plantas. Das et al. (1997)
perceberam que em plantas expostas a ETs houve inibicdo da divisdo celular e

alteragées NosS Cromossomaos.

2.2.1.3 Efeitos dos elementos-traco sobre animais e humanos

2.2.1.3.1 Efeitos do cadmio
A exposicao a elementos-traco pelos animais e humanos ocorre por
duas formas: a primeira, por ingestdo de solo, 4gua e alimentos contaminados

e a segunda, por inalacdo. Os fumantes sdo os mais expostos ao cadmio, pois
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o cigarro pode conter este elemento (Milnerowicz et al., 2000; Guilherme e
Marchi, 2007).

O cadmio entra na corrente sanguinea por absorcao no estémago ou
nos intestinos, logo apds a ingestdo do alimento ou de agua contaminada, ou
por absorgdo nos pulmdes apds a inalagdo. Uma vez absorvido, o cadmio é
transportado pela corrente sanguinea até o figado. Pequenas quantidades de
cadmio passam continuamente do figado para a corrente sanguinea, para
entdo serem transportadas até os rins. Sabe-se que o cadmio € um elemento
nao essencial aos organismos e pode causar alguns efeitos adversos para a
saude animal e de humanos (Roels et al., 1999), como severas irritacées no
estbmago, provocando vémitos e diarréias, além de irritacdes nos pulmdes
devido a inalacao (Uemura 2000).

O acumulo deste elemento nos ossos pode causar dor e debilidade
(Uemura, 2000) e em testiculos pode levar a esterilidade (Maracek et al., 1998;
Blottner et al., 1999). Além de carcinogénico (Rojas et al., 1999; Waalkes,
2000), o Cd tem se mostrado lesivo ao DNA (Hartwing, 1998).

2.2.1.3.2 Efeitos do chumbo

As principais vias de exposigao a este ET sdo a oral, inalatéria e
cutdnea. A ingestao é a principal via de exposicao para a populacao em geral,
sendo especialmente importante nas criangas. No caso da exposicao
ocupacional; a via de maior importancia € a inalacdo. Contudo, os efeitos
toxicos sdo os mesmos, qualquer que seja a via de exposicao. A via cutdnea
tem apenas um papel importante na exposicdo ao chumbo organico. Outra via
de exposicao que pode influenciar os niveis de chumbo na corrente sanguinea
€ a enddégena. Uma vez absorvido, o chumbo pode ser armazenado no tecido
mineralizado (ossos e dentes) por longos periodos. Quando o organismo
necessita de calcio, esse chumbo que foi acumulado pode ser novamente
libertado na corrente sanguinea; isto acontece principalmente na gravidez,
lactacdo e osteoporose e ¢é especialmente perigoso para o feto em
desenvolvimento (Moreira e Moreira, 2004).

O chumbo é um dos mais perigosos metais toxicos pela quantidade

e severidade dos seus efeitos. E classicamente uma toxina crénica, sendo
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observados poucos efeitos apés uma exposicdo aguda a niveis relativamente
baixos. Pode ter efeitos no sangue, medula éssea, sistema nervoso central e
periférico e rins, resultando em anemia, inapeténcia (anorexia), encefalopatia,
dores de cabeca; dificuldade de concentracdo e memorizagdo, depressao,
tonturas, sonoléncia, fadiga, irritabilidade, célicas abdominais e dores
musculares, dores nos 0ssos e articulagdes, insuficiéncia renal e hipertensao; é
toxico para a reproducao e desenvolvimento humanos (IPCS,1995).

A exposicao das criangas, mesmo a niveis baixos de chumbo, pode
ao longo do tempo provocar reducdo do QI (quociente de inteligéncia),
dificuldades de aprendizagem ou problemas de comportamento. As mulheres
gravidas devem ter especial cuidado porque, o feto em desenvolvimento é
muito sensivel aos efeitos da exposicdo ao Pb. O Pb inorganico ataca com
maior violéncia o0s 0ssos, enquanto o chumbo organico, por ser mais
lipossoluvel que o anterior, causa disturbios de ordem neurolégica (Cordeiro,
1995).

2.2.1.3.3 Efeitos do niquel

A exposicao ocupacional ao metal niquel e seus compostos soluveis
ndo deve superar aos 0,05 mg cm®, medidos em niveis de niquel equivalente
para uma exposicdo de 8 horas diarias € 40 horas semanais. O niquel
tetracarbonilo (Ni(CO)4), gerado durante o processo de obtengdo do metal, é
um gas extremamente toxico (Sarkar, 2002).

As pessoas sensiveis podem manifestar alergias ao niquel. Bulmer e
Mackenzie (1926) descreveram dermatoses ocasionadas pelo niquel em
refinarias de niquel do Canada. A ocorréncia de dermatoses pelo niquel nas
galvanoplastias foi descrito por numerosos autores europeus, desde 1889. Em
1931, Dubois (1931) mostra os resultados do trabalho efetuado numa industria
suica de niquelacdo de metais. Dos 370 trabalhadores desta industria, apenas
20, em dois anos de atividade, trabalharam sem interrupcdo; os demais tiveram
que ser afastados por dermatoses. Goldman (1933) encontrou trabalhadores
sensibilizados ao niquel e concluiu que havia um processo dermatolégico

especifico, caracterizado pela sensibilizacdo ao niquel e seus compostos.



14

Intoxicagdes ocasionadas pelo Ni, mesmo que leves, podem causar sintomas

como apatia, diarréia, dores nos genitais, febre, insdnia e nauseas.

2.3 Origem dos elementos-traco em solos

Entre os elementos que podem estar presentes no ambiente em
condicao de causar toxicidade, os mais potencialmente téxicos as plantas e
aos animais superiores sdo o arsénio, o mercurio, o cadmio, o chumbo, o
cobre, 0 niquel e o cobalto. Os quatro primeiros sdo particularmente téxicos
aos animais superiores e os trés ultimos, as plantas, sendo, neste caso,
chamados fitotéxicos (McBride, 1994; Oliver, 1997; Camargo et al., 2001).
Todos estes elementos, incluindo os chamados elementos-trago (termo

usualmente empregado para identificar um grande grupo de elementos com

densidade atdbmica maior que 5 g cm_s), sado potencialmente nocivos a saude
humana. McBride (1994) lista dentre os mais importantes, cadmio, chumbo e
niquel.

Os elementos-traco sempre estardao presentes em solos, sedimentos
e sistemas aquaticos (Guilherme et al., 2005). A distribuicdo dos elementos
toxicos no perfil de solos é variavel, devido as diferengas na capacidade de
retencdo dos componentes das diversas camadas do solo (Swaine e Mitchell,
1960; Berrow e Mitchell, 1980). Quanto a origem, os ETs presentes no solo
podem ser divididos em litogénicos (intemperismo de rochas e minerais,
emissdes vulcanicas) e antropogénicos (os aterros sanitarios, as atividades
industriais e de mineragao, as aplicacdes de corretivos, de fertilizantes e de
pesticidas) (Camargo et al., 2001).

A fracao litogénica é oriunda de fontes geoldgicas, como residuo de
rocha ou é liberada por ocasido do intemperismo (Kabata-Pendias e Pendias,
1984; Kabata-Pendias e Pendias, 2001). O material de origem do solo é muito
importante na delimitacao da concentracdo dos elementos na solug¢do do solo.
O teor natural dos elementos tdéxicos no solo varia muito com o tempo de
intemperismo e a composicao quimica do material de origem. A composicao
elementar total no solo tem utilidade limitada, mas & importante conhecé-la
para se ter idéia do seu teor no ambiente em estudos de contaminacdo e

poluicdo. Se um elemento pode representar um perigo iminente a cadeia
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alimentar, € importante avaliar seus teores, uma vez que vao estar
relacionados com a mobilidade e com a absorcédo pelas plantas. Na Tabela 1
sao apresentados teores de Cd, Ni e Pb em rochas e em solugéo de solo.

Tabela 1. Teores de cadmio, chumbo e niquel em rochas e na solugéo do solo.

Rocha igneas Rochas sedimentares

Elemento Crosta Solucao
terrestre  jjyamaficas maficas  graniticas carbonatos arenitos  folhelhos 90 SO0
mg kgr1 mmol L
Cadmio 1,5 1,0 1,5 1,5 1,0 1,0 13 0,01
Chumbo 14,0 14,0 3,0 24,0 5,7 10,0 23,0 0,005
Niquel 80,0 2.000,0 150,0 0,5 7,0 9,0 68,0 0,17

Alloway (1995) e Wolt (1994)

Teores naturais de elementos-traco, como Cd, Ni e Pb, no ambiente
nao sao preocupantes, pois por meio de processos bidticos e abibdticos estes
elementos sdo ciclados até encontrarem seus destinos finais em oceanos e
sedimentos (Kabata-Pendias e Pendias, 2001). Entretanto, existem locais
onde, mesmo sem a adicdo de materiais que contenham elementos-traco, sua
concentracdo excede os limites admissiveis para solos devido a processos
naturais de enriqguecimento com ETs ou a fatores de formagédo do solo. Nos
locais onde esses niveis base de elementos-traco sdo altos e em situacdes
onde eles possam estar presentes em formas muito méveis no solo, podendo
vir a ser biodisponiveis, o risco gerado pela presenca desses elementos se
eleva (Guilherme et al., 2005).

Atividades antropogénicas que podem adicionar Cd, Ni e Pb aos
solos sdo (Tabela 2): mineracdo; adubacdo com lodos de estacdo de
tratamento de efluentes (Page et al., 1979; Alloway, 1995); fabricacao de
baterias de automéveis e celulares; aplicagdes militares e aeroespaciais;
estabilizacdo de plasticos; formulacdo de pigmentos; fertilizantes fosfatados
(Prasad, 1995; Loganathan et al., 1997; Raven e Loeppert, 1997; McLaughlin e
Singh, 1999); queima de combustiveis fésseis (Adriano, 1986; Alloway, 1995),
dentre outras. Estudos em locais proximos a complexos industriais e de refino

de minério indicam concentracdes elevadas de elementos-traco no solo, os
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quais podem afetar a funcionalidade, biodiversidade e sustentabilidade dos

ecossistemas, causando danos, as vezes irreversiveis, as propriedades

quimicas, fisicas e biolégicas do solo (Brookes, 1995; Siqueira et al., 1994).

Tabela 2. Adi¢des globais de elementos-trago ao solo

Fonte As Cd Cr Hg Ni PB Se
Ggano™
Residuos agricolas 0-6 0-3 4,5-90 0-1,5 6-45 1,5-27 0-7,5
Residuos animais 1,2-4,4 0,2-1,2 10-60 0-0,2 3-36 3,2-20 0,4-1,4
Residuos de madeira  0-3,3 0-2,2 2,2-18 0-2,2 2223 6,682 0-3,3
Rejeito urbanos 0,09-07 08875 6,633 0-026 2,210 18-62  0,04-0,62
Lododeesgoto 401004 002034 1411 00108 522 2897 001014
municipal
Residuos organicos o5 0-001  0,01-0,48 : 0,17-32 00216  0-0,08
diversos
Residuosde 901021 0008 06524 0008 08425 41-11 00,19
manufatura de metais
Cinzas de queimade g 37 1,5-13 149-446  0,37-4,8  56-279  45-242 4,1-60
carvao
Fertilizantes
norganicos 0-002  0,03-0,25 0,03-0,038 - 0,2-055 0,42-23  0,02-0,1
Turfa 0,04-05 0011  0,04-0,19 0002 022-35 04526  0-0,41
Descarte de produtos 54 44 0,78-16 305610 055-0,82 6,5-32  195-390  0,1-0,2
comerciais
Deposicao ) ) ) ) ) ) )
Aoat4 o 8,4-18 2,284 51-38  0,63-4,3  11-37 202263  13-2,6

Fonte: Nriagu e Pacyna (1988), citados por Guilherme et al. (2005)

Alguns insumos agricolas ou subprodutos usados com finalidade

corretiva ou nutricional na agricultura representam também uma possivel fonte

de contaminacdo do ambiente por elementos-traco (Campos et al., 2005).

Embora menos importantes do ponto de vista quantitativo, esses insumos

(fertilizantes inorgénicos, calcarios, estercos e lodos de esgoto) podem se

constituir em fontes de poluicdo ndo-pontuais de solos e sistemas aquaticos

(Tabela 3). McBride e Spiers (2001) relatam, entretanto, que um aumento

significativo do teor de elementos-traco nos solos pela aplicacéo de fertilizantes

pode levar décadas. Esses autores enfatizam ainda que, quando comparado a

fertilizantes inorganicos e estercos bovinos, o uso de lodo de esgoto poderia

resultar em adi¢gdes muito maiores de elementos-traco ao solo.



17

A Tabela 3 traz alguns dados que corroboram essa afirmacéo,
embora deva ser enfatizado que ndo somente a concentragdo do elemento-
traco no insumo, mas também a dose de insumo aplicada, bem como o tipo de
aplicacdo devem ser levados em consideracdo quando se pretende calcular a
carga de elementos-trago que esta sendo adicionada ao solo.

Dentre os fertilizantes que adicionam ETs ao solo, destacam-se 0s
fosfatados. Os fosfatos utilizados na agricultura, como os fosfatos naturais, os
parcialmente acidulados e os soluveis, sdo obtidos a partir das rochas
fosfaticas e apresentam concentracdes variadas de ETs, dependendo da rocha
usada (McLauglin e Singh, 1999). Os fertilizantes apresentam os ETs em sua
composicdo como impurezas e em muitos solos agricolas tais elementos
podem se acumular em concentragdes superiores ao dobro das encontradas
em areas com vegetacao nativa, devido ao uso repetitivo e em excesso dos

fertilizantes (Gimeno-Garcia et al. 1996; Marchiori Jr., 2003).

Tabela 3. Concentracdo de elementos-traco em alguns insumos

Composto Lodo de Fertilizantes Fertilizantes

Elemento de lixo* esgoto fosfatados Calcarios nitrogenados Esterco Pesticidas
mg kg
As - 226 2-1200 0,1-24 2-120 3-150  220-600
cd 13,8  2-1.500  0,-170  0,04-0,1 0,05-85  0,3-0,8 200-850
Cr 153  20-4.600  66-245 10-15 3-19 5,2-55 -
Hg - 0,1-55  0,01-1,2 0,05 0,3-3 0,09-26  8-420
Ni 67 16-5.300 7-38 10-20 7-38 7,8-30 -
PB 252 50.3.000  7-225  20-1250  2-1.450 6,6- 600
3.500

Se - 2-10 0,525  0,08-0,1 - 2,4 -

Fonte:*Chitolina et al. (2001); Nriagu e Pacyna (1988), citados por Guilherme et al. (2005)

2.4 Legislacao mundial para uso de fertilizantes minerais

No Brasil, alguns trabalhos vém sendo realizados com o objetivo de
determinar as concentragbes de ETs em fertilizantes. Os resultados obtidos
sdo bastante variaveis. Para Cd, os valores encontrados variam entre valores
préximos ao limite de deteccao dos aparelhos de determinacao dos ETs (LD) e

77 mg kg (Goncalves e Pessoa, 2002; Marcal et al., 2003; Campos et al.,
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2005; Malavolta e Morais, 2006, Bizarro, 2007 e Bizarro et al., 2008). As
concentragbes de Cd, Pb e Cr nos fertilizantes brasileiros estdo descritos na
Tabela 4. E importante enfatizar que mesmo que os teores de ETs nos solos
ndao alcancem valores acima de limites estabelecidos por instituicbes como
USEPA e CETESB, estes elementos podem permanecer em formas
biodisponiveis e ou bioacessiveis por muitos anos (Alloway, 1995).

Tabela 4. Teores de ETs toxicos em fertilizantes brasileiros.

Teor em Fertilizante

Fosfatado Micronutriente Demais

Min. Max. Min. Max. Min. Max.
mg kg’

Cd <LD* 77 <LD 563 0,4 146
Cr <LD 1.070 <LD 6.000 <LD 102

Pb <LD 239 <LD 26.100 <LD 275

Fonte: Malavolta e Moraes (2006). * Limite de deteccao do equipamento usado
na quantificacdo dos elementos-traco.

Elemento

2.4.1. Procedimentos analiticos para avaliacao de elementos-
traco em fertilizantes, corretivos e produtos agricolas

2.4.1.1 Extracao de teores totais de elementos-traco

Os teores maximos permitidos de ETs em fertilizantes
regulamentados pela legislacdo de diversas regides mostram ampla variacao
nos valores estabelecidos (Tabela 5).

A legislagdo brasileira que regulamenta a utilizacao dos fertilizantes
na agricultura estabelece que nos mesmos seja indicada a garantia minima dos
nutrientes para as plantas (Brasil, 2004). Assim, as andlises quimicas
realizadas na inspegéo dos fertilizantes inorganicos ndo incluiam até o ano de
2006 a determinacao de ETs potencialmente téxicos, nem mencionavam sobre
métodos para determinacao ou limites de tolerdncia dos mesmos em fertilizante
(Bizarro, 2007).
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Tabela 5. Teores maximos de elementos-trago tdéxicos permitidos em
fertilizantes fosfatados

Teor
Instituicao Pais
As Cd Pb Hg
mg kg’
OEDC' Suica - 50 - -
Finlandia - 50 - -
Suécia - 100 - -
Noruega - 100 - -
Dinamarca - 110 - -
Bélgica - 210 - -
Alemanha - 210 - -
Austria - 275 - -
- <2 - -
- 22-556 - -
AAPFCO ? EUA 13 10 61 1
USEPA®  Califérnia 2 4* 20 -
Washington * 13 165 61 1
Australia - 300 - 5
Japao 50 8 100 5

" Organizacdo para a Cooperacéo e Desenvolvimento Econdmico; © Associacdo Americana
de Controle Oficial de Fertilizantes; ® Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos;
Trevizam (2005); * mg de ETs por 1% de P2Os. Fonte: Malavolta e Moraes (2006).

O Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento (MAPA)
propds limites maximos para alguns ETs tdxicos em fertilizantes. Na Instrugéo
Normativa 27, de junho de 2006 (IN 27), que dispde sobre os fertilizantes,
corretivos, inoculantes e biofertilizantes, para serem produzidos, importados ou
comercializados no Brasil, constam os limites estabelecidos referentes as

concentragbes maximas admitidas para agentes fitotdxicos, patogénicos ao
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homem, animais e plantas, metais pesados téxicos, pragas e ervas daninhas.
Os limites maximos de contaminantes estdo nas Tabelas 6 e 7 (Brasil, 2006). E
importante ressaltar que a IN 27 contempla todos os tipos de fertilizantes.
Tanto para o registro como para a autorizacao para comercializacdo, também
os fertilizantes organicos deverao atender ao exposto na IN 27.

Ja a Instrucdo Normativa 24 de junho de 2007 (Brasil, 2007) trata
dos métodos reconhecidos para determinacdo de elementos toxicos em
fertilizantes, corretivos agricolas, condicionadores de solo e substratos para
plantas. Tais métodos estdo descritos em documentos elaborados pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (Usepa, 1998) e pela Divisdo de
Servigos de Agricultura e Ambiente — Divisdo da AES, Flérida, em, métodos
para fertilizantes (http://www.flaes.org/aes-fsflab/methodsanalysis), e tém como
principio extrair totalmente os ETs das amostras. Entretanto, sdo requeridos
estudos adicionais para avaliar se os métodos analiticos propostos pela
legislacdo brasileira s&o eficientes na recuperagdo dos teores de ETs
existentes nos fertilizantes e corretivos frente a amostras padrdo com teores

conhecidos dos ETs.

Tabela 6. Limites maximos de elementos-traco tdxicos admitidos em
fertilizantes minerais que contenham o nutriente fdsforo,
micronutrientes ou com fésforo e micronutrientes em mistura
com os demais nutrientes

Valor admitido, mg kg™
por ponto % de P.0Os e

E|emento-trago por ponto % da somatoria
de micronutrientes

ColunaA' ColunaB? ColunaC? ColunaD*

Valor max. admitido mg kg™
na massa total do
fertilizante

——————————————————————— (11000 T ———
As 2 500 250 4.000
Cd 4 15 57 450
Cr 40 500 - -
Hg 0,05 10 i i
Pb 20 750 1.000 10.000

" Aplicavel a P.Os; © Aplicavel a somatério da garantia de micronutrientes; ° Aplicavel aos
fertilizantes minerais mistos e complexos com garantia de macronutrientes primarios e
micronutrientes; * Aplicavel aos fertilizantes fornecedores exclusivamente de micronutrientes e aos
fertilizantes com macronutrientes secundarios e micronutrientes.
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Tabela 7. Maximos de elementos-traco admitidos para os
fertilizantes minerais com nitrogénio, potassio,
macronutrientes secundarios, para os que tém até 5%
de P.Os e para os demais ndo especificados, em
corretivos de acidez, alcalinidade, sodicidade, silicatos
e carbonatos de calcio e magnésio e escoéria silicatada
e fertilizantes organicos

Valor max. admitido na massa total de fertilizante
Elemento-traco

Coluna A Coluna B2 Coluna C°®
mg kg’
As 10 - 20
Cd 20 20 3
Cr 200 - 200
Hg 0,20 i 1
Ni - - 70
Pb 100 1.000 150
Se - - 80

' Fertilizantes minerais com nitrogénio, potassio, macronutrientes secundarios, para os que
tem até 5% de P;Os e para os demais nao especificados; 2 Corretivos de acidez,
alcalinidade, sodicidade, silicatos e carbonatos de calcio e magnésio e escéria silicatada; °
Fertilizantes organicos

2.4.1.2 Extracao de teores biodisponiveis de elementos-traco

Entende-se por biodisponibilidade de qualquer elemento a fracdo do
mesmo que corresponde as concentragdes extraidas das amostras que
poderao ser absorvidas por organismos vivos (Hamelink et al., 1994).

Rodella e Alcarde (2001) reforcam que a legislacdo brasileira
(capitulos I, 1l e Ill da Portaria n® 31, de 8 de junho de 1982) para fertilizantes
era considerada deficiente, pois estabelecia a determinagdo apenas dos teores
totais dos nutrientes. Nessa determinacao, o ataque as amostras com acidos
minerais fortes e altas temperaturas possibilitam a solubilizacdo de fontes que
dificilmente teriam alguma solubilizacdo mais efetiva no solo. Atualmente, a

legislacdo vigente (Instrugdo Normativa N° 28, de 27 de julho de 2007)
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regulamenta que os fertilizantes contendo micronutrientes devem apresentar
em sua composicao os teores de micronutrientes metdlicos soluveis em acido
citrico e citrato neutro de aménio.

Vale e Alcarde (1999) comentam que os métodos adotados pelos
japoneses apresentam procedimentos para a determinacdo de teores sollveis
em agua de Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Cr, Zn, Cd e Pb. J& a legislacéo brasileira ndo
especificava nenhum método para teores sollUveis de micronutrientes e ainda
nao especifica para ETs como o Cd, Ni e Pb, por exemplo. Vale e Alcarde
(1999; 2002) e Bastos et al. (2007a; 2007b) estudaram alguns extratores para
avaliar a disponibilidade de micronutrientes em fertilizantes de diferentes tipos.
No caso da extracdo baseada nos teores totais, Rodella e Alcarde (2001)
comentam que esses teores sao a forma primaria de avaliacdo dos elementos
em fertilizantes e corretivos. Embora possam ter maior ou menor significado
agronémico, esta informacdo permite estabelecer a quantidade total de um
elemento que foi introduzida no solo, em funcdo da aplicagdo de insumos
agricolas.

O teor soluvel de micronutrientes e ETs poderia ser avaliado por
meio das solucdes de citrato neutro de aménio (CNA) e &cido citrico (AC), uma
vez que j& sao utilizadas para fertilizantes fosfatados (Alcarde e Ponchio,
1979). Estes autores demonstraram, com base nas constantes de estabilidade
do anion citrato, a habilidade que o CNA, no pH neutro e o AC, em condi¢des
de acidez, tém em formar complexos com cations presentes e passiveis de
serem disponiveis. Isso indica a capacidade dos dois extratores em solubilizar
os elementos metalicos como os ETs. Em contrapartida, sdo liberados para a
solugdo, também, os anions acompanhantes, como o fosfato, sulfato, molibdato
e borato. Desse modo, ja utilizadas para o fésforo, essas solugdes extratoras
se mostram com potencial para a extracéo de ETs.

2.5 Processos que controlam a biodisponibilidade de
elementos-traco no solo

As interacdes entre os elementos contaminantes (Cd, Ni e Pb) e as
particulas do solo que determinam o destino e a mobilidade dos contaminantes
compreendem reacOes de adsorcdo, complexacao, precipitacdo e dissolucao
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(Sparks, 1999; Camargo et al., 2001; Alleoni et al., 2005). Embora estas
reagdes ocorram simultaneamente, a sorcao € considerada o mais importante
processo quimico que afeta a biodisponibilidade, pois pode controlar a
distribuicdo dos elementos entre as formas soluveis e as retidas por
constituintes do solo (Alloway, 1995; Ford et al., 2001; Chang et al., 2002).

Conforme Alloway (1995), os elementos-traco podem ser
encontrados no solo nas formas soluveis, trocaveis, quimiosorvidos, ligados a
materiais organicos insollveis e precipitados. Na forma soluvel, os elementos
sao facilmente absorvidos pelas plantas e,ou lixiviados no do perfil do solo. Na
forma trocavel, os contaminantes encontram-se ligados as cargas negativas do
solo por forgas eletrostaticas. A forma de ion quimiossorvido mantém os metais
Cd, Ni e Pb ligados as cargas de superficie do solo por ligagdes covalentes
(Meurer et al., 2006). Materiais organicos insoluveis mantém os elementos-
traco complexados por compostos organicos resistentes ao ataque da
microbiota do solo. Cadmio, Ni e Pb em concentracdes muito elevadas podem
ser encontrados na forma de precipitados (Alloway, 1995; Ross, 1994).

A solubilidade dos ETs é influenciada por atributos do solo, tais
como teor de argila, matéria organica, conteudo de 6xidos e hidroxidos de Fe e
de Al e pH. Essas interacdes influenciam a particdo de ions nas fases liquida e
sélida do solo e sédo responsaveis pela mobilidade e disponibilidade destes
elementos para os organismos vivos (microrganismos e plantas) do sistema
(Borges e Coutinho, 2004).

Diversos processos quimicos, fisicos e biolégicos ocorrem na
interface entre a fase sélida e a solugdo do solo. As reacdes de adsorcao que
ocorrem nesta interface foram definidas por Sposito (1989) como sendo o
acumulo de um determinado elemento ou substéncia na interface entre a
superficie sélida do solo e a solugcédo adjacente. Por este processo, os ETs sao
retirados da solucdo do solo e retidos na superficie da fase sdlida (Sparks,
1995; Ford et al., 2001).

A adsorcdo é classificada como nao-especifica e especifica,
dependendo da forga de retencédo do ion na interface solo-solu¢do, que sera
determinada pelo tipo de ligacdo formada entre 0 metal e as cargas de
superficie do solo. O Cd, por exemplo, pode ser adsorvido pelo solo por meio
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de forcas eletrostaticas ou pode estar associado a 6xidos, a carbonatos e a
matéria organica (Andersen et al., 2002).

Na adsorcao nao-especifica de cations metalicos pelo solo, existe a
formacdo de complexos de esfera externa. Neste tipo de mecanismo, as
reagcdes sao reversiveis, rapidas e o ion encontra-se ligado por forcas
eletrostaticas as superficies carregadas do solo sem que haja grande
dependéncia da configuracao eletrénica dos grupos funcionais da superficie do
solo. Neste caso, os ions sdo adsorvidos na sua forma hidratada, diminuindo
assim a energia de ligacado entre a interagdo ion-superficie do solo (Sposito,
1989; Ji e Li, 1997).

A adsorcéao especifica dos elementos pelo solo € um fenémeno que
exige alta energia por formar complexos de esfera interna. A alta energia de
ligacao deve-se a natureza covalente ou ibnica das ligacoes formadas (Sparks,
1995; Ji e Li, 1997). Este mecanismo envolve troca entre metais e ligantes da
superficie dos 6éxidos por meio de ligacbes covalentes, caracterizando
processos de adsorcdo menos reversiveis (Sparks, 1999; Ford et al., 2001;
Meurer et al., 2006). A adsorcao especifica tem sido utilizada para explicar a
razdo pela qual o solo adsorve determinados ions em concentragdes
superiores a sua capacidade de troca de cations (Yong et al., 1992; Phillips,
1999).

O equilibrio dindmico dos ETs entre a solu¢do do solo e a adsorgao
na fase sélida € dependente do pH, da natureza quimica da espécie do metal,
da estabilidade dos complexos formados, da energia de ligacdo entre os
grupos funcionais, da forca ibnica das solucbes e da presenca de ions
competidores (Elrashid e O’connor, 1982; Gerritse e Van Driel, 1984; Naidu et
al., 1994; Echeverria et al., 1998; Ford, 2001; Harter e Naidu, 2001). Os
principais constituintes do solo responsaveis pela adsorcédo especifica de ETs
sao os Oxidos (Andersen et al., 2002). Dentre os diversos 6xidos que ocorrem
no solo (6xidos de silicio, titanio, aluminio, ferro e hidroxidos), os que estao
mais relacionados com a dindmica dos elementos-traco sdo os éxidos de ferro
(Fe), conforme verificado por Matos et al. (1996) e os de manganés (Mn) (Chen
et al. 2000; Dong et al. 2000). Alguns trabalhos comprovam a importancia dos
oxidos na retencédo de ETs no solo, sendo que em alguns estudos a adsorcao
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dos mesmos foi mais intensa nos 6xidos de Mn do que nos Oxidos de ferro
(Mclaren e Crawford, 1973; Mckenzie, 1980, Fu et al., 1991).

O pH da solucdo do solo tem marcante efeito na adsorcdo e
manifesta-se pela mudanca na densidade de cargas elétricas da superficie dos
minerais de carga variavel e da matéria organica e a especiacao dos ions na
solucdo do solo. A elevacao do pH provoca aumento das cargas negativas nas
superficies dos minerais, aumentando a afinidade pelo ion metalico (Garcia—
Miragaya e Page, 1978; Meurer et al., 2006). Em solos de carga variavel, com
altos teores de matéria orgénica e 6xidos de Fe, a concentragédo de ETs na
solucdo pode ser reduzida pela calagem, com conseqlente reducdo na
biodisponibilidade e lixiviagdo do elemento (Naidu et al., 1994).

Existem trabalhos que determinam que na faixa de pH 5 a 7, o Cd
tem a maxima mobilidade. Christensen (1984) demonstra que a adsorcao de
Cd por solos arenosos e francos aumentou por um fator de trés a cada unidade
de pH elevada, entre 4,0 e 7,7, o que também foi observado por Naidu et al.
(1994). Esse aumento foi atribuido ao aumento das cargas negativas na
superficie do solo. Gray et al. (1998) e Filius et al. (1998) relataram que em
baixo pH o Cd encontra-se ligado as cargas de superficie do solo por
complexos de esfera interna. A relacéo entre pH e adsorcédo de ETs também foi
observada por Alleoni et al. (2005), estudando atributos do solo relacionados a
adsorcao de cadmio e cobre em solos tropicais. Amaral Sobrinho et al., (1999)
verificaram em seu trabalho que a elevacao do pH de um residuo siderurgico
alcalino reduziu a lixiviacdo e a mobilidade de ETs, resultando em maior
adsorcdo dos mesmos na camada superficial de 0-5 cm do solo avaliado.
Pierangeli et al. (2005) verificaram que o aumento do pH do solo aumentou a
adsorcédo de Cd e que em média, 30% deste acréscimo ocorreu quando o pH
alcancou 6,5, comparativamente a pH 4,5.

Em valores de pH abaixo de 6,5, a magnitude da adsorcao parece
ser controlada pelo teor de matéria organica e os minerais de argila (Zachara,
1992). Para Petruzzelli et al. (1985), os atributos do solo que se
correlacionaram com a adsorcdao de ETs foram a matéria orgéanica, a
capacidade de troca de céations (CTC) e a forca ibnica da solugcédo. Mellis et al.
(2004), estudando adsorcdo de Ni em um Latossolo Vermelho acriférrico tipico,
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um Latossolo Amarelo &crico tipico e um Nitossolo Vermelho eutroférrico
verificaram que o pH foi o principal fator de variacdo na adsorcao de niquel e
que com a eliminacdo da MO e dos éxidos de Fe os picos de adsor¢ao foram
atingidos a valores mais elevados de pH. Pierangeli et al. (2005) verificaram
que a CTC e o teor de argila dos solos séo os atributos que podem ser usados
na predicdo da adsorcdo de Cd em solos com pH de 5,5 e 6,5 e a superficie
especifica quando o pH do solo for 6,5.

Os ETs formam compostos bastante soluveis com cloro (Cl). Ha
decréscimo na adsorcdo ou aumento da mobilidade dos mesmos em solos,
com o aumento nas concentracdes de Cl” na agua, tais como em solos salinos
e irrigados com agua salina (Oliveira, 2002). Evans et al. (1991) encontraram
que o aumento na adsorcao do Cd esta relacionada a presenca de outros ions
com maior capacidade de formar complexos com o CI".

A competicdo com outros ions metalicos pode inibir a adsorcdo de
ETs. Christensen (1984) observou que com o aumento da concentracdo de
célcio (Ca*®), por um fator de 10 (10 para 102 mol L), a capacidade de
adsorcédo de Cd em um solo franco-arenoso ficou reduzida em 67%. Cowan et
al. (1991), estudando o efeito competitivo entre Cd e Ca** em adsorverem-se
aos Oxidos e hidréxidos de Fe, concluiram que o efeito competitivo deve-se a
acao de massa nos sitios de adsorcao. Pierangeli, et al. (2007) verificaram que
a adsorcdo simultanea de ETs reduziu a retencdo dos mesmos no solo.

Alleoni et al. (2005), além da relacdao entre pH e adsorcgao,
encontraram correlagdes entre adsorcao de ETs e CTC, superficie especifica e
os teores de argila, de silte, de éxidos de ferro bem cristalizados e de aluminio
em amostras de solo coletadas do horizonte A. Moreira (2004) encontrou
correlacédo entre pH, CTC e 6xidos de Mn e a adsorcao de elementos-traco.
Pierangeli et al. (2003) observaram que, na menor forga iénica, a fracdo de Cd
adsorvida foi correlacionada com argila, matéria organica, superficie especifica,
caulinita, hematita, 6xido de ferro (Fe>O3) e com éxido de aluminio (AlxOs),
quando estudaram a adsor¢ao de Cd em solos brasileiros.

Dias et al. (2001b), descrevendo a absorcdo de Cd em dois
Latossolos acricos e um Nitossolo, verificaram que a CTC, o pH e o teor de
argila foram os atributos que se correlacionaram com a adsorgéo. Ziper et al.



27

(1988) observaram que altas quantidades de cadmio adsorvido ao solo
estavam relacionadas com altos valores de CTC. King (1988) obteve
correlacéo entre a adsorcao de ETs e os teores de éxidos de Fe e de Al, CTC,
pH, forca ibnica da solucao, superficie especifica e a mineralogia.

Os variados resultados encontrados na literatura referentes aos
atributos do solo que controlam a adsorcao de elementos-traco se devem,
provavelmente, as diferencas entre os constituintes minerais e organicos e na
composicao da solucéo do solo.

A complexacdo de elementos-traco, como o Cd, Ni e Pb, pelas
substancias humicas pode ter efeito benéfico ou maléfico no ambiente, pois
afeta diretamente a mobilidade destes elementos no solo (Alloway, 1995; Silva
et al., 2006). As substancias humicas (acidos humicos, acidos fulvicos e
humina), componentes da matéria organica do solo, apresentam capacidade de
complexar os ETs.

Sabe-se que os acidos fulvicos pertencem a fracdo da matéria
organica com maior reatividade, pois apresentam maior quantidade de grupos
carboxilicos e fendlicos que as demais substancias humicas. Estes acidos
formam complexos estaveis com ETs, porém solUveis, o0 que garante
mobilidade a estes elementos no solo (Silva et al, 2006). Os acidos humicos
retém ETs, mas seu peso molecular confere a essas substancias menor
mobilidade no perfil do solo.

A importancia dos acidos humicos reside, portanto, no potencial de
imobilizacdo de ETs em solos (Ross, 1994; Silva et al., 2006). Desta forma, a
matéria organica, por apresentar alta reatividade, regula a atividade de ETs e
elementos fitotdxicos e afeta a mobilidade, volatilidade, biodegradabilidade e
conseqUente toxicidade de moléculas adicionadas ao solo (Silva et al., 2006).
Embora a ligacdo entre ETs e matéria organica possa ser vista como troca
idnica entre H* de grupos funcionais e os ions metdlicos, o alto grau de
seletividade das substancias humicas por certos elementos parece ser a causa
de sua coordenacdo direta com aqueles grupos funcionais, formando
complexos de esfera interna (Alloway, 1995).

Estudos relacionados a retencao de elementos-traco as cargas de
superficie do solo demonstram a importancia de alguns atributos do solo, bem
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como das caracteristicas intrinsecas do ET para que ocorra essa reagao. A
eletronegatividade é um fator que determinara qual metal pesado sera
preferencialmente quimiossorvido. Para ETs divalentes, a ordem preferencial
de adsor¢éo seria: Cu>Ni>Pb>Cd>Zn. Entretanto, se a ordem preferencial for
baseada na eletrostatica, a ligacao mais forte pode ser formada pelo metal com
a maior razao carga’raio e a preferéncia em adsorcao podera seguir a seguinte
ordem: Ni>Cu>Zn>Cd>Pb (Meurer et al., 2006).

A estabilidade da ligacdo de um metal com a matéria organica é
afetada por fatores que incluem a natureza quimica dos grupos funcionais, a
quantidade de elementos quimissorvidos, temperatura e pH, dentre outros.
Com isso, torna-se dificil estabelecer a ordem de afinidade da matéria orgénica
por elementos-traco. A sequUéncia sugerida por Meurer et al. (2006) é:
Cu>Ni>Pb>Zn.

Os oOxidos também exercem papel importante na retencdo de
elementos-traco. Goethita e hematita sdo 6xidos de ferro predominantes em
solos tropicais e podem adsorver ions na seguinte ordem de preferéncia:
Cu>Pb>Co>Ni>Mn (Costa et al., 2006). Soares (2004), de acordo com o0s
coeficientes de distribuicdo de ETs encontrados para solos de Sao Paulo;
obteve a seguinte ordem de afinidade: Pb>Cu>Cd>Zn=Ni=Cr>Co. Em estudo
de adsorcdo competitiva e ndo competitiva de metais pesados em solos,
Moreira (2004) verificou a seguinte seqUéncia de afinidade no sistema néo-
competitivo: Cu>Zn>Ni>Cd. No sistema competitivo; o autor encontrou
Cu>Cd>Zn>Ni, como a seqiéncia de afinidade preferencial de adsor¢cao dos
elementos em solos. Pierangeli et al. (2007) observaram em estudo do
comportamento sortivo individual e competitivo de ETs em Latossolos que a
ordem preferencial de dessorcao dos ETs foi Cd>Pb=Cu para o sistema de
adsorcéo individual e Cd>Pb>Cu para o sistema de adsor¢ao simultanea.

Tendo em vista os riscos que elementos-traco representam ao
ambiente e a saude publica, torna-se necessario verificar as concentracbes dos
ETs em insumos agricolas, bem como a compreensdo da biodisponibilidade
dos mesmos para as plantas e das reagdes que governam o comportamento

destes elementos no solo, pois tais informacdes possibilitardao futuras
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avaliagbes quanto aos impactos que os elementos-trago podem exercer no

ambiente.



CAPITULO I

TEORES DE CADMIO, NIQUEL E CHUMBO
EM FERTILIZANTES FOSFATADOS



3.1 INTRODUCAO

A demanda de alimentos cresce com o aumento da populagéo e os
fertilizantes sdo insumos estratégicos para atender esta demanda. No Brasil,
em 2008, foram utilizados mais de 20 milhées de toneladas de fertilizantes para
produzir alimentos (ANDA, 2008). Muitos insumos utilizados na agricultura
contém elementos-traco que sao prejudiciais as plantas, animais € ao homem
(McLaughlin e Singh, 1999). O uso excessivo desses insumos pode resultar em
contaminagdo e ou poluicdo das areas cultivadas por elementos-traco. As
adicoes globais de elementos-tragco em solos por fertilizantes seriam na ordem
de 30.000—-250.000 kg ano™ de Cd, 50.000-580.000 kg ano™ de Cu, 30.000—
380.000 kg ano™' de Cr, 200.000-550.000 kg ano™' de Ni, 420.000-2.300.000
kg ano™ de Pb e 260.000-1.100.000 kg ano™' de Zn (Nriagu e Pacyna, 1998).

Os solos das regides subtropicais e tropicais, como o Brasil, sdo
geralmente deficientes em fésforo, exigindo adubagdes fosfatadas para nao
limitar o rendimento das culturas. Elementos como o Cd, Ni e Pb ocorrem
naturalmente nas rochas fosfatadas, matéria prima usada na fabricacdo dos
fertilizantes (Laegreid, 1999; Gabe e Rodella, 1999; McLaughlin e Singh, 1999;
Prochnow et al., 2001), e estes podem vir a se acumular no solo em
concentragdes superiores as encontradas naturalmente devido a seu uso
continuado em areas agricolas (Gimeno-Garcia et al., 1996; Marchiori Jr.,
2003). Langenbach e Sarpa (1985) avaliaram a concentracdo de Cd em onze
fosfatos nacionais e observaram que eles continham menos que 2,0 mg kg de
Cd. Esses autores concluiram que essa baixa concentracdo nos fertilizantes
fosfatados nacionais ndo oferecia risco para as plantas, animais e
microrganismos do solo. A rocha fosfatada Cataldo apresentou 4 mg kg’ de
Cd, 19 mg kg ' de Cr e 58 mg kg™ de Pb, enquanto o concentrado apatitico fino
Araxa continha 7 mg kg™ de Cd, 44 mg kg’ de Cr e 127 mg kg’ de Pb (Gabe e
Rodella, 1999, citados por Alcarde e Rodella, 2003). Amaral Sobrinho et al.
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(1992) apresentam faixas tipicas de metais pesados em fertilizantes fosfatados
como sendo 0,1-170 mg kg’ de Cd, 7-225 mg kg™’ de Pb, 7-38 mg kg de Ni,
1-300 mg kg™ de Cu e 50-1450 mg kg’ de Zn. Bizarro et al. (2008), avaliando
19 amostras de fertilizantes fosfatados comercializados no Brasil, encontraram
que em seis amostras o teor de Cd foi maior do que 12 mg kg™, sendo que em
uma delas o teor foi maior do que 43 mg kg'. As demais continham menos do
que 3 mg de Cd kg™’ de fertilizante.

A legislagdo brasileira que regulamenta a utilizacao dos fertilizantes
minerais, organicos e corretivos na agricultura aprovou os métodos analiticos
oficiais para as andlises desses materiais (Brasil, 2007). Nestes métodos estao
descritos os procedimentos para as analises de micronutrientes (B, Co, Fe, Mo,
Ni e Zn) utilizando-se como extrator, uma solucdo de &cido citrico 20 g L™
Ainda em 2007, o Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento (MAPA)
reconheceu os métodos analiticos utilizados pela Agéncia Norte Americana de
Protecdo Ambiental (USEPA) para a determinacdo de metais pesados toxicos
em fertilizantes, corretivos e outros materiais agricolas correlatos (IN 24).

Na instrugdo normativa n® 27 de 05/06/2006, o MAPA propds limites
maximos para alguns elementos-traco toxicos presentes em fertilizantes
minerais e organicos (Brasil, 2006), ndo especificando os teores de Ni, como
no caso de fertilizantes fosfatados.

O conhecimento da concentragdo de elementos-traco em
fertilizantes minerais, organicos, corretivos e principalmente nas rochas
fosfatadas e, também, de métodos de extracao eficientes para quantifica-los é
fundamental, especialmente em condicées de agricultura intensiva e solos
tropicais, onde ha possibilidade de uso excessivo de agroquimicos. E, mais
ainda, ha necessidade de trabalhos complementares para verificar se os teores
dos elementos-trago, extraidos pelos diferentes métodos quimicos, apresentam
relacdo consistente com a biodisponibilidade dos mesmos. Entende-se aqui
como “biodisponivel”, o elemento que tem mobilidade no solo, que possa ser
absorvido pelas plantas e alcance a cadeia tréfica. Rodella e Alcarde (2001)
comentaram que a legislacdo pode ser deficiente quando estabelece a
determinacdo somente dos teores totais de micronutrientes em fertilizantes.
Nessas determinagdes, o ataque enérgico com acidos minerais fortes e calor

possibilitam a solubilizacdo de fontes que dificilmente teriam alguma
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solubilizagdo mais efetiva no solo. Vale e Alcarde (1999) determinaram a
solubilidade dos micronutrientes em fertilizantes comerciais em extratores
quimicos, correlacionando-os com a absorcao pelas plantas de arroz. Com
excecao do B, a garantia pelo teor total ndo indicou a real disponibilidade dos
micronutrientes contidos nos fertilizantes. Os extratores que se mostraram mais
promissores foram o acido citrico 20 g L™, citrato neutro de aménio (1 + 9) e
DTPA 0,005 mol L. Mais recentemente, Vale e Alcarde (2002) confirmaram a
ndo-validade da garantia dos fertilizantes com Zn pelo teor total, sugerindo que
o extrator citrato neutro de aménio (1 + 9), na relacao 1:100, com fervura por
cinco minutos, seria o0 mais adequado para avaliacao da disponibilidade de Zn
nos fertilizantes.

Assim, pretende-se que os dados apresentados neste trabalho
facam parte de pesquisas complementares que efetivamente determinem
métodos apropriados para quantificar teores de elementos toxicos em
fertilizantes e que, na continuidade, relacionem consistentemente os teores
extraidos dos elementos-traco com os absorvidos pelas plantas, animais e que

venham a se acumular na cadeia trofica.
3.1.1 Hipoteses

Fertilizantes fosfatados contém teores de Cd e Pb dentro dos limites
estabelecidos pela legislagcéo brasileira vigente.

3.1.2 Objetivos

Quantificar as concentracdes total e biodisponivel (acido citrico) de
cadmio, chumbo e niquel em fertilizantes fosfatados por métodos indicados na
legislacao brasileira.



3.2MATERIAL E METODOS

Amostras de 19 fertilizantes fosfatados (Tabela 1) foram maceradas
em gral e pistilo, ambos de agata, até passarem por uma peneira descartavel
de nailon de 0,15 mm de malha. Apés a maceracdo, as amostras foram
submetidas a dois métodos de extracao dos elementos-traco Cd, Ni e Pb: total
e com acido citrico.

Os teores totais de Cd, Ni e Pb foram determinados pelo método
USEPA 3051A e a fragdes “disponiveis” por &cido citrico a 20%. Estes métodos
foram selecionados por estarem regulamentados na legislacao brasileira nas
instru¢cdes normativas IN 24 para o método 3051A e IN 28 para o acido citrico
(Usepa, 1998; Vale e Alcarde, 2002; Brasil, 2007).

Na extracdo dos ETs pelo método 3051A, 0,500 + 0,001 g das
amostras foram digeridos em 10 mL de HNO; concentrado em tubos de Teflon®
PTFE a uma presséo de 0,76 MPa por dez minutos em forno de microondas, a
temperatura a 175°C. O extrato obtido apds a digestao foi filtrado em papel filtro
0,45 um, adicionando-se, posteriormente, 10 mL de agua bidestilada para
facilitar a remocdo de eventuais residuos que tenham ficado retidos nas
paredes do tubo de Teflon®.

Na extracao da fragdo disponivel, com acido citrico, 1 £ 0,001 g das
amostras foram digeridos em 100 mL da solucdo de acido citrico 20 g L™, em
becker de 250 mL cobertos por vidros de relégio por 10 min em chapa
aquecedora. O extrato obtido foi filtrado e transferido para baldo volumétrico;
completando-se o volume para 200 mL.



Tabela 1. Fertilizantes fosfatados inorganicos avaliados

- _ _ o Composigao
Fertilizante Sigla Procedéncia Localizacao
N-P,05-K,0
Fosfato natural FN1 Nacional Patos de 00-25-00
Minas
Fosfato natural FN2 Nacional Catalao 00-24-00
Fosfato natural FN3  Importado Marrocos 00-28-00
Fosfato natural FN4  Importado Israel 00-33-00
Fosfato natural FN5  Importado Marrocos 00-32-00
Superfosfato simples SS1 Nacional Araxa 00-20-00
Superfosfato simples SS2 Nacional Uberaba 00-20-00
Superosfato simples SS3 Nacional Uberaba 00-20-00
Superfosfato triplo STH Nacional Uberaba 00-46-00
Superfosfato triplo ST2 Nacional Uberaba 00-46-00
Superfosfato triplo ST3 Importado Marrocos 00-46-00
Fosfato monoamoniado  MP1 Nacional Uberaba 10-54-00
Fosfato monoamoniado  MP2 Nacional Uberaba 10-54-00
Fosfato monoamoniado MP3  Importado Marrocos 11-52-00
Fosfato monoamoniado MP4  Importado Marrocos 11-52-00
Fosfato monoamoniado MP5  Importado Marrocos 11-52-00
Superfosfato amoniado  SA1 Nacional Araxa 03-17-00
Superfosfato amoniado  SA2 Nacional Araxa 03-17-00
Termofosfato TF Nacional Pocos de 00-16,5-00
Caldas
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As amostras foram analisadas em triplicata e para cada bateria

utilizou-se uma amostra do padrdao NIST (SRM 695), especifica para

fertilizantes, como referéncia do teor de elementos-traco e uma amostra em

branco para controle. Os teores dos ETs nos extratos foram quantificados em

espectrofotometro de absorgdo atdbmica com forno de grafite. O limite de

deteccao deste aparelho foi obtido lendo-se a concentracdo dos ETs em sete

amostras em branco e aplicando-se a formula LD= s x 3, onde, LD = limite de

deteccao e s o desvio padrao das amostras branco.



3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os teores de elementos-traco obtidos nas amostras dos fertilizantes
em estudo encontram-se na Tabela 2. Verifica-se que os teores encontrados
para os ETs avaliados (Cd, Ni e Pb) foram bastante variaveis entre os
fertilizantes. Os teores totais dos ETs, extraidos pelo método 3051A; variaram
entre menor que o limite de deteccéo do forno de grafite (<LD) e 20,68 mg kg™
para o Cd, de <LD a 305,63 mg kg’ para o Ni e de <LD a 76,61 mg kg’ para o
Pb.

Os resultados obtidos para teores totais sdo similares aos relatados
por outros autores, de 0,1 a 323 mg kg' de Cd (Alloway, 1990; Amaral
Sobrinho et al., 1992; Oliveira Jr., 2001; Gongalves e Pessoa, 2002; Oliveira,
2003; Margal et al., 2003; Campos et al., 2005; Trevizam, 2005; Malavolta e
Morais, 2006; Bizarro, 2007 e Bizarro et al., 2008), de 0,01 a 1.164 mg kg’ de
Ni (Alloway 1996; Oliveira Jr. , 2001 e Trevizam , 2005) e entre < LD e 271 mg
kg" de Pb (Trevizam, 2005; Malavolta e Morais, 2006).

Os resultados obtidos para a fracdo extraida com acido citrico
(Tabela 2), também variaram entre <LD do forno de grafite e 0,019 mg kg™’ para
o Cd, de <LD a 2,264 mg kg para o Ni e de <LD a 0,812 mg kg™’ para o Pb.
Alguns trabalhos relatados na literatura para extracdo de ETs em fertilizantes
inorganicos utilizando acido citrico mostraram que este acido extraiu maiores
quantidades destes elementos do que as encontradas neste trabalho. Trevizam
(2005), com o acido citrico na relagdo molar 1:100; encontrou valores de <LD a
192 mg Pb kg, <LD a 2,264 mg Ni kg”' e <LD a 138 mg Cd kg'. Oliveira
(2003), utilizando esta mesma relacao, encontrou teores entre 0,08 e 3,97 mg
kg" para Cd. Oliveira Jr. (2001), utilizando &cido citrico 2% relatou teores entre
25e593mgNikg'e25e50mgCdkg’.
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Tabela 2. Teor total de Cd, Ni e Pb extraidos por USEPA3051A e por acido
citrico de amostras de fertilizantes fosfatados

Cd Ni PB
Fertilizante
3051A Ac. Citrico 30512 Ac. Citrico 30512 Ac. Citrico
mg kg !

(SF';‘“'AS(BTQS) 1480+1,9  0,041+0,005 11227+1393 0206+0,04 21532+0,11 0,162+ 0,07
FN 1 <LD <LD 47,99 + 12,04 <LD 2,00+0,02 0,050 +0,01
FN 2 2,38+0,05 <LD 2,38+0,25 <LD 65,32+ 0,60 0,062 0,00
FN 3 <LD <LD 82,68 + 6,10 <LD 63,73+0,40  0,812+0,13
FN 4 16,81£0,40 <LD 1,59 + 0,32 0,149 + 0,03 <LD <LD
FN 5 12772025 (019+0,002 26,84+7,89 2,264 +0,06 <LD <LD
SS 1 <LD <LD 0,67 +0,14 0,074 + 0,01 1,93+0,00 <LD
S5 2 1,95+ 0,06 <LD 40,26+ 13,14  0,082+0,04 <LD <LD
ss3 <LD <LD 3,05+ 0,08 0,039 + 0,03 <LD <LD
ST <LD <LD 46,82+519 0,033 +0,01 <LD <LD
ST2 13,38 £0,20 <LD 305,63 + 22,61 <LD <LD <LD
ST3 <LD <LD 171,17 £19,41 0,055+ 0,02 <LD <LD
SA 1 1,02+ 0,01 <LD 57,55+1549 0,054 +0,02 <LD <LD
SA2 <LD <LD 3,84 +0,25 0,072+0,03  2,89+0,00 <LD

MAP 1 0,76 £0,07 <LD 83,38+12,98 0,028 + 0,01 <LD <LD
MAP 2 <LD <LD 0,99 + 0,03 <LD <LD <LD
MAP 3 20,68+ 0,50 020+ 0,003 5,21+0,4 <LD 1,94 + 0,00 <LD
MAP 4 <LD <LD 0,67 +0,18 <LD <LD <LD
MAP 5 <LD 0,018 + 0,002 0,31 0,01 0,074 £ 0,02 <LD <LD

TF 2,06 £0,17 <LD 33,99+6,40  0,033+0,01  7661+0,10  0,074+0,03

* Limite de detecg@o do equipamento usado na quantificagdo dos elementos-trago. LD para Cd
0,015 mg L (3051 A) e 0,003 mg L™ (Acido citrico), Ni 0,16 mg L (3051 A) e 0,006mg L™ (Acido
citrico), Pb 0,006 mg L™ (3051 A) e 0,004 mg L™ (Acido citrico)

Os dois métodos tiveram capacidades diferenciadas em extrair os
ETs dos fertilizantes. O método 3051A extraiu maiores quantidades dos ETs
das amostras que o acido citrico, o que é explicado porque este método utiliza
um &cido forte (HNO3) e, também, pois a extragdo foi realizada sob alta
pressao.
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E importante destacar que em todas as extragdes foi utilizada uma
amostra padrdao NIST (SRM 695). Os valores certificados na amostra padrao,
0s encontrados e os percentuais de recuperacao dos ETs das amostras estao
apresentados na Tabela 3.

No processo de extracdo das amostras pelo método 3051A, obteve-
se recuperacao de 87,75% do teor certificado para o Cd, 83,16% para Ni e
78,75% para o Pb. Este resultado indica que o procedimento analitico foi
satisfatorio, embora o percentual de recuperacao desejado fosse superior a
90%. Atualmente, na literatura nacional, ainda encontram-se escassos
resultados que se referiram a quantificagcdo de ETs em amostras padrao como
NIST (SRM 695).

Tabela 3. Valores certificados na amostra padrao NIST (SRM 695),
teores encontrados e taxa de recuperagéo dos ETs

ETs Teor certificado Teor encontrado Recuperacéo
——————————— e T — %
Cd 16,9+0,2 14,80+£1,9 87,75
Ni 135+2 112,27 £13,93 83,16
Pb 273 £ 17 215,32 £ 0,11 78,75

Os valores totais de Cd e Pb foram comparados com os teores
maximos de ETs permitidos para cada formulagéo de fertilizante estabelecido
na legislacdo brasileira Instrucdo Normativa 27 de junho de 2006 (IN 27)
(Tabela 4). Verifica-se que as 19 amostras analisadas apresentaram teores de
Cd e Pb inferiores aos estabelecidas pela IN 27 (Brasil 2006). Para o Ni, nao foi
possivel fazer esta comparacdo uma vez que para este elemento ndo existe
até o momento um valor regulamentador de sua quantidade em fertilizantes
inorgéanicos.

Os teores totais de elementos-tragco em fertilizantes, determinados
por extratores fortes, como o USEPA 3051A ou por &cidos fracos, como o &cido
citrico, ndo podem ser considerados como indicativos absolutos para a sua
utilizacdo na agricultura, pois faltam mais informagdes sobre suas relagées com
as quantidades absorvidas pelas plantas e animais e os resultados de seus
acumulos na cadeia tréfica. No entanto, os resultados obtidos sdo importantes
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para auxiliar na construcao de uma base de dados visando tracar um cenario

atual das concentracoes dos ETs nos fertilizantes brasileiros.

Tabela 4. Comparacao entre o teor de Cd e Pb extraidos pelo método
USEPA 3051A das amostras dos fertilizante e os valores
estipulados na instrucdo normativa 27 (IN 27)

Cd PB
reeane Teor maximo’ estag)-t:,elct)e::ido2 Teor maximo’ esta;)rgcti,::ido2
mg kg ™

FN 1 <LD 100 215,32 + 0,11 500
EN 2 2,38+ 0,05 96 2.00 £ 0,02 480
FN3 <LD 12 65,32 + 0,60 560
EN 4 16,81 + 0,40 132 63,73 £ 0,40 660
FN5 12,77+ 0,25 128 -LD 640
SS 1 <LD 80 <LD 400
S5 2 1,95 + 0,06 80 1,93 + 0,00 400
SS 3 <LD 80 <LD 400
ST <LD 184 <LD 920
ST 2 13,38+ 0,20 184 -LD 920
ST3 0,16 + 0,00 184 <LD 920

AS 1 1,02 £ 0,01 216 -LD 1.080

AS 2 <LD 216 <LD 1.080

MAP 1 0,76 + 0,07 208 2.89 £ 0,00 1.040
MAP 2 <LD 208 <LD 1040

MAP 3 20,68 + 0,50 208 -LD 1.040
MAP 4 <LD 68 1,94 + 0,00 340
MAP 5 0,18+ 0,00 68 -LD 340
TF 2,06+0,17 26 -LD 130

"Valores obtidos pelo método 3051A. “ Valor permitido considerando-se os limites de IN 27 (Brasil, Tabelas 6 e
7 revisdo) e os teores de P,Os dos fertilizantes avaliados (Tabela 1 cap. ). * Limite de deteccdo do
equipamento usado na quantificagdo dos elementos-trago. LD para Cd 0,015mg L (3051 A), Pb 0,006 mg L
(3051 A).



3.4 CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem concluir que:

1- O método 3051A extraiu maiores quantidades de Cd, Ni e Pb dos
fertilizantes fosfatados do que o extrator acido citrico. Em varios casos, o teor
extraido foi superior 1.000 vezes o extraido pelo acido citrico.

2- Existiu alta variabilidade nos teores de ETs contidos nos
fertilizantes avaliados. Para o extrator 3051A, as concentragdes variaram entre
<LD e 20,68 mg kg' para Cd, entre <LD e 305,63 mg kg' para Ni e entre <LD
e 76,61 mg kg para Pb. Para o extrator 4cido citrico, os teores variaram entre
<LD e 0,019 mg kg para o Cd, entre <LD e 2,264 mg kg (Ni) e entre <LD a
0,812 mg kg (Pb).

3- Os teores de Cd e Pb das amostras avaliadas foram inferiores aos
limites estabelecidos pela legislacédo brasileira.



CAPITULO Il

TEORES DE ELEMENTOS-TRACO EM SOLOS ADUBADOS
COM ALTAS DOSES DE FERTILIZANTE E CULTIVADOS COM BATATA:
UM ENSAIO EXPLORATORIO



4.1 INTRODUGAO

Elementos-trago como cadmio, niquel e chumbo estdo presentes em
solos, sedimentos e sistemas aquaticos (Guilherme et al., 2005). Sao
adicionados ao solo tanto por fenébmenos naturais (intemperismo de rochas e
minerais, emissées vulcanicas) como por agdes antropogénicas (aterros
sanitarios, atividades industriais e de mineracdo, aplicacées de corretivos, de
fertilizantes e de pesticidas). Sua concentragdo natural em solos nao é
preocupante, ou de pouco risco, pois 0 crescimento de plantas ou a qualidade
da agua nao sao afetados adversamente (Kabata-Pendias e Pendias, 2001).

Alguns insumos agricolas ou subprodutos usados com finalidade
corretiva ou nutricional na agricultura sdo fonte de contaminacdo do ambiente
por elementos-trago (Campos et al., 2005). Embora menos importantes do
ponto de vista quantitativo, esses insumos (fertilizantes inorganicos, calcarios,
estercos e lodos de esgoto) podem se constituir em fontes de poluicdo néo-
pontuais de solos. McBride e Spiers (2001) relatam, entretanto, que um
aumento significativo do teor de elementos-traco nos solos pela aplicacéao de
fertilizantes pode levar décadas. Esses autores enfatizam ainda que, quando
comparado a fertilizantes inorganicos e estercos bovinos, o uso de lodo de
esgoto poderia resultar em adicoes muito maiores de elementos-traco ao solo.

A preocupacgédo com a poluicao por ETs como Cd, Ni e Pb se da pela
toxicidade que estes elementos apresentam aos animais € ao homem. Os
efeitos nocivos causados a saude pelos ETs variam de simples cefaléias até a
carcinogenia, o que pode levar a morte dos individuos (Goldman, 1933; IPCS,
1995; Roels, et al., 1999; Waalkes, 2000; Moreira e Moreira, 2004).

O cultivo da batata é muito comum nas pequenas propriedades
rurais e geralmente os agricultores empregam altas doses de fertilizantes no

cultivo desta solanacea. Este ensaio exploratério teve como objetivo realizar
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uma quantificagdo dos teores de Cd, Ni e Pb em areas cultivadas com batata
onde foram empregados no momento do plantio altas doses de fertilizantes.
Trata-se de uma avaliacdo pontual onde se pretende avaliar o impacto imediato
nos teores desses trés elementos-traco no solo decorrente da pesada
fertilizacao.

4.1.1 Hipoteses

1. Adubagdes minerais em altas doses aumentam o teor de ETs no
solo;

2. O acumulo dos elementos-traco solo ndo ultrapassara os limites

considerados seguros do ponto de vista de riscos a saude.

4.1.2 Objetivo
Quantificar o teor de Cd, Ni e Pb em solos cultivados com batata,

onde a adubacao mineral ocorreu em altas doses.



4.2 MATERIAL E METODOS

4.2.1 Coleta do solo

A coleta de solo foi realizada em latossolos de cinco areas
experimentais nos municipios de Lavras (Area ), lpuitina (Areas Il e ),
Gongalves (Area IV) e Senador Amaral (Area V) localizados no Estado de
Minas Gerais. As parcelas amostradas sao ilustradas nas Figuras 1, 2, 3 e 4.
As cinco areas encontravam-se em pousio. Em solos ao lado das areas
experimentais foram coletadas amostras de solo em estado natural para
referéncia (mata). Foram retiradas das linhas de cultivo trés amostras simples
que foram homogenizadas compondo uma amostra composta da parcela.

As areas haviam sido adubadas com 4 Mg ha' do fertilizante
comercial da formula NPK 04-12-08, que foi incorporado a camada aravel.
Apé6s a adubacao, as areas foram cultivadas com varios clones de batata. As
coletas das amostras de solo foram realizadas nas parcelas cultivadas com
clones Agata, CBM 9-10 e CBM 4-48, encontrados nas cinco areas
experimentais. As coletas foram feitas trés repeticoes e em cada parcela foram

realizadas trés amostragem, caracterizando uma amostras compostas.

Area l
1 46 a7 92 93 138 139 184 185 230 231 Atlantic
2 45 48 91 94 137 140 183 186 229 232 Atlantic
3 44 49 90 95 136 141 182 187 228 233 Atlantic
4 43 50 89 96 135 142 CBM9-10 188 227 234 Atlantic
5 42 51 88 97 134 143 180 189 226 235 Atlantic
6 41 52 87 98 133 144 179 190 225 236 Atlantic
7 40 53 86 99 132 145 178 191 224 237 270
8 39 54 85 100 131 146 177 192 223 238 269
9 38 55 84 101 130 147 176 193 222 239 268
CBM9-10 37 56 83 102 129 148 175 194 221 240 267
11 36 57 82 103 128 149 174 195 220 241 266
12 35 58 81 104 127 150 173 196 219 242 265
13 34 59 80 105 126 151 172 197 218 243 264
14 33 60 79 106 25 152 171 198 217 244 263
15 32 61 78 107 ASTERIX 153 170 199 216 245 262
16 31 62 77 108 23 154 169 200 215 246 261
17 30 63 76 109 22 155 168 201 214 247 260
18 29 64 75 110 121 156 167 202 213 248 259
19 28 65 74 111 CBM9-10 157 166 203 CBM 4-48 249 258
ASTERIX 27 66 73 112 119 158 165 204 211 250 257
21 CBM4-48 67 72 113 118 159 164 205 210 251 256
22 25 68 71 114 117 160 163 206 209 252 255
23 24 69 70 115 116 GV 2= 162 207 208 ASUTERPE 254

Figura 1. Croqui da é&rea | (Municipio de Lavras-MG). As parcelas
destacadas foram amostradas.
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Areall Area lll
A 0 VA WA 17 T T i
128 | 125 | 86] 83 | 44| 41| 2 17 9 8 1
129 | 124 | 87 |Agata] 45| 40| 3 Agata CBIM4-48 17 Agata 9 8 1
130 | 123 |88 81 |46 39| 4 17 9 8 1
131 | 122 | 89| 80 | 47 38 | CBM448 3 18 15 10 2
132 | 12190 79 [48137] 3 18 15 10 2
133 [120]91] 78 4936 7 CBi9-10 23 18 15 10 G 2
134 |Agata] 92| 77 [ 50| 35| 8 3 8 15 10 2
135 | 118 93] 76 [51]34] o 27 2 19 14 5
136|117 | 94] 75 | 52]33] 10 27 2 19 14 5
137|116 ] 95] 74 | 53] %] 11 27 2 19 14 CEME R 6 Agata
138 | 115 96| 73 | 54| 31| 12 27 2 19 14 §
139 | 114 | 97| 72 | 55] 30| 13 |[Atlc] 286] 285] 268 21 2 13 5
140 | 13| 98| 71 | 56] 29| 14 | Atic| 267 ] 284|269 21 2 13 5
CBM4-48] 112 | 99 70 | 57 28 | cBM9-10] Atic| 288] 283] 270 21 2 13 CBll4-48 5 CBI 510
CBM9-10[ 111 [100] 69 [ 58] 27| 16 | 300] 289 282[ 71 21 2 13 5
143 | 110 [101] 68 | 59| 26| 17 | 299|290 281]272| 267] 258] 257] 248 247] 238 |237] 228 |227]218] 217] 208] 207] 198] 197] 188 187] 178] 177] 168] 167] 158] 157] 148
144 | 109 [102] 67 [ 60] 25| 18 || 298] 291]280] 273] 266] 259 | 256 249] 246 Agata |236] 229 |226]219] 216] 209] 206] 199 | 196] 189] 186 179] 176 | 169 166 159] 156 14§|
145 | 108 [103] 66 | 61 24| 19 || 297|292 279] 274] 265] 260| 255] 250] 245] 240 |235| 230 |225]220] 215] 210 205] 200 195] 190[ 185] 180[ 17| 170] 165 160] 155] 150
145 | 107 [104] 65 | 62] 23| 20 || 296]293] 278 275| 264] 261|254 | 251| 244 | CBM 448 234] 231 | 204]201] 214] 211 204 ] 201 [194] 191]184] 181|174 [ 171] 164] 161] 154] 151
147 106 10sTea Teal oo T 21 I[o0eTpoaTor7 oze oral e oral oo o4l a0 [osalcRMo0l ooal ooaT otalotoTonaTonp T1ca1oa et 173 172  tea 6ol 1eal e

Figura 2. Croqui das areas Il e Il (Municipio de Ipuiuna-MG). As parcelas
destacadas foram amostradas.

Aeany
22 17 9 8 1
22 17 - 9 8 1
22 17 SEHE 9 8 1
22 17 9 8 1
21 18 15 10 2
21 18 15 10 2
21 18 15 10 S b 2
21 18 15 aa 2
19 14 6
- 14 CBM 9-10 6 Agata
19 14 6
19 14 6
20 13 5
20 13 5
20 12 CBM 4-48 5 CBM 9-10
20 13 5
27 3
z7 CBM 4-48 =
27 23
27 23
CBM 9-10
Agata
CBM 9-10

Figura 3. Croqui area IV (Municipio de Gongalves-MG). As
parcelas destacadas foram amostradas.
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AreaV
1 7] 3
1 2 23
1 CBM 9-10 CBM 4-48 = =
1 573 73
2 0 3 21
2 10 13 21
2 10 13 21 HE e
Z 10 13 21
9 14 20
9 14 20
Agata 9 14 50 Agata
3 14 20
8 15 19
8 15 19
CBM 9-10 8 L L CBM 9-10
3 15 19
5 18 >7
5 18 27
2 CEBM 4-48 Agata 13 =
5 18 27
6 6 17 17
6 6 17 17

Figura 4. Croqui area V (Municipio de Senador Amaral-MG). As
parcelas destacadas foram amostradas.

4.2.2. Preparo e extracao de ETs das amostras

As amostras de solos coletadas nas areas experimentais foram
tamisadas em peneira de 2,0 mm de abertura e secas ao ar livre. Apos,
separam-se sub-amostras para determinacdes de atributos quimicos e fisicos
das areas (Tabela 1), segundo metodologia descrita em Tedesco et al. (1995).

As amostras para as analises de Cd, Ni e Pb foram maceradas em
gral e pistilo, ambos de agata, até passarem por uma peneira descartavel de
nailon de 0,15 mm de malha. Para a extracdo dos ETs das amostras pelo
método 3051A (USEPA, 1998), 0,500 £0,001 g da amostra foram digeridos em
10 mL de HNO3 concentrado em tubos de Teflon® PTFE a uma pressdo de
0,76 MPa por dez minutos em forno de microondas a 175°C. O extrato obtido
apos a digestao foi filtrado em papel filtro 0,45 um, lavando-se as paredes dos
tubos com 10 mL de agua bidestilada para remocao de eventuais residuos que
tenham ficado retidos nas paredes.

As amostras foram analisadas em ftriplicata e para cada bateria
utilizou-se uma amostra do padrao NIST SRM 2709, especifica para solo, como

referéncia do teor de elementos-traco e uma amostra em branco para controle.
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O teor de Cd, Ni e Pb nas amostras foi determinado em espectrofotdmetro de
absor¢éo atbmica com forno de grafite.

4.3.3. Andlise estatistica

Os resultados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) e
as médias comparadas pelo teste de Tukey (p< 0,05). O programa estatistico
utilizado foi 0 SAS Learning Edition 2.0 SAS, (2004).



Tabela 1. Atributos quimicos e fisicos do solo das areas experimentais

Experimento Solo pH 120" P2 K?2 ca’ Mg® AI®  H+Al* CTCuwm. MO°® Fe? Zn?® Cu?® Mn?
------ mg dm” ----- 1T e 2 ——— I B T (e ———
] Referéncia 6,0 4,0 30 3,0 0,6 0.1 2,9 3,8 1,9 39,9 42 3.3 457
Areal Cultivado 55 52 53 1,8 0,6 0,2 5,6 2,7 2,2 38,3 5,3 3,7 21,9
Area Il Referéncia 49 4,0 86 0,3 0,5 1,2 13,7 14,7 41 105,7 0,8 0,6 7,6
Cultivado 5,5 5,2 53 1,8 0,4 03 63 2,7 22 643 09 05 10,1
Area Il Referéncia 49 4,0 86 0,3 0,5 1,2 13,7 14,7 41 105,7 0,8 0,6 7,6
Cultivado 55 13,2 55 1,8 0,4 0,3 6,3 2,6 2,7 63,9 1,0 0,5 9,6
Area IV Referéncia 5,0 10,8 101 0,4 0,3 1,8 12,3 2,8 3,4 83,5 2,2 0,6 37,2
Cultivado 5,0 49,8 123 1,8 0,5 1,2 12,3 3,8 4,6 511 3,4 0,3 36,8
Area V Referéncia 4.4 8,2 50 0,1 0,1 2,5 19,1 2,8 4,8 98,3 8,5 1,7 0,3
Cultivado 50 51,1 41 1,1 0,1 04 50 1,7 16 1192 105 17 23

"Relagao 1:2,5 ; © Extrator Mehlich 1;* Extrator KCI 1 mol L™';* SMP; °® Oxidacdo Na>Cr.O7 (4N) + HaSO4 (10N)

St



4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os teores de Cd, Ni e Pb quantificados nas amostras de solo
encontram-se na Tabela 2. Os teores de Cd apresentaram diferencas
significativas (p<0,05) somente nas &reas | e V. Na area I, no clone CBM 9-10
o teor de Cd foi cinco vezes superior ao valor de referéncia, embora abaixo dos
limites considerados como aceitaveis. Uma hipétese que poderia se formular a
priori, seria que os clones Agata e CBM 4-48 teriam absorvido maiores
quantidades do elemento que a CBM 9-10 nesta area.

Para o Ni, igualmente, as diferencas também foram encontradas nas
areas | e V. Na é&rea | detectou-se um teor de Ni de até cerca de 50 vezes
maior do que ao da area de referéncia. Para o PB, somente na area V os
teores encontrados foram inferiores ao da érea de referéncia; nas demais areas
ndo houve diferengas significativas com a referéncia. Observa-se que, no geral,
embora nao tenha havido diferencgas significativas, que ha uma tendéncia dos
teores de Cd, Ni e Pb serem maiores que os valores de referéncia (mata),
naturalmente decorrentes da alta taxa de aplicagcéao fertilizacdo realizada nas
areas.

Alguns autores vém pesquisando a influéncia do uso de fertilizantes
na agricultura no que se refere a questdo do acumulo de ETs no solo.
Resultados obtidos por McBride e Spiers (2001) revelam que um aumento
significativo do teor de elementos-traco nos solos em funcdo da aplicacdo de
fertilizantes pode levar décadas. Entretanto, isto ndo foi confirmado neste
trabalho. Porém, alguns pesquisadores afirmam que em muitos solos agricolas
os elementos-tragco podem se acumular em concentragcdes superiores ao dobro
das encontradas em areas com vegetacao nativa, devido ao uso repetido e, ou,
em altas doses dos fertilizantes (Fowler, 1980; Abolino et al., 2002; Mann et al.,
2002; Marchiori, 2003; Chen et al., 2008).
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Tabela 2. Teores totais de Cd, Ni e Pb no solos dos Municipios de Lavras,
lpuitina, Gongalves e Senador Amaral-MG

Solo Cd Ni Pb
mg kg™
Referéncia 0,012b 1,73 b 15,79 a
. AGATA 0,033 ab 88,7 a 16,56 a
Area |
CBM 9-10 0,062 a 81,20 a 19,17 a
CBM 4-48 0,023 ab 62,40 ab 18,84 a
Referéncia 0,010 a 0,40 a 9,55 a
. AGATA 0,017 a 1,00 a 9,57 a
Area ll
CBM 9-10 0,015a 0,40 a 9,92 a
CBM 4-48 0,016 a 7,00 a 9,91 a
Referéncia 0,010 a 0,40 a 9,55 a
. AGATA 0,015 a 2,00 a 11,02 a
Area lll
CBM 9-10 0,015a 1,47 a 9,62 a
CBM 4-48 0,015a 1,07 a 10,60 a
Referéncia 0,073 a 2,40 a 16,98 a
) AGATA 0,111 a 2,70 a 20,94 a
Area IV
CBM 9-10 0,113 a 2,63 a 20,49 a
CBM 4-48 0,076 a 3,63 a 21,42 a
Referéncia 0,022 b 3,90 a 26,49 a
] AGATA <LDb 0,034 b 16,02 b
AreaV
CBM 9-10 0,039 a 0,067 b 17,68 b
CBM 4-48 0,030 a 0,024 b 15,76 b
NIST (2709) 0,48 (0,38+0,1%) 107,2 (88+5%) 14,06 (18,940,5%)

Médias seguidas pela mesma letra na coluna para cada area nao diferem pelo teste de Tukey a

5% de probabilidade. * Valor certificado no padrao.
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Embora a adicdo dos fertilizantes tenha resultado em aumento dos
teores de P nos solos cultivados (Tabela 1), ndo se observou correlacao
significativa entre os teores dos ETs Cd, Ni e Pb e os teores de P presentes no
solo. Provavelmente esta falta de correlacdo esteja associada ao pequeno
namero de amostras analisadas, o que justifica a inclusdo de novas areas no
estudo. Chen et al. (2008) encontraram correlagdes entre os teores de Cd e Pb
com os de P e Zn no solo. No entanto os autores avaliaram um numero grande
de amostras de solo (n > 1000).

Outro resultado que se deve levar em consideragdo é que no
processo de extragdo das amostras pelo método 3051A obteve-se sucesso na
recuperacao das concentragdes dos ETs na amostra padrdao (NIST 2709). Este
resultado indica que o procedimento analitico foi realizado com eficacia. O
percentual desejado seria a partir 90% de recuperag¢ao dos elementos e neste
estudo a recuperacao dos ETs ainda foi superior. Atualmente, na literatura
nacional, ainda encontram-se escassos resultados que se referem a
quantificacdo de ETs em amostras padrdao como NIST.

Para um melhor entendimento dos fatores que levaram aos
acumulos observados nos teores de ETs nos solos cultivados com batata,
andlises dos diferentes insumos utilizados nas &reas ainda deverdo ser feitas.
Da mesma forma, andlises do produto colhido encontram-se em andamento
para avaliar o potencial de absorcédo e translocagdo dos ETs pelos diferentes
clones de batata estudados. Ressalta-se, entretanto, que os teores dos ETs
encontrados nos solos cultivados encontram se dentro de limites aceitaveis do
ponto de vista de avaliagao de risco a saude (Guilherme e Marchi, 2007).

Como mencionado anteriormente, este trabalho foi exploratério e
depende para sua conclusdo do prosseguimento das pesquisas. Entretanto, ja
pdde ser observado que a aplicagdo de altas doses de fertilizantes comerciais
ja alteraram os teores de elementos-traco nos solos, aumentando-os (neste
ensaio nao foi ainda computado o acumulado pelos clones de batata). Isto
pode ser uma indicacdo que pode-se alcancar teores considerados nao
seguros em menor espago de tempo.

As diferengas encontradas nos teores de Cd, Ni e Pb entre as areas

experimentais, possivelmente pode estar associada também, a diferengas na
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absorcéo dos ETs entre os clones, aos atributos quimicos e mineralégicos das

areas experimentais.



4.4 CONCLUSOES

1. Nas areas experimentais adubadas com altas doses de fertilizante
comercial e cultivados com diferentes clones de batata, no periodo de um
cultivo, detectaram-se, em geral, teores de Cd, Ni e Pb maiores do que os
encontrados nos solos das areas de referéncia;

2. Os teores totais de Cd, Ni e Pb encontrados nos solos cultivados
das areas experimentais estiveram abaixo dos limites considerados como

aceitaveis atualmente sob de vista de avaliacao de risco a saude.



CAPITULO IV

EXTRAGAO SEQUENCIAL DE ELEMENTOS-TRAGO EM SOLOS DO
RIO GRANDE DO SUL



5.1 INTRODUCAO

Geralmente, o teor total de elementos-traco é o indice utilizado para
avaliar o grau de contaminacao e, ou, poluicdo de solos. No entanto, o teor
total do elemento ndo é um indicativo adequado para estimar a disponibilidade
dos ETs no solo, pois somente parte deste pode ter mobilidade no perfil e ser
disponivel para a absorcéao pelas plantas. Os ETs podem ser encontrados no
solo nas formas: sollveis, trocaveis, quimiossorvido, ligados a materiais
orgéanicos insoluveis e precipitados (Alloway, 1995). As formas soluveis e
trocaveis sdo consideradas prontamente méveis e disponiveis para as plantas
(Sastre et al., 2001), enquanto as adsorvidas nas entrecamadas das argilas,
precipitadas como carbonatos, ligadas a éxidos ou complexadas pela matéria
organica podem ser consideradas menos disponiveis (Sposito et al., 1982).

Dentre os métodos disponiveis para avaliar as formas em que os
elementos-tracos (ETs) encontram-se no solo, métodos de extracdo sequencial
vém sendo bastante usados pela comunidade cientifica. Nestes métodos, os
ETs contidos em materiais sélidos, como em solos, podem ser extraidos
seletivamente pelo uso de extratores apropriados. Cada procedimento,
apresenta um grupo de extratores que deve extrair especificamente a forma
quimica para o qual o mesmo foi escolhido (Tessier et al., 1979). Dependendo
do método empregado, o fracionamento pode separar as formas de ETs no
solo de cinco a oito fragcdes; o procedimento inicia com um extrator fraco e
finaliza com um mais forte (Kabala e Singh, 2001).

A extracdo sequencial em solos que receberam doses de lodo
petroquimico durante seis anos, por Gaivizzo (2001), em um Argissolo
Vermelho-amarelo eutr6fico, mostrou que as maiores quantidades de Pb foram
encontradas nas fragdes organica e residual; o Ni ocorreu principalmente na
fracdo mineral, enquanto que o Cd distribuiu-se entre a fracdo mineral e a
orgéanica. Costa et al. (2007); verificando a distribuicdo de ETs em amostras de
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seis solos contaminados por dez anos, verificaram que o Pb ficou retido
predominantemente nas fragdes organica e residual. A retencao do Ni ocorreu
principalmente na fragéo residual e o Cd nas fragdes soluvel e trocavel.

5.1.1 Hipotese

Os impactos no ambiente de elementos-traco podem ser estimados
por extragbes sequenciais, pois as fracdes soluveis e trocaveis do método séo
as formas de maior mobilidade no solo, passiveis de serem absorvidas pelas

plantas, sendo assim as formas de maior risco potencial.

5.1.2 Objetivo

Avaliar por meio de extracdo sequencial, em quais fragcdes os
elementos Cd, Ni e Pb encontram-se ligados em amostras de solos do Rio
Grande do Sul em que foram adicionados sais destes metais.



5.2 MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no laboratério de Quimica do Solo da
Faculdade de Agronomia da Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
utilizando-se amostras de dez solos (Tabela 1), saturadas previamente com
Cd, Ni e Pb (1.000 mg kg'). Os solos usados fazem parte de um banco de
solos pertencente a UFRGS. Estes solos quando coletatos, apresentavam-se
em seu estado natural. Os elementos-trago foram adicionados as amostras dos
solos sob duas maneiras: isoladamente, caracterizando um sistema né&o
competitivo e simultaneamente, para caracterizar um sistema competitivo. Apds
a adigcdo dos metais, as amostras permaneceram umedecidas em frascos de
polietileno durante 180 dias. Mais detalhes dos procedimentos utilizados estdo
descritos em Silveira (2002) e Costa (2005).

5.2.1 Obtencao da fracao soluvel em agua - F1

Pesou-se aproximadamente 1+0,001g de amostra seca em frasco
(polietileno) de centrifuga de 50 mL com tampa e adicionou-se 20 mL de H,O
deionizada. Posteriormente, agitou-se a suspensao por 2 horas em agitador
horizontal para entdo as amostras serem centrifugadas por 15 min a 2.500 rpm.
Subsequentemente filtrou-se o sobrenadante em membrana de filtragcdo com
orificio de 8 uym. Apés cada filtragem, lavou-se o filtro trés vezes com H.O
deionizada. No extrato obtido, adicionaram-se duas gotas de HNO;

concentrado. As amostras foram armazenadas em frascos de polietileno.

5.2.2 Obtencao da fracao trocavel — F2

Lavou-se o residuo da extracdo anterior com 20 mL de &gua
deionizada, agitando-o horizontalmente por 5 minutos. Apés, centrifugou-se por
15 min a 2.500 rpm. Nas amostras, adicionaram-se 20 mL de Mg(NOs)> 0,1 mol

L. Posteriormente, agitou-se a suspensdo por duas horas em agitador
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horizontal, centrifugou-se por 15 min a aproximadamente 2.500 rpm.
Subsequentemente filtrou-se o sobrenadante em membrana de filtracdo com
orificio de 8 uym. Apés cada filtragem, lavou-se o filtro trés vezes com H.O
deionizada. No extrato obtido adicionaram-se duas gotas de HNO;

concentrado. As amostras fora armazenadas em frasco de polietileno.

5.2.3 Obtencao da fracao organica — F3

Lavou-se o residuo da extracdo anterior com 20 mL de &gua
deionizada agitando-o horizontalmente a 150 oscilagbes por minuto por cinco
minutos. Apds, centrifugou-se por 15 min a aproximadamente 2.500 rpm. Nas
amostras, adicionaram-se 20 mL de DTPA 5 x 10° mol L e ajustou-se o pH
para 5,3. Posteriormente, agitou-se a suspensao por duas horas em agitador
horizontal a 150 oscilagdes por minuto, para entao centrifugar-se por 15 min a
2.500 rpm. SubseqUentemente, filtrou-se o sobrenadante em membrana de
filtragdo com orificio de 8 uym. Apds cada filtragem, lavou-se o filtro trés vezes
com H>O deionizada. As amostras foram armazenadas em frascos de

polietileno.

5.2.4 Obtencao da fracao organica — F4

Lavou-se o residuo da extracao anterior com 20 mL de &gua
deionizada agitando-o horizontalmente por cinco minutos. Apés, centrifugou-se
por 15 min a aproximadamente 2.500 rpm. Nas amostras, adicionaram-se 20
mL de NaOH 0,5 mol L. Posteriormente agitou-se a suspensao por duas horas
em agitador horizontal, centrifugando-se por 15 min a 2.500 rpm.
Subsequentemente, filtrou-se o sobrenadante em membrana de filtracdo com
orificio de 8 uym. Apés cada filtragem, lavou-se o filtro trés vezes com H.O

deionizada. As amostras foram armazenadas em frasco de polietileno.

5.2.5 Obtencao da fracao ligada aos 6xidos de Mn — F5

Lavou-se o residuo da extracdao anterior com 20 mL de &gua
deionizada agitando-o horizontalmente por cinco minutos. Apés, centrifugou-se
por 15 min a 2500 rpm. Nas amostras, adicionaram-se 50 mL de NH,OH 0,05
mol L™ ajustando o pH a 2,0 com HCI. Agitou-se o material por 30 min em
agitador horizontal. Posteriormente, agitou-se a suspensao por duas horas em
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agitador horizontal para entdo realizar centrifugagédo por 15 min a 2.500 rpm.
Subsequentemente, filtrou-se o sobrenadante em membrana de filtragcdo com
orificio de 8 uym. Apés cada filtragem, lavou-se o filtro trés vezes com H.O
deionizada. No extrato obtido adicionaram-se duas gotas de tolueno. As

amostras foram armazenadas em frasco de polietileno.

5.2.6 Obtencao da fracao ligada aos o6xidos de Fe mal-
cristalizados — F6

Lavou-se o residuo da extracdo anterior com 20 mL de &gua
deionizada agitando-o horizontalmente por cinco minutos. Apés, centrifugou-se
por 15 min a 2500 rpm. Nas amostras, adicionaram-se 40 mL de (NH4)2C204
0,2 mol L' e (COOH),.2H20 0,2 mol L™ ajustando o pH em 3,0 (a extracéo foi
desenvolvida no escuro, recobrindo-se os tubos de centrifuga com papel
aluminio). Posteriormente, agitou-se a suspensao por duas horas em agitador
horizontal, centrifugando-se por 15 min a 2.500 rpm. Subsequentemente filtrou-
se o sobrenadante em membrana de filtracdo com orificio de 8 ym. Apéds cada
filtragem, lavou-se o filtro trés vezes com HyO deionizada. No extrato obtido;
adicionaram-se duas gotas de tolueno. As amostras foram armazenadas em

frasco de polietileno.

5.2.7 Obtencao da fracao ligada aos 6xidos de Fe cristalizados —
F7

Lavou-se o residuo da extracdao anterior com 20 mL de &gua
deionizada agitando-o horizontalmente por cinco minutos. Apés, centrifugou-se
por 15 min a 2500 rpm. Nas amostras, adicionaram-se 50 mL de (NH4)2C204
0,2 mol L™ + (COOH)2.2H20 0,2 mol L™ e C¢HgOs 0,1 mol L. Posteriormente
agitou-se a suspensao por duas horas em agitador horizontal para entdo
centrifugar-se por 15 min a 2.500 rpm. Subsequentemente, filtrou-se o
sobrenadante em membrana de filtracdo com orificio de 8 um. Apo6s cada
filtragem, lavou-se o filtro trés vezes com HO deionizada. No extrato obtido
adicionaram-se duas gotas de tolueno. As amostras foram armazenadas em

frasco de polietileno.
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5.2.8 Obtencao da fracao residual — F8

Lavou-se o residuo da extracdo anterior com 20 mL de &gua
deionizada agitando-o horizontalmente por cinco minutos. Apés, centrifugou-se
por 15 min a 2.500 rpm. Secaram-se as amostras em estufa a 50°C.
Posteriormente, pesou-se 0,25 g de amostra para entdo serem submetidas a
extracao total dos ETs com NHO3; + H»,O, + HCI + H,O, em bloco digestor,
segundo o método USEPA 3050 B (Usepa, 1998).



Tabela 1. Atributos quimicos e mineralogicos das amostras de solo submetidos a extragdo sequencial

Fe,O
Solo Sigla Material de Origem PH Ho0 = MO Areia  Silte Argila CTCpu7po
ditionito  oxalato
gkg" cmole dm™
g:{gg'swm Humico Aluminico Basalto 4,4 4116 913 16,65 130 480 390 49,3
Latossolo Vermelho LVaf Basalto 4,9 149,91 428 367 100 280 620 17,6
Aluminoférrico ’ ’ ’ ’ ’
Latossolo Vermelho
Drstrofermico nitossslico LVdf Basalto 4,9 179,96 437 456 130 250 620 14,0
:'I,::gj“m Vermelho Distrofico 4 Basalto 52 3647 206 306 580 100 320 6.4
Chernossolo Ebanico Sedimentos de
Catbonatio vértios Mek Bocltn 5,1 12,07 478 226 120 570 310 17,4
Argissolo Vermelho Distréfico -
atosstlioo PVd 1 Argilito 4,9 16,42 0,89 86 505 250 210 5,2
ﬁ;?;“m Vermelho Distrofico o\, Granito 5,0 8,7 092 202 620 130 250 6,6
Neossolo Litdlico Distrofico RLd Xisto 45 7.0 2.80 316 i i i 26.2
tipico
Neossolo Quartzarénico Sedimentos Costeiros
Hidromérfico tipico RQg Recentes 4.6 0,68 0,74 17.8 850 40 80 3.5
Planossolo Haplico Eutrofico Sxe Siltito 4,9 1584 650 221 306 410 230 11,8

vértico

19



5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A extragdo sequencial mostrou diferencas na distribuicdo dos ETs
Cd, Ni e Pb entre solos e fracbes e entre os sistemas avaliados, nao

competitivo e competitivo.

5.3.1 Teores de Cd nas fracoes do solo

Os teores de Cd encontrados nas diferentes fracées do solo, nos
sistemas ndao competitivo e competitivo, sdo mostrados na Tabela 2. A
distribuicdo percentual do ET nas diferentes fracoes € apresentada nas Figuras
1 e 2. De uma maneira geral, no sistema ndo competitivo, o cadmio localizou-
se predominantemente na fracdo trocavel, com excecdo da amostra do
Neossolo Quartzarénico, o0 que nao era esperado, tendo em vista seus
atributos (Tabela 1). Este mesmo fato repetiu-se também para o Ni e o Pb,
como descrito posteriormente. No Chernossolo Ebanico, observa-se que fracao
organica pode reter porcao significativa deste metal em solos com atributos
semelhantes a ele (Tabela 1).

Estes resultados sugerem que, na maioria dos casos, este elemento
no solo é complexado em sua maior parte como complexo de esfera-externa,
com ligacbes de baixa energia (eletrostaticas), o que pode indicar que o Cd
possa ser muito moével no solo. A presenca do Cd nas fracées soluvel e
trocavel também foram constatadas por Costa et al. (2007) em amostras de
seis solos contaminados por ETs ha mais de dez anos.

Neste trabalho, o Cd no sistema ndo competitivo foi encontrado
principalmente na fracdo trocavel, como mencionado anteriormente.
Provavelmente a presenca deste elemento em quantidades expressivas na
fracao trocavel foi devida a competicdo com Ni e Pb que foram quimissorvidos
preferencialmente em relagédo ao Cd.
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Quando houve competicdo do Cd com o Ni e com o Pb pelos sitios
de adsorcdo no complexo sortivo do solo, a distribuicdo deste elemento nas
diferentes fragbes, entre os solos, foi afetada diferentemente (Tabela 2 e
Figuras 1 e 2). No latossolo LVaf, por exemplo, o Cd concentrou-se nas fracoes
organica e trocavel. No argissolo PVd2 e no cambissolo CHa;; a maior
quantidade do elemento foi detectada na fragdo residual (cerca de 50%).
Porém, de uma maneira geral, na maioria das amostras o cadmio ficou retido
na fracdo trocavel. Estes dados indicam que os atributos quimicos e
mineralégicos dos solos podem afetar acentuadamente a distribuicdo do
cadmio nas diferentes fragdes.

Assim, espera-se que em condicdes de baixa competicdo com
outros cations, o Cd apresente tendéncia de permanecer em formas mais
disponiveis, mas também pode se localizar em formas menos disponiveis,
como adsorvido especificamente a matéria organica, minerais silicatados e
oxidos em fungao dos atributos quimicos e mineralégicos dos solos. O’ Connor
et al. (1984), em estudo de adsorcdo de Cd, observaram que 0s mecanismos
de adsorcao especifica e reagdes de troca foram responsaveis pela retencao
do ET em solos. Os autores verificaram que quando o Cd foi adicionado em
concentracdes entre 0,01 e 10 mg L, o mecanismo que determinou retencéo
do mesmo foi a adsorcdo especifica. Quando a adicdo do ET foi em
concentracdes entre 100 e 1.000 mg L™, predominaram as reagées de troca
(ligacdes eletrostaticas).
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Tabela 2. Teor de Cd nas fragdes do solo dos solos em sistema competitivo e nao
competitivo

Fragbes seqlienciais
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 b2

Solo Sistema

mg kg’

N&o competitivo 48,80 782,56 125,74 27,06 12,62 23,98 11,49 4225 1.074,49

Hel Competitivo 100,48 592,71 518,40 72,58 8,79 8,05 0,08 0,00 1.301,09

N&o competitivo 39,43 835,38 108,08 72,37 20,27 18,37 14,49 30,40 1.138,80

- Competitivo 82,96 814,64 92,94 68,12 5,60 8,56 0,18 0,00 1.073,01

N&o competitvo 62,70 834,41 93,65 29,03 8,79 4,08 2,50 45,16 1.080,32

- Competitivo 106,41 553,55 97,79 17,39 6,24 1,02 0,08 217,52  1.000.00

N&o competitvo 70,45 805,50 39,66 27,50 8,15 1,02 1,50 53,78 1.007,56

PYa Competitivo 304,93 69,94 43,80 22,94 241 2,02 1,05 20,50 1.007,59
N&o competitivo 76,59 891,76 65,86 17,04 4,97 1,02 1,00 58,24 1.116,48

Pvdz Competitivo 193,64 259,81 68,12 16,50 1,14 1,02 0,05 459,71 1.000,00
N&o competitivo 158,04 639,91 38,14 34,13 8,15 1,02 1,00 119,60 1.000,00

cre Competitivo 185,63 266,34 38,45 13,24 4,33 1,02 0,05 490,94 1.000,00

N&o competitivo 34,59 726,34 384,66 43,82 10,71 7,65 1,00 38,77 1.247,53

ek Competitivo 60,71 984,36 209,80 23,92 3,05 5,81 0,18 0,00 1.287,82

N&o competitvo 39,11 861,88 32,28 29,28 13,89 1,02 1,00 78,46 1.056,92

i Competitivo 56,55 847,28 90,67 19,17 6,24 1,02 0,20 0,00 1.021,14

N&o competitivo 86,62 362,69 48,67 9,89 3,69 1,53 5,00 481,91 1.000,00

s Competitivo 109,68 108,19 12,05 7,60 1,78 1,22 0,05 759,43 1.000,00

S N&o competitivo 33,29 898,87 94,86 2928 11,98 7,14 4,50 81,89 1.161,82

Xe

Competitivo 90,68 93540 351,78 18,58 10,71 1,02 0,05 0,00 1.408,22

F1=fracdo soluvel em agua; F2=fragcdo trocavel; F3=fracdo organica-EDTA; F4=fracdo organica-NaOH; F5=fracao
ligadas a 6xidos de Mn; F6= fragdo ligadas a 6xidos de Fe mal cristalizados; F7= fragcdo ligadas a 6xidos de Fe
cristalizados; F8=fracao residual.



Nao competitivo
1,07% _3,93%
1,17%
2,52%
1,78%
6,36%
023%_ 418%
081%__ 0%8% [

2,69%

0,10%

5,90%

mF1 ®=F2 =F3

Competitivo

5,58%

Lvaf
0,52% 02% _0,00%
6,35% 7,73%
LVdf
0,01%
0,10%
Lvd  op2%
1,74%
2289, 0:24% __0.20% _0,10% 2,03%
4,35%
PVd 1
PVvd 2

0,01%
0,10% 0,11% 1,65%

mF4 ®F5 u=F6 =F7 =F8

65

Figura 1. Percentual de Cd nas fragdes seqlienciais extraidas dos solos.
Fi=fracdo soluvel em agua; F2=fracdo trocavel; F3=fragdo organica-EDTA; F4=fracdo organica-
NaOH; F5=fracao ligadas a 6xidos de Mn; F6= fracdo ligadas a 6xidos de Fe mal cristalizados; F7=
fracdo ligadas a 6xidos de Fe cristalizados; F8=frag&o residual.
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Figura 2. Percentual de Cd nas fragdes seqlienciais extraidas dos solos.
Fi=fracdo soluvel em agua; F2=fracdo trocavel; F3=fragdo organica-EDTA; F4=fracdo organica-
NaOH; F5=fracao ligadas a 6xidos de Mn; F6= fracdo ligadas a 6xidos de Fe mal cristalizados; F7=
fracdo ligadas a 6xidos de Fe cristalizados; F8=fragéo residual.
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5.3.2 Teores de Ni nas fracoes do solo

Os teores de Ni determinados nas diferentes fracées do solo sao
mostrados na Tabela 3. O percentual do ET nas diferentes fragcdes da extracao
sequencial é apresentado nas figuras 3 e 4. O Ni apresentou
predominantemente maior percentual na fracdo residual. Este resultado
evidencia que este elemento participa de rea¢des no solo formando complexos
de esfera interna, com ligacdes de alta energia (covalentes). A presenca do Ni
nas fragcdes soluvel e trocavel também foi observada neste estudo. Os
resultados encontrados corroboram com os obtidos por Borges e Coutinho
(2004) e Costa (2005), trabalhando com amostras de um Latossolo Vermelho
Eutroférrico e um Neossolo Quartzarénico Ortico tipico e amostras de seis
solos contaminados por ETs por mais de dez anos.

Como neste trabalho a concentracao de Ni adicionada as amostras
foi alta (1.000 mg kg™"), o ET passou a realizar ligagées de menor energia com
as cargas de superficie do solo (eletrostaticas), justificando assim sua presenca
nas fracoes soluvel e trocavel (O’ Connor et al., 1984).

A presenca do Ni na fracao organica também merece ser destacada.
A presenca do ET nesta fracdo deve-se ao fato de que a eletronegatividade do

2+

Ni?* é similar a do Cu®** e a estrutura eletrdnica favorece a formacdo de

complexos estaveis com a matéria organica, como o Cu?*.
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Tabela 3. Teor de Ni nas fragbes do solo dos solos em sistema competitivo e nao

competitivo
Solo Sisterna Fragbes seqienciais
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 3
------------------------------ e e —
Nao competitivo 41,85 379,50 167,92 49,40 26,84 52,27 27,25 254,98 1.000,00
Vel Competitivo 51,12 269,08 140,73 40,17 2,08 27,07 2,99 476,76 1.010,00
Nao competitivo 63,87 233,56 27,38 19,83 16,75 19,00 21,68 607,94 1.010,00
H Competitivo 42,36 337,43 13229 4090 7,58 2294 6,70 409,79 1.000,00
Nao competitivo 48,70 341,10 181,52 1543 27,75 2,40 15,18 377,92 1.010,00
-V Competitivo 53,31 257,02 37,25 25,75 13,09 3,87 11,34 598,55 1.000,00
Nao competitivo 70,79 260,78 29,76 10,39 19,50 1,47 13,32 613,98 1.020,00
PYd Competitivo 59,88 188,67 24,84 19,00 4,83 1,67 5,21 696,10  1.000,20
Nao competitivo 38,07 344,94 33,67 11,39 36,00 17,07 16,11 503,75 1.001,00
Pvdz Competitivo 98,70 474,13 28,84 19,73 1,17 8,17 3,91 369,34  1.004,00
Nao competitivo 112,31 241,24 37,44 14,80 23,17 11,93 22,61 536,50 1.000,00
che Competitivo 96,87 180,63 21,79 18,27 3,00 1,47 2,99 675,58 1.000,60
Nao competitivo 33,04 567,69 107,27 1543 25,00 17,07 20,75 213,75 1.000,00
ek Competitivo 34,33 389,70 73,02 2246 3,92 5,33 4,84 468,40 1.002,00
Nao competitivo 33,04 479,36 39,33 10,39 26,84 9,93 16,11 38520 1.000,20
i Competitivo 32,87 345,47 45,06 19,73 5,75 1,67 299 556,46 1.010,00
Nao competitivo 67,01 87,37 29,90 7,25 7,58 1,47 6,82 796,61 1.004,00
Hag Competitivo 60,61 43,82 9,51 16,08 4,83 7,53 16,91 840,70  1.000,00
S Nao competitivo 47,51 467,84 95,32 14,80 22,25 247 16,11 334,71 1.001,00
Xe

Competitivo 57,69 333,41 69,37 19,73 7,58 2,40 4,48 505,53 1.000,00

F1=fracdo soluvel em agua; F2=fragcdo trocavel; F3=fracdo organica-EDTA; F4=fracdo organica-NaOH; F5=fracao
ligadas a 6xidos de Mn; F6= fragdo ligadas a 6xidos de Fe mal cristalizados; F7= fragcdo ligadas a 6xidos de Fe
cristalizados; F8=fragao residual.
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Figura 3. Percentual de Ni nas frac6es sequenciais extraidas dos solos.
Fi=fracdo solluvel em agua; F2=fracdo trocavel; F3=fragdo organica-EDTA; F4=fracdo organica-
NaOH; F5=fracao ligadas a 6xidos de Mn; F6= fracdo ligadas a 6xidos de Fe mal cristalizados; F7=
fracdo ligadas a 6xidos de Fe cristalizados; F8=fragéo residual.
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Figura 4. Percentual de Ni nas fracées sequenciais extraidas dos solos.
Fi=fracdo soluvel em agua; F2=fracdo trocavel; F3=fragdo organica-EDTA; F4=fracdo organica-
NaOH; F5=fracao ligadas a 6xidos de Mn; F6= fracdo ligadas a 6xidos de Fe mal cristalizados; F7=
fracdo ligadas a 6xidos de Fe cristalizados; F8=fragéo residual.
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5.3.3 Teores de Pb nas fracoes do solo

Os teores de Pb determinados nas diferentes fracées do solo séao
mostrados na Tabela 4. A distribuicao percentual do ET nas diferentes fracbes
da extragao sequencial é apresentada nas Figuras 5 e 6. Observa-se que o Pb
predominou nas fracées organica (DTPA) e residual em todas amostras dos
solos, sem e com competicdo com os outros dois elementos. Estes resultados
corroboram com os encontrados por Borges e Coutinho (2004) em amostras de
um Latossolo Vermelho Eutroférrico e um Neossolo Quartzarénico Ortico tipico
e os encontrados por Costa (2005) e por Costa et al.(2007), em amostras de
seis solos contaminados com ETs ha dez anos. Araujo et al. (2002) também
verificaram em 12 classes de solos brasileiros que o chumbo apresentou maior
afinidade pelo grupo funcional OH presente na superficie da caulinita, 6xidos e
hidréxidos de ferro e aluminio e menor afinidade pelos grupos funcionais das
substancias humicas.

A distribuigdo do Pb nas fragdes dos solos mostra a dindmica deste
elemento em solos contaminados e concorda com Alloway (1995), que cita que
o Pb tem como caracteristica, apresentar alta adsorcao e baixa mobilidade,
sendo assim pouco disponivel para absorcao pelas plantas. Ainda € importante
destacar a presenca de Pb na fracdo F7 (6xidos de Fe). O Pb apresentou
quantidades significativas nesta fracdo nas amostras com altos teores de
oxidos de Fe (LVaf, LVdf e CHa), sem ou com competicdo com o Cd e o Ni.
McBride (1994) considera o Pb o elemento-traco menos movel no solo, pois
pode ser complexado pela matéria organica, quimiossorvido em éxidos e ainda
precipitado na forma de carbonato, fosfato ou hidroxido em pH alcalino.

Neste estudo, ainda pdde ser verificado a quantidade expressiva do
Pb na fracdo trocavel. Este resultado provavelmente seja explicado pela alta
adicdo deste metal nas amostras dos solos (1.000 mg kg™'). Neste estudo, isso
pdde ser evidenciado pelas pequenas porcentagens do elemento nas fracdes
soluvel em &gua e trocavel, indicando pequena contribuicdo da adsor¢do nao
especifica (eletrostatica) para este elemento quando nao houve competicao
pelos sitios pelo Cd e pelo Ni. Quando houve competicdo pelo complexo
sortivo, na maioria das amostras encontrou-se maiores quantidades do Pb nas

fracOes soluvel e trocavel.
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Tabela 4. Teor de Pb nas fracdes do solo dos solos em sistema competitivo e néo
competitivo

Fragbes seqienciais

Solo Sistema F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 2
------------------------------ e e —
Nao competitivo 6,14 16,83 489,25 17,87 5585 91,59 39,66 482,81 1.200,00
Hel Competitivo 7,14 39,27 630,58 21,42 19,10 120,18 36,83 17548  1.050,00
vt Nao competitivo 11,48 435 356,80 18,99 27,93 178,72 39,66 662,08 1.300,00
Competitivo 8,93 33,92 641,81 24,99 13,52 140,27 39,66 96,91 1.000,00
Nao competitivo 20,40 122,03 462,44 37,98 50,27 5585 14,21 336,83 1.100,00
-V Competitivo 12,50 128,52 574,42 23,21 44,21 37,60 11,38 168,17 1.000,00
Nao competitivo 11,48 170,17 348,50 20,11 39,10 20,11 14,21 376,32 1.000,00
PYa Competitivo 16,07 174,93 450,86 30,35 3584 19,74 25552 286,69  1.040,00
Nao competitivo 22,18 154,12 228,99 20,11 22,34 15,64 17,04 519,59  1.000,00
Pvdz Competitivo 10,71 91,04 122,61 37,49 19,10 57,69 36,83 475,46 850,91
Nao competitivo 7,92 66,76 663,94 46,91 1955 69,25 19,87 305,81 1.200,00
che Competitivo 23,21 166,80 423,86 37,49 24,68 53,22 31,18 610,44 1.370,87
Nao competitivo 9,70 27,563 650,98 20,11 13,96 73,72 19,87 94,13 910,00
ek Competitivo 8,93 85,68 686,74 19,64 19,10 77,78 22,69 79,46 1.000,00
Nao competitvo 9,70 145,21 643,85 39,10 55,85 49,15 11,38 14577  1.100,00
i Competitivo 7,14 135,66 67550 39,27 52,58 68,85 19,87 11,13 1.010,00
Nao competitvo 11,48 118,46 217,82 17,87 11,17 29,04 856 58560 1.000,00
Rag Competitivo 17,85 142,80 301,67 19,64 24,68 24,21 11,38 557,78 1.100,00
S Nao competitivo 9,70 77,46 583,58 18,99 27,93 51,38 1421 216,75 1.000,00
Xe

Competitivo 7,14 48,20 742,90 21,42 21,89 50,99 22,69 84,77 1.000,00

Fi=fracdo soluvel em agua; F2=fragado trocavel; F3=fragdo organica-EDTA; F4=fracdo organica-NaOH; F5=fragao
ligadas a 6xidos de Mn; F6= fragdo ligadas a éxidos de Fe mal cristalizados; F7= fragdo ligadas a éxidos de Fe
cristalizados; F8=fracao residual.
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F1=fragdo solivel em &gua; F2=fracdo trocavel; F3=fragcdo organica-EDTA; F4=fracdo orgéanica-
NaOH; F5=fracéo ligadas a 6xidos de Mn; F6= fracao ligadas a 6xidos de Fe mal cristalizados; F7=
fragdo ligadas a 6xidos de Fe cristalizados; F8=fracéo residual.
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Os resultados obtidos neste estudo indicaram que a extracao
sequencial permitiu detectar diferengas entre os solos e entre os sistemas
simples ou competitivos dos elementos-traco avaliados. Mostraram,
igualmente, que tanto num sistema como no outro, os atributos quimicos e
mineralégicos dos solos afetaram acentuadamente a distribuicdo destes
elementos nas diferentes fragdes. De uma maneira geral, o cddmio apresentou
maior proporcado nas fracées soluvel e trocavel, sugerindo ligacbes com o
complexo sortivo menos energéticas (complexos de esfera-externa), sugerindo
seu maior risco potencial ao ambiente.

O niquel e o chumbo, especialmente este ultimo, concentraram-se
mais nas fracbes que seriam menos disponiveis, provavelmente devido a
formacgao de ligagdes de alta energia (complexos de esfera interna) com a fase
solida do solo (frag&o orgéanica e mineral).

Assim, com a utilizacdo de extragdes sequenciais, é possivel obter
indicativos que possam auxiliar na predicdo do impacto no ambiente de
elementos-traco, lembrando, entretanto, que os atributos quimicos e
mineralégicos do solo podem determinar situagdes especificas, de acordo com
as caracteristicas proprias do metal considerado.

Também é oportuno lembrar que a dindmica das reacdes no sistema
solo € muito complexa, ocorrendo provavelmente coexisténcia de formas e
espécies de metais, bem como alteracbes constantes nestas, como, por
exemplo, metais presentes inicialmente na forma trocavel que com o decorrer
do tempo passam a ser adsorvidos especificamente. Neste sentido, os
resultados obtidos a partir de extracdes sequenciais devem ser considerados
mais sob o ponto de vista qualitativo do que quantitativo (Costa, 2005).



5.4 CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem as seuintes conclusées:

1. A extracdo sequencial permitiu detectar diferencas na distribuicao
dos elementos-trago Cd, Ni e Pb entre as amostras de solos e entre condigbes
ndo competitiva e competitiva;

2. De uma maneira geral, o cadmio predominou nas fragdes soluvel
e trocavel,

3. O niquel foi quantificado em maior quantidade na fragéo residual,

enguanto que o chumbo predominou nas fragées residual e organica.



CAPITULO V

ADSORGCAO COMPETITIVA DE CADMIO, NiIQUEL E CHUMBO
EM SOLOS DO RIO GRANDE DO SUL



6.1 INTRODUCAO

A disponibilidade e mobilidade de elementos-trago sdo determinadas
por reacbes de adsorcao/dessorcdo na superficie das particulas do solo
(Kabata-Pendias e Pendias, 2001). Tanto a adsor¢cao especifica quanto a nao
especifica ocorrem em solos; elementos-traco adsorvidos especificamente
tendem a ser liberados lentamente, pois formam complexos de superficie de
esfera interna, requerendo alta energia de ativacdo para o processo de
dessorcao. Por outro lado, ETs formando complexos de superficie de esfera
externa, por ligaces eletrostaticas, tendem a dessorver com facilidade
(McBride, 1989).

A dindmica dos elementos-traco em solos tem sido avaliada por
isotermas de adsorcéo e pode ser modelada por equagdes matematicas, como
as equacoes de Langmuir, Freundlich, Toth e Redlich (Pombo, 1995; Altin et
al., 1998). A equacao de Langmuir originalmente foi desenvolvida para reacoes
de adsorcao de gases sobre uma superficie sélida. Porém, mas esta equacao
tem sido bastante utilizada para tentar descrever as reacoes entre ions com 0s
constituintes do solo (Veith e Sposito, 1977).

Os solos podem ser contaminados e, ou, poluidos por mais de um
elemento e, assim, a competicdo entre eles pode afetar a suas mobilidade e
disponibilidade (McBride, 1994; Fontes et al., 2000). As reagbes de
adsorcao/dessorcdo dos elementos-traco em solos, além de competitivas,
dependem, também, de fatores, como teores de argila, de matéria organica, de
oxidos de Fe, de Al, de Mn, do pH e da superficie especifica e da mineralogia
do solo (Kabata-Pendias e Pendias, 2001). Na fracdo argila, a presenca dos
oxidos de Fe, Al e Mn e os grupos funcionais da matéria organica sao as
superficies mais importantes na retengdo dos ETs (Guilherme e Anderson,
1998).
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Estudos de adsorcao de elementos-traco realizados por Andersen et
al., (2002) mostraram que o Cd pode ser adsorvido no solo por forcas
eletrostaticas simples ou pode estar intimamente associado a Oxidos, a
carbonatos e a matéria organica. Echeverria et al. (1998) observaram que a
retencdo de Pb e Cu foi menos sensivel a presenca de outros cations (como
Cd, Ni e Zn), sugerindo que estes foram retidos especificamente e constataram

que o Cd teve pouco efeito na adsorcéao de Pb.

6.1.1 Hipoteses

1. A capacidade de adsorcdo de elementos-trago pelo solo é um
indice que permite monitorar riscos ambientais.

2. Os ions cadmio, niquel e chumbo competem pelos sitios de
adsorcdo do complexo sortivo dos solos e isto afeta suas mobilidades e
disponibilidades em solos.

6.1.2. Objetivos

1. Verificar a capacidade que os solos apresentam em reter cadmio,
chumbo e niquel.

2. Verificar se ocorre competicdo entre estes metais pelos sitios de
adsorcéao do solo.

3. Avaliar se o modelo matematico de Langmuir descreve
adequadamente adsorcdo dos elementos-traco em amostras de solos

selecionadas.



6.2 MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no Laborat6rio de Quimica do Solo, na
Faculdade de Agronomia da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

A capacidade de adsor¢édo de Cd, Ni e Pb em dez amostras de solos
coletados no estado do Rio Grande do Sul (Tabela 1), foi obtida com isotermas
de adsorcao competitivas e nao-competitivas. Os solos usados fazem parte de
um banco de solos pertencente a UFRGS. Estes solos quando coletatos
apresentavam-se em seu estado natural. Foi executado um experimento tipo
“batch”, descrito em Harter e Naidu (2001), utilizando-se amostras coletadas no
horizonte superficial dos solos (0 - 20 cm de profundidade).

Amostras de 2,0 g de cada solo, em pH natural e com quatro
repeticoes, apds secas, moidas e peneiradas (2 mm), foram suspensas em 20
mL das solugdes contendo os elementos-trago Cd, Ni e Pb na forma de nitratos
nas concentracdes de 0, 5, 10, 20, 40, 80 e 100 mg L. Posteriormente, as
amostras foram agitadas horizontalmente a 150 oscilagdes por minuto, por 24
horas. A seguir, o material foi centrifugado a rotacédo de 3.000 g por 10 minutos
e 0 sobrenadante transferido para tubos de microcentrifuga com capacidade de
1,5 mL e novamente centrifugados na rotacao de 15.000 g por 30 min. Depois
da segunda centrifugacao, os teores de Cd, Ni e Pb remanescente na solucao
foram determinados por espectrofotometria de absorcdo atbmica. As
quantidades dos elementos-traco adsorvidas pelos solos foram estimadas pela
diferenca entre a concentracdo dos elementos na solugdo de equilibrio e a
quantidade adicionada inicialmente. Para obtencao das isotermas de adsorcao
relacionaram-se as quantidades dos ETs que foram adsorvidas pelas amostras
com as concentragdes dos mesmos nas solugdes de equilibrio. O modelo de

Langmuir foi utilizado para descrever a adsorcao.



x/m = KCb/1 + KC
onde:
x/m = quantidade do ion adsorvido na fase sélida;
C = concentragao do ion na solucao de equilibrio com a fase sdélido;

B = capacidade maxima que a fase sélida pode adsorver o ion.
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Tabela 1. Atributos quimicos e mineralégicos das amostras de solo usadas na adsorcéao de Cd, Ni e Pb

F6203
Solo Sigla Material de Origem PH Ho0 Oxalat MO  Areia Silte Argila  CTC g7,
ditionito
0
gkg' cmol, dm™
g:{gg'swm Humico Aluminico CHa Basalto 4,4 4116 913 16,6 130 480 390 49,3
Latossolo Vermelho LVaf Basalto 4,9 149,91 428 367 100 280 620 17,6
Aluminoférrico ’ ’ ’ ’ ’
Latossolo Vermelho
Drstrofermico nitossslico LVdf Basalto 4,9 179,96 437 456 130 250 620 14,0
:'I,::gj“m Vermelho Distrofico LVd Basalto 52 3647 206 306 580 100 320 6.4
Chernossolo Ebanico Sedimentos de
Catbonatio vértios Mek Bocaltn 5,1 12,07 478 226 120 570 310 17,4
Argissolo Vermelho Distréfico -
Iatosstlioo PVd 1 Argilito 4,9 16,42 0,89 8,6 505 250 210 5,2
ﬁ;?;“m Vermelho Distrofico PVd 2 Granito 5,0 8,7 092 202 620 130 250 6,6
Neossolo Litolico Distrofico RLd Xisto 45 7.0 2.80 316 i i i 26.2
tipico
Neossolo Quartizénico Sedimentos Costeiros
Hidromérfico tipico RQg Recentes 4.6 0,68 0,74 17.8 850 40 80 3.5
Planossolo Haplico Eutrofico Sxe Siltito 4,9 1584 650 221 306 410 230 11,8

vértico

8
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6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.3.1 Adsorcao nao competitiva e competitiva de Cd com Ni
e Pb
As isotermas de adsorcdo nas amostras dos dez solos em

sistemas ndao competitivo e competitivo sdo apresentadas nas Figuras 1 e
2. A forma das isotermas de adsor¢édo de Cd nos sistemas nao competitivo
e com competicao do Cd com Ni e Pb, se aproximam de curvas do tipo L.
Estas curvas caracterizam alta afinidade do absorbato (ion em solucéo)
pelo adsorvente (fase solida do solo) na fase inicial, devido ao maior
namero de sitios de adsorgéo presentes no sistema. Na fase final, os sitios
de adsorcao vao sendo preenchidos e a afinidade do elemento pelo
adsorvente decresce (Sposito, 1989; Meurer et al., 2006).

Os solos apresentaram distintas capacidades em adsorver o Cd
e em todas as amostras as quantidades adsorvidas aumentaram com o
aumento das doses de Cd aplicadas, em ambas as situacées. Em todos
0s solos a adsorgdo ocorreu com maior intensidade para as menores
doses de Cd adicionadas as amostras, mais uma vez evidenciando serem
curvas do tipo L. O decréscimo da adsorcdo pode ter ocorrido,
principalmente, pela saturacdo dos sitios de adsorcdo (Petruzzelli et al.,
1985; Sposito, 1989; Ross, 1994; Meurer et al., 2006). Este dados sao
similares aos encontrados por Dias et al. (2001a) em amostras de solos
acricos e, também, com os resultados encontrados por Soares (2004) e
Moreira (2004) em solos representativos do Estado de Sdo Paulo e por
Pierangeli et al. (2007), em latossolos de mineralogia contrastante.
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Figura 1. Relacao entre a concentracdo de Cd na solucdo de equilibrio e a
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A observacao das Figuras 1 e 2 mostra que os latossolos (LVaf
e LVdf) foram os solos que adsorveram maiores quantidades Cd no
sistema ndo competitivo. O MeK e o Sxe, igualmente, adsorveram mais de
800 mg de Cd kg'. A maior adsorcdo quantificada nesses dois latossolos
esta associada aos maiores teores de Oxidos de ferro, ao teor de matéria
orgéanica e a alta CTC (Tabela 1). No chernossolo (Mek), que também
adsorveu maiores quantidades de Cd foi devido, possivelmente, ao alto
teor de ferro em formas mal cristalizadas (semelhantes as dos dois
latossolos) e também & alta CTC. Mas comparativamente aos latossolos,
que mantiveram cerca de 5 mg L' de Cd na solucdo de equilibrio, o
chernossolo manteve quantidades proximas a 14 mg L' de Cd na solucéo
de equilibrio. O planossolo (Sxe) também adsorveu cerca de 800 mg Cd
kg', porém mantendo mais de 20 mg L™ de Cd na solucéo de equilibrio.
Estes resultados indicam que quando se avalia o risco potencial ao
ambiente de solos que possam ser utilizados como descarte de poluentes,
somente a capacidade maxima do elemento que eles possam adsorver
nao é um parametro seguro para ser utilizado como referéncia.

As amostras que adsorveram menores quantidades de Cd
foram as do argissolo (PVd2), dos dois neossolos (RLd e RQg) e do
cambissolo (CHa). Esperava-se que neste ultimo, pela alta CTC (Tabela
1), as quantidades do cadmio adsorvidas fossem maiores. Porém, é
esperado que este solo aumentando o pH para valores mais préximo de
seu ponto de carga zero (PCZ), venha a reter maiores quantidades de Cd,
considerando o alto teor de Oxidos de ferro, especialmente os mal
cristalizados que contém (9,13 mg kg™).

A competicdo do cadmio com o niquel e o chumbo pelos sitios
de adsor¢ao do complexo sortivo diminuiu as quantidades deste metal que
foram adsorvidas em todas as amostras dos solos. Os decréscimos das
quantidades adsorvidas foram menores para o latossolo LVaf e para o
chernossolo Mek. Neste, as curvas de adsorcao foram paralelas indicando
que a competicdo com o Ni e o Pb afetou muito pouco a adsorcédo do Cd,
alterando, inclusive muito pouco os seus teores na solugéao de equilibrio.

Os percentuais de Cd adsorvido pelos solos sdo apresentados
nas Tabelas 1 e 2. Considerando apenas a maior dose de Cd adicionada
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as amostras (100 mg L") os percentuais de retencdo foram de 42, 95, 91,
77, 86, 53, 44, 29, 16 e 81% pelas amostras do CHa, LVaf, LVdf, LVd,
Mek, PVd 1, PVd 2, RLd, RQg e Sxe, respectivamente, para a o sistema
nao competitivo (Tabela 1). Para o sistema competitivo percentuais de Cd
adsorvido pelos solos foram de 16, 80, 72, 60, 85, 10, 54, 35, 32 e 55%
pelas amostras do CHa, LVaf, LVdf, LVd, Mek, PVd 1, PVd 2, RLd, RQg e
Sxe (Tabela 2).

Tabela 1. Percentual de Cd adsorvido no sistema ndo competitivo em
funcdo das doses adicionadas nas amostras dos solos

Dose adicionada (mg L)

Solo 5 10 20 50 70 100
------------------------- % de Cd adsorvido -----------=--===--=-----
CHa 53,0 67,2 66,9 58,3 53,4 42,6
LVaf 99,7 99,3 98,9 97.8 96,6 95,4
LVdf 98,7 98,9 98,01 97,3 96,2 91,8
Lvd 87,5 89,5 87.8 87,9 79,9 78,0
Mek 96,3 93,1 93,6 92,6 90,2 86,7
Pvd1 86,3 85,6 82,2 77,9 66,6 53,6
Pvd2 87,9 75,8 81,3 67,7 56,9 442
RLd 13,9 12,1 25,4 35,0 27,1 29,9
RQg 46,8 56,3 45,5 36.8 25,3 16,3
Sxe 89,6 89,6 90,4 91,1 86,6 81,2

Resultados similares aos encontrados neste estudo foram
observados por Pierangeli et al. (2007) avaliando a adsorcdo de metais
com adigdo multielementar de Cd, Cu e Pb em amostras de solo, por
Canellas et al. (1999), em estudos de adsorcédo de Cd e Cu em acidos
hamicos extraidos de residuos organicos, e por Dias et al. (2001a), Soares
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(2004) e Moreira (2004). Em estudos de adsor¢cao competitiva entre Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, Fontes e Gomes (2003) verificaram que os elementos-
traco, em baixas concentracdes, foram adsorvidos pelas amostras de solo
em quantidades menores, proporcionais as suas concentracées molares
na solucdo. No entanto, em maiores concentracdes, ions competidores
considerados fortes (Cu, Cr e Pb) mantiveram forte afinidade com as
cargas do solo, enquanto que o Cd, Ni e Zn (ions competidores fracos),
foram deslocados para solucdo, reduzindo suas quantidades adsorvidas

nos solos.

Tabela 2. Percentual de Cd adsorvido no sistema competitivo em funcgao
das doses adicionadas nas amostras dos solos

Dose adicionada (mg L)

Solo 5 10 20 50 70 100
------------------------- % de Cd adsorvido -----------=---==--=-----
CHa 57,3 44,6 51,2 43,9 27,8 16,6
LVaf 95,8 91,1 93,0 93,3 86,4 80,9
LVdf 92,5 92,8 90,9 81,0 78,8 72,2
LVd 79,2 66,1 72,0 67.5 63,4 60,8
Mek 94,3 86,3 91,2 86,6 88,0 85,0
Pvd1 72,8 59,2 53,9 48,7 28,1 18,6
Pvd2 729 67.8 59,4 53,4 50,8 54,8
RLd 79,0 70,0 75,4 62,1 42,9 35,2
RQg 26,7 35,4 40,6 31,2 31,5 32,8
Sxe 91,0 82,2 67.8 69,5 57.8 55,8

A adsorcéo do Cd para a maioria dos solos foi adequadamente
descrita pela equacao de Langmuir: as equacdes de regressao linear,
usadas no calculo da capacidade maxima de adsorgdo (CMags), foram
significativas a 5 % de probabilidade (Figuras 3 e 4).
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Figura 3. Adsorcdo do Cd em solos em sistema sem competicdo com Ni e Pb
descritas pela equacéo linearizada de Langmuir.
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Os resultados obtidos concordam em parte com os resultados
obtidos por Dias et al. (2001a e b) e Alleoni et al. (2005), com amostras de
solos acricos, onde foi verificado que o modelo de Langmuir se ajustou
satisfatoriamente aos dados referentes as amostras de solo estudadas por
estes autores. Neste estudo, o modelo de Langmuir ndo descreveu a
adsorcao de Cd no sistema ndo competitivo para os solos CHa e RLd e no
sistema competitivo para o LVd, Mek, PVd2 e RQg. Desta forma, serédo
apresentadas as CMys somente dos solos que apresentaram ajuste
satisfatério do modelo de Langmuir. Sendo assim no sistema nao
competitivo para os solos CHa e RLd e no sistema competitivo para LVd,
Mek, PVd2 e RQg optou-se por ndo obter este parametro (CMags), pois
poderia ocorrer super ou subestimacdo da CMaygs . A CMygs de Cd média
para os solos foi de 969,42 mg kg' no sistema ndo competitivo e de
539,89 mg kg no competitivo (Figura 5).
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Figura 5. Capacidade maxima de adsorgdo de Cd pelos solos nos sistemas
sem competicdo (A) e com competicdo com Ni e Pb (B). Linha
horizontal representa a média das CMags.

O LVaf foi o solo que apresentou a maior CMags NOS sistemas
ndo competitivo e competitivo (1.250 e 1.000 mg Cd kg'). O RQg
apresentou a menor CMags NO sistema ndo competitivo (188,68 mg kg™ de
Cd) e o solo CHa no sistema competitivo com Ni e Pb (192,31 mg kg™ de
Cd). A capacidade de adsor¢ao dos solos estudados esta de acordo com a
encontrada por Moreira (2004) e Alleoni et al. (2005). E importante

salientar que, em sistemas complexos e dindmicos como o solo, atributos
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como textura, natureza dos minerais, pH e presenca de ions competidores

determinaram uma CMggs particular para cada solo (Smith et al., 1999).

6.3.2 Adsorcao nao competitiva e competitiva de Ni com Cd
e Pb
As isotermas de adsorcado de niquel nos dez solos estudados

nos sistemas nao competitivo e competitivo sdo apresentadas nas Figuras
6 e 7. Verifica-se que, na maior parte dos casos, as isotermas de adsorcao
de Ni nos sistemas nao competitivo e com competicado do Ni com Cd e Pb
também se aproximam de curvas do tipo L.

Em alguns casos, nos solos PVd 1, RLd, RQg e Sex (sistema
ndo competitivo) e LVd, PVd 1, Mek, RLd, RQg e Sex (sistema
competitivo) as curvas apresentaram formato proximo a curvas do tipo S.
Curvas tipo S apresentam inclinagdo linear e convexa em relacdo a
abscissa. Inicialmente a adsorcdo € baixa e aumenta a medida que o
numero de moléculas adsorvidas aumenta. Isto significa que houve uma
associacdo entre moléculas adsorvidas chamadas de adsorcao
cooperativa e, ou precipitacdo do elemento (Sposito, 1989; Meurer et al.,
2006).

Os solos adsorveram o Ni em intensidades diferentes, porém
em todas as amostras as quantidades adsorvidas aumentaram com o
aumento da dose do elemento aplicada aos solos, independentemente da
presenca ou nao de ions competidores (Cd e Pb) no sistema. Em geral, o
maior percentual adsorvido ocorreu nas doses mais baixas de Ni
adicionadas as amostras. O decréscimo da adsor¢do pode ter ocorrido,
principalmente, pela saturacdo dos sitios de adsorcdo (Petruzzelli et al.,
1985; Sposito, 1989; Ross, 1994; Meurer et al., 2006). Este fato corrobora
com as observacoes de Moreira (2004) verificando adsorcédo de ETs em
amostras de solos coletadas indeformadas em solos representativos do
Estado de Sao Paulo, e Pierangeli et al. (2007) em Latossolos Brasileiros
e em estudos de adsorcdo de ETs solos da camada superficial de Sao
Paulo e em Latossolos de mineralogia contrastante (Fontes 2003).

A partir das isotermas de adsorcdo (Figuras 6 e 7), pode-se
fazer algumas suposicoes a respeito da capacidade destes solos em reter

o Ni. De acordo com os dados experimentais, o LVaf foi o solo que
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adsorveu mais 0 niquel no sistema nao competitivo, adsorvendo 780,64
mg Ni kg”'. No sistema onde houve competicdo com Cd e Pb, o RLd foi 0
solo que apresentou maior adsorgado (724,31 mg kg™).

A presenca de Cd e Pb no sistema resultou em redugdo na
adsorcdo de Ni na maioria das amostras de solo avaliadas, evidenciando
que a competicdo entre elementos afeta diretamente nas reacdes entre os
ions e o complexo sortivo (Smith et al., 1999; Strawn e Sparks, 2000;
Kabata-Pendias e Pendias, 2001). Este resultado também foi observado
por Moreira (2004), estudando a adsorcéo de Ni em nove classes de solos
do Estado de S&o Paulo.

Os percentuais de Ni adsorvido pelos solos sdo apresentados
nas Tabelas 3 e 4. Considerando apenas a maior dose do elemento-traco
adicionada nas amostras (100 mg L™); os percentuais de retencdo foram
de 59, 78, 38, 42, 61, 49, 62, 70, 35 e 64% pelas amostras do CHa, LVaf,
Lvdf, LVd, Mek, PVd1, PVd2, RLd, RQg e Sxe, respectivamente, para o
sistema nao competitivo (Tabela 3). Para o sistema competitivo, os
percentuais de Ni adsorvido pelos solos foram de 54, 54, 60, 26, 71, 36,
26, 72, 26 e 56% pelas amostras do CHa, LVaf, LVdf, LVd, Mek, PVd 1,
PVd 2, RLd, RQg e Sxe (Tabela 4).
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Tabela 3. Percentual de Ni adsorvido no sistema n&o competitivo em
funcado das doses adicionadas nas amostras dos solos

Dose adicionada (mg L)

Solo 10 20 50 70 100
--------------------------- % de Ni adsorvido ---------=--=-====-==-mmnmm--

CHa 87,9 88,0 72,6 63,9 63,0 59,7
LVaf 87,7 91,5 83,0 84,3 78,1 78,1

LVdf 56,8 54,6 60,1 54,5 44,4 38,0

Lvd 49,6 46,1 52,4 58,2 57,4 42,4

Mek 61,4 73,8 66.8 73,8 60,8 61,1

Pvd1 60,1 36.8 38,9 39,2 45,4 49,9
Pvd2 233 51,1 59,5 61,1 59,9 63,0
RLd 52,8 51,4 47,5 49,1 58,3 70,8

RQg 5,7 12,1 8,3 14,1 42,1 35,6

Sxe 27,5 52,4 46,1 62,4 61,1 64,4
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Tabela 4. Percentual de Ni adsorvido no sistema competitivo em funcao
das doses adicionadas nas amostras dos solos

Dose adicionada (mg L)

Solo 5 10 20 50 70 100
------------------------------- % de Ni adsorvido ---------=--=-=--=--mmu-m---
CHa 14,5 7.9 26,2 34,3 43,8 54,5
LVaf 82,7 71,1 84,0 84,3 73,8 54,9
LVdf 81,7 80,3 82,6 77,3 74,3 60,7
Lvd 35,6 46,2 43,1 25,1 20,3 26,7
Mek 72,7 76,8 76,4 76,6 72,4 71,9
Pvd1 52,6 63,9 64,2 53,6 38,7 36,7
Pvd2 23,5 33,0 43,2 36,6 26,9 26,9
RLd 52,6 39,5 57,3 68,1 72,6 72,4
RQg 38,6 23,0 16,8 13,1 16,5 26,4
Sxe 52,6 447 52,2 71,3 60,3 56,1

Equagbes de regresséo linear, que foram usadas no calculo da
capacidade maxima de adsorgdo de Ni (CMags), foram significativas a 5 %
de probabilidade (Figuras 8 e 9). O coeficiente de determinacdo das
equacobes de Langmuir apresentou grandes variagdes chegando a 0,78 no
sistema sem competicao e 0,85 quando houve competicdo do Ni com Cd e
Pb. Foram consideradas adequadamente descritas pelo modelo de
Langmuir na forma linearizada as isotermas de adsorcdo cujos

coeficientes de determinacao foram iguais ou superiores a 0,70.
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Os resultados obtidos quanto ao ajuste do modelo de Langmuir
deste trabalho, concordam com os resultados observados por Moreira
(2004), estudando a adsorcao de Ni em nove classes de solos do Estado
de Sao Paulo. A autora comenta que em 29% dos solos avaliados néao foi
possivel obter a CMygs, pois 0 modelo de Langmuir ndo se ajustou aos
resultados experimentais.

Neste trabalho o modelo de Langmuir ndo descreveu a
adsorcdo do Ni em alguns solos e por este motivo serdo apresentadas as
CMygs apenas dos solos onde ocorreram ajustes (LVaf, LVdf e CHa no
sistema ndo competitivo e LVaf, LVdf e PVd 1 no sistema competitivo). A
CMags de Ni média para os solos foi de 730 mg kg' no sistema n&o

competitivo e de 661,17 mg kg™ no competitivo (Figura 10).
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Figura 10. Capacidade maxima de adsorgédo de Ni pelos solos nos sistemas
sem competicdo (A) e com competicdo com Cd e Pb (B). Linha
horizontal representa a média das CMags.

O LVaf foi o solo que apresentou a maior CMags NOS sistemas
nao competitivo (780,64 mg kg™ de Ni). No sistema competitivo, o LVdf foi
o solo com maior CMygs. A capacidade de adsor¢do dos solos estudados
estd de acordo com a encontrada por Moreira (2004), estudando a
adsorcdo de Ni em nove classes de solos do Estado de Sdo Paulo e
Fontes e Fontes (2003) em latossolos e argissolos brasileiros. E
importante salientar que os atributos quimicos, fisicos € mineralégicos do
solo sdo fundamentais na dindmica de adsorcdo dos ETs em sistemas
dindmicos como o solo (Smith et al., 1999).
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6.3.3 Adsorcao nao competitiva e competitiva de Pb com Cd
e Ni
As curvas de adsorcao para o Pb nos dez solos estudados nos

sistemas nao competitivo e competitivo sdo apresentadas nas Figuras 11
e 12. Verifica-se que as formas das isotermas de adsor¢do de Pb nos
sistemas nao competitivo e com competicdo do Pb com Cd e Ni se
aproximam de curvas do tipo H e tipo L. As curvas do tipo H indicam alta
afinidade do absorbato pelo adsorvente (Casagrande et al., 2004) e
frequentemente sdo o resultado de uma segunda camada de ions, retida
pela superficie, o que indica que o processo de adsor¢dao do chumbo no
solo, provavelmente, tenha ocorrido com a saturagéo de diferentes sitios
de adsorcdo em dois estagios (Jordao et al., 2000; Silveira e Alleoni,
2003). Curvas do tipo L caracterizam alta afinidade do absorbato pelo
adsorvente em sua fase inicial devido a elevada quantidade de sitios de
adsorcao presentes no sistema. Na fase final, os sitios de adsorcdo sao
preenchidos pelo Pb e a afinidade do elemento pelo adsorvente decresce
(Sposito, 1989; Meurer et al., 2006).

Os solos apresentaram distintas capacidades em adsorver o ET
e as quantidades adsorvidas aumentaram com o aumento da dose de Pb
adicionadas as amostras, independentemente da competicdo do elemento
com outros ions. A alta afinidade do Pb pelas cargas do complexo sortivo
dos solos estudados pode ser observada pela adsor¢cdo mais intensa do
metal nas menores doses do ET adicionadas as amostras. A saturacao
dos sitios do complexo sortivo explica o decréscimo ocorrido na adsor¢ao
do Pb (Petruzzelli et al., 1985; Sposito, 1989; Ross, 1994; Meurer et al.,
2006). Resultados semelhantes foram obtidos por Adhikari e Singh (2003),
que demonstraram a ocorréncia de duas fases nas curvas de adsorcao de
chumbo, em solos da india. A fase inicial da curva de adsorcdo
corresponde a alta energia de ligacdo, e na segunda fase, altas
quantidades do ET foram retidas, apesar de a energia de retencao ser
menor.

As isotermas de adsorcao apresentadas nas Figuras 11 e 12
permitem fazer algumas inferéncias sobre a capacidade dos solos em
reter Pb. De acordo com os dados experimentais, o LVaf foi o solo que

adsorveu mais o Pb no sistema ndo competitivo, apresentando adsorgcao



102

de 998,18 mg kg'.No sistema onde houve competicdo com Cd e Ni, o Mek
foi o solo que apresentou maior adsorcdo (849,99 mg kg'). Este fato
indica que os solos LVaf e Mek seriam os mais indicados para descarte
deste metal no ambiente. Esta inferéncia pode ser feita, pois estes solos
adsorveram ao complexo sortivo maiores quantidades do ET em suas
cargas e ainda mantiveram menores quantidades deste metal em solucéo.
Pode se verificar ainda, que a presenca de Cd e Ni no sistema ocasionou
em reducdo na adsorcado do Pb. Este resultado indica que a presenca de
ions competidores altera a dindmica de adsor¢do dos elementos no solo
(Smith et al., 1999; Strawn e Sparks, 2000; Kabata-Pendias e Pendias,
2001).

Os percentuais de Pb adsorvido pelos solos sdo apresentados
nas Tabelas 5 e 6. Considerando apenas a maior dose de Pb adicionada
as amostras (100 mg L"), os percentuais de retencéo foram de 69, 98, 99,
89, 99, 65, 51, 77, 33 e 92% pelas amostras do CHa, LVaf, LVdf, LVd,
Mek, PVd 1, PVd 2, RLd, RQg e Sxe ,respectivamente, para a o sistema
nao competitivo (Tabela 5). Para o sistema competitivo percentuais de Pb
adsorvido pelos solos foram de 16, 80, 72, 60, 84, 18, 54, 35, 22 e 55%
pelas amostras do CHa, LVaf, LVdf, LVd, Mek, PVd 1, PVd 2, RLd, RQg e
Sxe (Tabela 6).
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Figura 12. Relagédo entre a concentracao de Pb na solucdo de equilibrio e a
quantidade de Pb adsorvido pelos solos no sistema ndao competicao

e competitivo com Cd e Ni.




105

Tabela 5. Percentual de Pb adsorvido no sistema n&o competitivo em
funcédo das doses adicionadas nas amostras dos solos

Dose adicionada (mg L)

Solo 5 10 20 50 70 100
------------------------- % de Cd adsorvido -----------=--===--=-----
CHa 86,4 91,2 75,0 66,5 69,3 69,5
LVaf 98,5 100,2 100,1 98,8 99,0 98,8
LVdf 98,5 98,2 98,1 98,8 99,0 99,0
LVd 88,4 91,2 89,1 87,0 88,7 89,5
Mek 95,4 97,2 98,0 98,8 99,2 99,1
Pvd1 84,4 94,2 94,6 87,0 86,3 65,9
Pvd2 36,2 38,0 59,9 53,0 55,6 51,6
RLd 80,4 83,2 75,5 82,0 78,4 77,4
RQg 54,3 73,1 72,0 69,2 54,4 33,9

Sxe 90,4 91,8 95,6 93,3 76,4 92,5
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Tabela 6. Percentual de Pb adsorvido no sistema competitivo em funcgéo
das doses adicionadas nas amostras dos solos

Dose adicionada (mg L)

Solo 5 10 20 50 70 100
------------------------- % de Cd adsorvido -----------=--===--=-----
CHa 57,3 44,6 51,2 43,9 27,8 16,6
LVaf 95,8 91,1 93,0 93,3 86,4 80,9
LVdf 92,5 92,8 90,9 81,7 78,8 72,2
LVd 79,2 66,1 72,8 67.5 63,4 60,8
Mek 94,3 86,3 91,2 86,6 88,0 85,0
Pvd1 72,8 59,2 53,9 48,7 28,1 18,6
Pvd2 729 67.8 59,4 53,4 50,8 54,8
RLd 79,0 70,0 75,4 62,1 42,9 35,2
RQg 26,7 35,4 40,6 31,2 31,5 22,8
Sxe 91,0 82,2 67.8 69,5 57.8 55,8

As equacbes de regressdo linear, usadas no calculo da
capacidade maxima de adsor¢cdo (CMags), foram significativas a 5 % de
probabilidade (Figuras 13 e 14). O coeficiente de determinacdo das
equagdes de Langmuir variou, sendo 0,83 o maior valor alcangado no
sistema sem competicdo e 0,98 quando houve competicdo do Pb com Cd
e Ni. Foram consideradas adequadamente descritas pelo modelo de
Langmuir, na forma linearizada, as isotermas de adsorcdo cujos

coeficientes de determinacao foram iguais ou superiores a 0,70.
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Os resultados obtidos neste trabalho concordam em parte com
os resultados encontrados por Linhares et al., (2009) trabalhando com
amostras de quatro latossolos e um argissolo do Estado de Minas Gerais.
Os autores concluiram que o modelo matematico de Langmuir descreveu
a adsorcao do Pb nas amostras de solo por eles avaliadas. O modelo de
Langmuir, neste estudo, somente descreveu a adsorgao de Pb no sistema
nao competitivo nos solos RQg e PVd 1. No sistema competitivo o modelo
nédo descreveu a adsorgdo do elemento no RQg e LVd.

A falta de ajuste do modelo a algumas amostras de solo, levou
a apresentar as CMyys somente dos solos ajustados satisfatériamente.
Sendo assim no sistema ndo competitivo serdo apresentados somente os
solos RQg e PVd 1 e no sistema competitivo ndo serdo apresentados os
solos RQg e LVd. A CM.4s média para os solos foi de 592,95 mg kg’ no
sistema nao competitivo e de 481,20 mg kg™’ no competitivo (Figura 15).
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Figura 15. Capacidade maxima de adsorcdo de Pb pelos solos nos sistemas
sem competicdo (a) e com competicdo com Cd e Ni (b). Linha
horizontal representa a média das CMags.

Dentre os solos onde foi possivel estimar CMgygs, 0 PVd 1
apresentou maior retencdo de Pb que o RQg no sistema ndo competitivo
(769,23 mg kg de Pb). No sistema competitivo, o LVaf foi o solo com a
maior CMags € 0 PVd 1 a menor (1.000 e 192,31 mg kg™'). A capacidade de
adsorgdo dos solos estudados foi inferior as encontradas por Linhares et
al. (2009).
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6.3.4 Correlacao entre a capacidade maxima de adsorcao
dos ETs com atributos dos solos

As correlacdes entre os atributos dos solos estudados € a CMggs
dos ETs Cd, Ni e Pb nos sistemas ndo competitivo e competitivo sdo
apresentados nas Tabelas 7 e 8. A CM,ys do Cd apresentou correlacoes
significativas a 5% com pH, silte e CTC e com significancia a 1% com os
atributos argila, matéria organica, éxidos de ferro bem cristalizados (Fed) e
oxidos de ferro mal cristalizados (Feo) no sistema ndo competitivo (Tabela
7). No sistema competitivo as correlacbes positivas significativas a 1%
ocorreram entre CMags com a areia e CTC (Tabela 8). Além disso, houve
correlagcbes negativas da CM,gs com areia (sistema nao competitivo) e silte
(sistema competitivo).

Para o Ni, a CMyys apresentou correlagcdes significativas a 5%
com pH, Fed e CTC e a 1% de significaAncia com argila e MO. Assim como
para o Cd, o Ni também apresentou correlacbes negativas com areia e
silte (sistema ndao competitivo) e com areia (sistema competitivo). O Pb foi
o ET que se correlacionou com poucos atributos do solo, silte (1%) e MO
(5%) no sistema nao competitivo e silte e CTC (1%) no sistema
competitivo. O Pb também apresentou correlacdes negativas. Neste caso,
com a areia nos dois sistemas avaliados.

Os resultados obtidos estdo de acordo com os encontrados na
literatura. Correlacdes entre CM,qs de Cd e pH foi observada por Alleoni et
al. (2005) em solos tropicais, Dias et al. (2001b) e Moreira (2004). Amaral
Sobrinho et al. (1999) verificaram que a elevando o pH de um residuo
siderurgico alcalino houve reducao da lixiviagdo e da mobilidade do Cd,
resultando em maior adsorgdo do metal na camada superficial do solo.

Segundo Zachara (1992), solos com valores de pH abaixo de
6,5, a magnitude da adsorcao parece ser controlada pela matéria organica

e minerais de argila.
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Tabela 7. Coeficiente de correlacdo entre os atributos dos solos e a
capacidade maxima de adsorcdo de ETs predita por equacoes
lineares no sistema nao competitivo

Coeficiente de correlagao

Solo : : : ; Fe20s .
PHsgua Areia  Silte  Argila MO T Fao? CTC pH7,0

Cd  0,70* -0,38** 0,48 0,86** 0,68 0,60 047 0,75
Ni 054 -0,73** -0,65* 0,74* 0,74 0,61* ns 0,64*

Pb ns -0,57* 0,70* Ns 0,87* ns ns Ns

' Matéria organica do solo % Fe extraido com ditionito- citrato-bicarbonato de so6dio; ® Fe extraldo com
oxalato &cido de aménio; * Capacidade de troca de cations; ‘significativo as 5%; ~ significativo a 1%; " n&o
significativo.

Alleoni et al. (2005), também encontraram correlagbes entre
adsorcao de Cd e teores de argila, silte, 6xidos de ferro bem cristalizados
em amostras de solo coletadas do horizonte A. Pierangeli et al. (2003)
observaram que na menor forca ibnica a fracdo de Cd adsorvida foi
correlacionada com argila, matéria organica e 6xidos de ferro, quando
estudaram a adsorcdo de Cd em solos brasileiros. King (1988) obteve
correlacdo entre a adsorcao de Cd e os teores de éxidos de Fe e de Al,
CTC, pH, forga ibnica da solucao, superficie especifica e a mineralogia.

Tabela 8. Coeficiente de correlacdo entre os atributos dos solos e a
capacidade maxima de adsorcao de ETs predita por equacoes
lineares no sistema competitivo

Coeficiente de correlagao

S0l e Areia Site  Argla MO Fe-0s
4 reia lite rgilia
Pragu ? Fed® Feo®

Cd Ns 0,66 -087* Ns ns ns ns 0,72**

CTC pn70*

Ni  057* -0,69** 063* 0,71** 0,72** 060" ns 0,61*
Pb Ns -0,58** 0,54** Ns ns ns ns 0,65**

' Matéria organica do solo; 2 Fe extraido com ditionito- citrato-bicarbonato de SOdIO Fe extraido com
oxalato acido de amdnio; ‘ Capacidade de troca de cétions; significativo as 5%; " néo significativo.
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Tendo em vista que a superficies reativas das argilas e da MO
contribuem significativamente para a retencdo de cations em solos,
esperava-se que a CTC apresentasse correlagdo com CM,gs dos solos
estudados. Dias et al. (2001b), descrevendo a absorcdo de Cd em dois
latossolos acricos e um nitossolo, verificaram que a CTC e o teor de argila
foram atributos que se correlacionaram com a adsorgéo do Cd. Ziper et al.
(1988) observaram que altas quantidades de cadmio adsorvido ao solo,
estavam relacionadas com altos valores de CTC. King (1988) também
encontrou correlacao da adsorcao de Cd com a CTC do solo.

Os resultados obtidos para Ni concordam com os descritos na
literatura. Correlagbes positivas entre pH e CMags de Ni foram relatadas por
diversos pesquisadores. Para solos brasileiros, o pH é geralmente
considerado o atributo mais importante na retencdo do Ni (Urean, 1992;
Gomes et al., 2001; Mellis et al., 2004). Pombo et al. (1989) observaram
que ocorreu aumentos significativos na adsorcao de Ni quando o pH do
solo mudou de 4,0 para 6,0. Correlagcbes entre adsorcao de Ni e 6xidos de
ferro também sao verificadas na literatura. Os 6xidos de ferro goethita e
hematita encontram-se nos coldides inorganicos do solo associados ao Ni
(Mellis et al., 2004; Singh e Gilkes, 1992). A matéria organica exerce papel
importante na retencdo do Ni em solos. Os complexos formados por ela
ocorrem em grande parte com os acidos humicos e fulvicos, sendo estes
insoluveis quando formados com acidos humicos e soluveis quando com
acidos fulvicos (Stevenson, 1991). Vérios pesquisadores ja observaram a
formagcdo de complexos estaveis do Ni com a MO (Camargo et al., 1989;
Alleoni, 2000; Mellis e Casagrande, 2001). Melo et al. (1997) encontraram
correlacbes entre adsorcao de Ni com atributos como argila, MO, pH e
oxidos de Fe. Gomes et al. (1997) descobriram que Ni, em comparacao
com Cu, Zn, Cd e Pb, foi cation de menor afinidade com a matéria
organica do solo.

Atributos do solo responsaveis pela adsorcdo de chumbo
podem ser verificados na literatura. Assim como neste estudo, Pierangeli
et al. (2001) encontraram correlacdes entre Pb e silte, argila e CTC. Além
destes atributos, os autores ainda encontraram correlagées entre Pb e
superficie especifica e 6xidos de Fe. Correlagdes significativas com 6xidos
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de Fe foram relatadas por McKenzie (1980), Matos et al., (1996); Axe e
Anderson (1998). No entanto, Linhares et al.(2009) ndo encontraram
correlagdes entre Pb e atributos do solo.

Os resultados encontrados na literatura referentes aos atributos
do solo que controlam a adsor¢cdo dos ETs sdo muito varidveis e se
devem, provavelmente, as diferengas entre os constituintes minerais e
organicos e de composicao da solugdo do solo. Com base nos resultados
obtidos, pode-se, possivelmente, selecionar areas adequadas a receber
produtos que apresentem ETs em suas composicdes e realizar
monitoramento do risco de contaminacdo, tendo em vista suas

biodiponibilidades.



6.4 CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem as seguintes conclusoées:

1. Os solos apresentaram capacidades diferenciadas em
adsorver cadmio, niquel e chumbo e elas estiveram associadas co m seus
atributos quimicos e mineraldgicos;

2. O modelo de Langmuir descreveu a adsorcao dos elementos-
traco em parte dos solos avaliados. Para o Pb o modelo de Langmuir ndo
se mostrou adequado para descrever a adsor¢ao para a maioria dos solos.



7. CONSIDERACOES FINAIS

O tema deste trabalho foi determinar o teor de cadmio, niquel e
chumbo em fertilizantes fosfatados e verificar suas disponibilidades em solos. A
partir da revisdo sobre a dindmica destes elementos no ambiente e a
preocupacdo em evitar a entrada dos mesmos na cadeia alimentar, os
resultados obtidos permitem fazer algumas inferéncias.

Embora tenham sido encontrados neste trabalho teores de ETs em
fertilizantes e solos considerados seguros segundo a legislacéo nacional, ainda
€ necessario estipular teores que contemplem todos os elementos
potencialmente téxicos ao homem. Foi possivel verificar que ainda é
necessario estudar com maior detalhamento as questées que envolvem os
teores de elementos-traco em fertilizantes e corretivos, bem como avaliar a
eficiéncia dos métodos de extracdo dos ETs nestes insumos. Sendo assim,
estudos, como fracionamento sequiencial e verificagdo da adsor¢do dos ETs
pelo complexo sortivo de solos, sdo importantes, pois auxiliam na predicao dos
impactos exercidos pelos mesmos no ambiente e na construgdo de uma base

de dados que trace um cenario atual das condi¢des brasileiras.
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