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Artigo

FRACTIONATION OF HEAVY METALS IN POLLUTED SOIL BEFORE AND AFTER RICE CULTIVATION. The objective of
the present work was to evaluate the distribution of Cd, Cu, Mn, Pb and Zn among the different fractions of contaminated soil, before
and after rice cultivation. Seven soil samples with different degrees of contamination were studied using a randomized experimental
design, with four replicates. Using an ICP-OES we analyzed the contents of heavy metals in fractions of soil, the organic matter
therein, the oxides and the residual content before and after rice cultivation. The largest concentrations of Cd, Cu, Mn and Zn in the

soil are found in the fractions with stable chemical bonds.
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INTRODUCAO

A crescente industrializa¢@o tem levado a contaminagao de solos
por diferentes metais pesados, sendo que esses solos passam a preju-
dicar o desenvolvimento normal de muitas espécies de plantas, bem
como a prépria microbiota do solo.! Alem da contaminac@o do solo,
cursos de dgua e lengol freatico também podem ser atingidos pela
contaminacdo, provocando sérios problemas ambientais.”

Os metais pesados, quando aplicados aos solos, podem acumular
e persistir por longos periodos de tempo e podem, além de fitotoxi-
cos, serem prejudiciais a processos microbianos vitais na ciclagem
de nutrientes.?

A toxicidade e a mobilidade dos metais pesados dependem forte-
mente da sua forma quimica e das ligacdes especificas (precipitados
com minerais primdrios ou secunddrios, complexados por ligantes or-
ganicos, entre outros). Mudancas nas condi¢des ambientais, tais como
acidificag¢do, mudangas dos potenciais de oxiredu¢do ou aumento da
concentracdo dos ligantes organicos podem causar a mobiliza¢do dos
metais pesados da fase sélida para a fase liquida, favorecendo assim
uma possivel contaminagéo as plantas cultivadas nesses solos.*

Uma das ferramentas para se avaliar o comportamento dos metais
pesados no solo € a utilizacdo dos chamados métodos de extragdo
seqiiencial. Conceitualmente, os metais pesados contidos no material
solido podem ser fracionados em formas geoquimicas especificas e
ser seletivamente extraidos pelo uso de reagentes apropriados. Cada
método apresenta um conjunto de reagentes, que devem atacar es-
pecificamente a forma geoquimica para o qual estd quimicamente
ligado a estrutura do solo.” As informagdes obtidas permitem avaliar
a fitodisponibilidade, fitotoxicidade, dindmica e as transformagdes
dos metais pesados entre as diferentes formas quimicas em solos
contaminados, que um dia foram ou serdo agricultiveis.®

O principio da extragdo seqiiencial seria que elementos cada
vez mais iméveis podem ser extraidos por reativos cada vez mais
eficientes.” Alguns autores consideram a extragio seqiiencial como
a determinac@o das formas quimicas de metais pesados em solos
e sedimentos, enquanto outros consideram que o método trata do
fracionamento do solo através de reativos quimicos ou solventes,
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denominados extratores, para extrair elementos ligados ou associados
a uma fase ou composto particular do solo.>®

Um dos primeiros métodos desenvolvidos possui o esquema de
fracionamento mais utilizado atualmente, onde utiliza diferentes so-
lugdes, dividindo os metais pesados nas seguintes fragdes: trocdvel,
ligados a carbonato, ligados a 6xidos de ferro e manganés, ligados
a matéria orgnica e residual.’ Outro esquema de fracionamento foi
proposto para estudar metais pesados em solos dcidos, que ndo contém
carbonatos e quantidades aprecidveis de sulfeto.” Neste esquema,
sdo contempladas as fracdes: trocdvel, ligada a matéria organica e a
oxidos de Mn e Fe (cristalinos e amorfos) e residual.

Em experimento com amostras de Latossolo Vermelho-Amarelo
Hiimico incubado com solugdes de sais de cddmio, crdmio, cobre,
niquel, chumbo e zinco foi proposta uma metodologia para solos
tropicais.'” Este esquema de fracionamento se tornou o mais ade-
quado para solos de regides tropicais, pois, entre outras vantagens,
elimina a fragdo ligada a carbonato e inclui os 6xidos de Al junta-
mente com os de Fe e Mn.'° Em solos de regides tropicais a fragdo
ligada a carbonato ndo possui representatividade, em relagdo a
fracdo ligada a 6xidos de Fe e Al, devido a esses solos possuirem
alta intemperizagao.

Baseando-se em varias revisoes, pesquisadores propuseram mé-
todo de fracionamento com ordem de extragdo mais adequada e com
minimas chances do extrator retirar elementos de outra fragdo.!!

Esse trabalho teve como objetivo avaliar a distribuicdo de Cd,
Cu, Mn, Pb e Zn entre as diferentes fra¢des de um solo contaminado
por estes elementos, antes do cultivo (solo inicial) e apds o cultivo
de arroz.

PARTE EXPERIMENTAL

O experimento foi conduzido em casa de vegetacdo do Departa-
mento de Ciéncia do Solo da Escola Superior de Agricultura “Luiz
de Queiroz”, no periodo de novembro de 2004 a abril de 2005.

O solo, classificado como Latossolo Vermelho distroférrico de
textura argilosa,'? utilizado no estudo foi coletado préximo a uma
fébrica, no municipio de Paulinia, SP, a qual utilizava residuos para
fabricagdo de seus produtos e cuja contaminagdo ocorreu por via e6li-
ca. Foram coletados em 7 pontos distanciados em 100 m, partindo da



1386 Silva e Vitti

fonte de poluicdo, na profundidade de 0-20 cm. De cada ponto foram
retiradas 3 amostras, as quais foram secas ao ar e passadas por peneira
de 2 mm e analisadas quanto ao pH (CaCl,), matéria organica (MO),
fésforo (P), potdssio (K), cdlcio (Ca), magnésio (Mg), acidez ativa
(H+A1)" e teores totais de Cd, Cu, Mn, Pb e Zn'* (Tabela 1).

O experimento foi conduzido em delineamento inteiramente
casualizado, com 4 repeti¢des, em vasos com capacidade para 5 dm®.
A espécie utilizada no experimento foi a Oriza sativa L. cultivar IAC
202. A adubagao NPK foi realizada conforme necessidade da cultura,
baseando-se nas recomendagdes do Boletim 100.'> Foram semeadas
10 sementes por vaso e apds 15 dias da germinagd@o realizou-se
desbaste deixando 4 plantas por vaso. As plantas foram conduzidas
até maturacgdo. A irrigagdo dos vasos foi realizada de modo a nio
ultrapassar o limite maximo de 70% e minimo de 40% da capacidade
de reten¢do de dgua do solo, com pesagem didria dos vasos.

No procedimento de extracdo seqiiencial aplicado para o fracio-
namento dos metais pesados presentes nas amostras de solo, antes
do cultivo (solo inicial) e apds o cultivo de arroz, foi excluida a fase
carbonato, que € sabido ser muito pequena no solo estudado.

O fracionamento consistiu de quatro extracdes em seqii€ncia, sen-
do a primeira a fra¢ao soldvel + trocdvel, a segunda ligada a fracdo or-
ganica, a terceira ligada a fracdo oxidica e a quarta ao residuo, segundo
metodologia de Ahnstrom e Parker.!! As amostras foram moidas em
almofariz de porcelana para promover melhor homogeneizagio de
seus componentes e facilitar a acdo das solugdes extratoras.

O fracionamento foi conduzido utilizando-se amostras de 2 g de
terra em tubos de centrifuga de 50 mL, onde:

Fracdo 1 — metais pesados na frag@o solivel + trocdvel: para a
extragdo dos elementos da fragdo soltivel + trocdvel, adicionaram-
se 15 mL de Sr(NO,), 0,1 mol L' aos tubos, agitando por 2 h em
baixa velocidade. Ap6s, centrifugou-se a 2500 rpm durante 10 min
e o sobrenadante, filtrado com papel de filtro quantitativo faixa
azul, foi recolhido em baldo volumétrico de 50 mL. Repetiu-se o
procedimento.

Fracdo 2 — metais pesados na frag@o orgénica: para a extracao
dos metais pesados da fracdo organica foram utilizados 5 mL de
NaOCl 5%, com pH ajustado para 8,5 com HNO, concentrado. Os
tubos foram colocados em banho-maria mantendo-se a temperatura
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de 95 °C durante 30 min sob agitacdo lenta. Apds esse tempo, as
amostras foram centrifugadas a 2500 rpm durante 10 min e o sobre-
nadante, filtrado com papel de filtro quantitativo faixa azul, recolhido
em baldo volumétrico de 50 mL. O procedimento foi repetido até a
queima da matéria organica, que ocorreu quando cessou a formacao
de espuma.

Fracdo 3 — metais pesados na fragdo oxidica: para extragdo dos
metais pesados ligados a fragdo oxidica foram adicionados 20 mL
de uma mistura de 0,2 mol L' de oxalato de amonio, 0,2 mol L-!
de 4cido oxdlico e 0,1 mol L' de 4cido ascérbico com pH ajustado
para 3,0 com NH,OH concentrado. Os tubos foram colocados em
banho-maria mantendo-se a temperatura de 95 °C durante 30 min sob
agitacdo lenta. Apds esse tempo, as amostras foram centrifugadas a
2500 rpm durante 10 min e o sobrenadante, filtrado com papel de
filtro quantitativo faixa azul, recolhido em baldo volumétrico de 100
mL. As extragdes foram realizadas até a cor do solo ficar cinza (sem
ferro) e o sobrenadante amarelado.

Ao final de cada processo de extragdo, nas fragdes 1, 2 e 3, as
amostras de solo foram lavadas com 5 mL de NaCl 0,1 mol L, cen-
trifugadas a 2500 rpm durante 10 min, e os sobrenadantes recolhidos
junto ao extrato referente a fracfio. A esse extrato adicionou-se 1 mL
de HNO, concentrado para a preservagao, e completou-se o volume
com dgua deionizada.

Fracdo 4 — metais pesados na frag@o residual: as amostras de
solo foram colocadas para secar em estufa a 60 °C durante 24 h e
retiradas dos tubos de centrifuga. Fez-se a extraciio da frac@o residual
com dgua régia (mistura de 3:1 de HC1 /HNO,), em sistema aberto,
utilizando método modificado.'® Adicionaram-se 12 mL de HCl e 3
mL de HNO,, as amostras foram aquecidas por 3 h a temperatura
de 60 °C, 1 h a 105 °C e 30 min a 140 °C. Deixou-se esfriar € o
sobrenadante, filtrado com papel de filtro quantitativo faixa azul, foi
recolhido em baldo volumétrico de 50 mL. Completou-se o volume
com dgua deionizada.

Os teores de Cd, Cu, Mn, Pb e Zn nos extratos de cada fragdo
foram determinados por espectrofotometria de emissdo por plasma
induzido de argonio (ICP-OES). As concentragdes dos metais pesados
foram analisadas estatisticamente e comparadas pelo teste de Tukey
a 5% através do programa estatistico SAS."”

Tabela 1. Atributos quimicos do solo e teores (mg kg™') totais e disponiveis dos metais pesados no solo para cada tratamento

Pontos de coleta de solo

Determinagao Unidade 1 2 3 4 5 6 7
pH CaCl, 5.8 5,7 52 55 5,4 53 52
MO g dm? 34,8 36,3 344 37,2 354 36,3 335
P g dm? 59,1 36,0 56,1 22,1 21,5 20,7 17,5
K mmol_dm™ 12,0 14,1 11,4 11,8 11,3 12,4 11
Ca mmol_dm™ 41 39 38 40 36 36 37
Mg mmol_dm™ 18 19 20 22 20 19 21
H+ Al mmol_ dm? 28 33 32 29 29 31 31
SB mmol_ dm? 71,0 72,1 69,4 73,8 67,3 67.4 69.0
T mmol_ dm? 99,0 105,1 101,4 102,8 96,3 98,4 100,0
\% % 71,7 68,6 68.4 71,8 69.9 68,5 69,0
Cd mg kg 24,7 233 20,4 233 26,3 279 26,7
Cu mg kg! 272,1 140,8 115,0 120,6 144,1 166,1 1533
Fe mg kg 3329 208,0 173,5 1984 226,1 2441 228,6
Mn mg kg 539,6 562,7 535,6 582,7 664.,4 719,2 570,5
Pb mg kg! 3329 208,0 173,5 198.4 226,1 2441 228,6
Zn mg kg! 553,6 188,7 112,8 105,7 105,6 108,0 102,0
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Cédmio (Cd)

A distribui¢@o do Cd, nas diversas formas quimicas, ndo apresen-
tou variacdes significativas entre os pontos de coleta no solo inicial.
No entanto, observa-se que apds o cultivo de arroz houve variagio
entre os pontos de coleta de solo (Figura 1).
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Figura 1. Distribui¢do do Cd, em porcentagem, nas fragoes do solo (fragcdo
soliivel — F1, fragdo ligada a matéria orgdnica — F2, fragdo ligada a oxidos
— F3 e fragdo residual — F4) nos pontos de coleta de solo

E evidente a menor distribui¢io de Cd nas fragdes soliivel + trocd-
vel e ligada a matéria orgnica, em todos os pontos de coleta no solo
inicial. No solo apds o cultivo de arroz observa-se ligeiro aumento
da porcentagem de Cd nestas fragdes. Estas formas encontram-se
ligadas por forcas eletrostética nas cargas negativas da argila e da
matéria organica do solo.

Quantidades consideraveis foram extraidas pelas fragdes ligadas
a 6xidos de Fe e Al e residual em todos os pontos de coleta, demons-
trando a importante participacio dos 6xidos de Fe na adsor¢do desse
elemento em solos com baixo teor de matéria organica. Apds o cultivo
do arroz observa-se que houve aumento na porcentagem de Cd ligada

Fracionamento de metais pesados em solo contaminado antes e ap6s cultivo de arroz

1387

a oxidos de Fe do ponto 7 para o ponto 1, do mais distante para o
mais préximo a fonte de polui¢do, sendo que o ponto 3 foi o que apre-
sentou maior porcentagem. Nos solos sob clima tropical, os 6xidos
de Fe e Al exercem importante papel no comportamento dos metais
pesados. A adsorcao desses elementos aos 6xidos de Al pode ocorrer
por meio da formagdo de ligagdes covalentes com o OH" e/ou O* na
superficie desses coléides.'”® Em menores valores de pH pode haver
maior oxidacdo da matéria orginica, liberando o Fe complexado."
Esse fato poderia justificar o aumento do Cd na fracdo 6xidos de Fe
no solo apds cultivo. Vérios estudos tém mostrado que aplicagio de
oxidos de Fe e Mn reduz significativamente a solubilidade de Cd por
aumentar sua retengéio nos solos.”

Na Tabela 2 encontram-se os teores de Cd extraido nas fragdes do
solo para o solo inicial e apds o cultivo. Observa-se que ndo ocorreram
diferengas na fracdo soluvel + trocdvel (F1) entre os pontos coletados
no solo antes e apds a cultura. O mesmo ocorreu para a fracdo ligada a
matéria organica (F2), no entanto pode-se notar nesta fracido aumento
no teor de Cd ligado a matéria orgénica do ponto 7 para o 1.

Na fragao ligada a 6xidos de Fe e Al (F3) apenas apds o cultivo
houve diferenca entre os pontos de coleta. Verifica-se que o solo mais
contaminado (ponto 1) apresentou maior teor ligado a 6xidos apds o
cultivo do arroz, porém nao houve diferenga estatistica entre o ponto
com menor contaminagdo por Cd (ponto 7) e o de maior contami-
nagdo. Na fraco residual (F4), observa-se tendéncia em diminuir o
teor de Cd do ponto 7 para o ponto 1.

Cobre (Cu)

A porcentagem de Cu nas diversas fragdes quimicas variou no
ponto 1 e entre o solo inicial e apds o cultivo (Figura 2). A partici-
pacdo da forma soldvel + trocdvel foi significativamente menor em
todos os pontos de coleta. Com relag@o a fra¢do ligada & matéria
organica observa-se afinidade do Cu. Autores verificaram reagdo deste
elemento com os grupos COOH e OH — fendlicos, simultaneamente,
formando complexos altamente estdveis.'” Embora a associa¢ao do
Cu com a matéria organica seja amplamente relatada na literatura,”!
no presente estudo verificou-se que a sua participag¢do na reten¢io do
Cu foi pequena (<10%), ao contrario do que se encontrou na literatura
que a retenc@o do Cu pela matéria orgénica foi cerca de 40%.%

A maior parte do Cu foi encontrada associada as formas ligadas
a 6xidos de Fe e Al e principalmente a fracdo residual. Apenas no
ponto 1 a porcentagem de Cu na fragdo ligada a 6xidos de Fe e Al
foi significativamente maior que a fragdo residual. A afinidade de Cu
por 6xidos de Fe € bem documentada na literatura.”

Elementos presente na fracdo residual sdo aqueles ligados aos
silicatos, 6xidos de Fe bem cristalizados e outros minerais mais re-
sistentes, os quais ndo foram solubilizados nas extra¢des anteriores. '

Tabela 2. Teores de Cd, em mg kg, extraido em cada fragio de amostra de solo contaminado, antes e apds cultivo de arroz

Pontos de Fracdo 1 Fracdo 2 Fracdo 3 Fragdo 4
coleta de solo I A I A I A I A
1 0,6 ab 0,8 ab 0,3 a 0,3 59 a 7,7 A 17,9 d 8,0 b
2 0,7 a 0,8 ab 0,2 b - 6.5 a 6,2 Bc 15,9 f 7,5 be
3 0,6 ab 0,7 b 0,1 c - 6,0 a 6,2 Bc 13,7 g 53 d
4 0,5 b 0,6 b 0,1 c - 5.8 a 6,2 Bc 17,0 e 6,5 c
5 0,8 0,9 a 0,1 c - 6,0 a 6,6 Bc 19,5 c 10,0 a
6 0,7 ab 0,6 b - - 59 a 5.8 C 21,3 a 10,3 a
7 0,7 ab 0,7 b - - 5,8 a 6,8 Ab 20,2 b 10,0 a

Nota: Médias seguidas por letras iguais na coluna nio diferem entre si ao nivel de 5% pelo teste de Tukey; I- Solo inicial, antes do cultivo;
A —solo apds o cultivo de arroz. - Abaixo do limite de detecgdo de 0,0035 mg L
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Figura 2. Distribui¢do do Cu, em porcentagem, nas fragdes do solo (fragcdo
soliivel — F1, fragdo ligada a matéria orgdnica — F2, fragdo ligada a oxidos
— F3 e fragdo residual — F4) nos pontos de coleta de solo

As maiores concentracdes de Cu em solos encontram-se adsorvidas
nos 6xidos de Fe e Mn bem cristalizados (hematita, goethita e bur-
nessita) e argilominerais, os quais s3o os componentes bdsicos da
fragéo residual.! Alguns autores consideram que a fracdo residual
ndo é muito significativa, sendo importante apenas para completar o
cdlculo de balanco de massas dos elementos no solo.* No entanto,
esta consideragdo deve ser importante para solos mais recentemente
contaminados, para os quais ndo houve tempo ou condicdes ter-
modindmicas suficiente para a incorporagdo na rede cristalina dos
argilominerais. "

Observando o solo inicial e apds o cultivo de arroz, nos pontos
de coleta, pode-se notar que houve ligeiro aumento na porcentagem
do Cu ligados a 6xidos de Fe e Al, juntamente com a diminui¢do do
residual, sendo mais evidente a partir do ponto 3, e mais pronunciado
no ponto 1.

Na Tabela 3 encontram-se os teores de Cu extraido nas fra¢des do
solo para o solo antes e apds o cultivo. Na frag@o soldvel + trocdvel
obteve-se maior extra¢do no ponto 1 para o solo inicial, enquanto que
ap0s o cultivo do arroz, a maior extragdo foi observada para o ponto
7. Na fragao ligada a matéria organica nota-se que, tanto para o solo
inicial quanto para o solo apds o cultivo, houve maior extracdo no
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ponto 1, seguindo tendéncia em diminui¢io na extraciio do ponto 1
para o ponto 7.

Observando a fra¢@o ligada a 6xidos de Fe e Al, verifica-se que a
extracdo de Cu foi maior no ponto 1 para o solo antes e apds o cultivo.
Na fragao residual foi obtida maior extragdo no ponto 1 para o solo
inicial, diferindo estatisticamente dos demais pontos, e nos pontos 7
e 6 para o solo apds cultivo do arroz.

Manganés (Mn)

Os processos quimicos mais importantes que influenciam o
comportamento do Mn no solo e sua disponibilidade para as plantas
s30 os que se relacionam com sua adsorcéo no solo, aceitando-se,
geralmente, que as concentragdes na solucio do solo e conseqiiente-
mente, a disponibilidade para as plantas sdo controladas por rea¢des
de sor¢@o-dessor¢dao.” O pH do solo, na maioria dos casos, € o fator
mais importante de controle de disponibilidade.

A distribuicdo do Mn nas diversas formas quimicas apresentou
variacdes entre os pontos de coleta no solo apds o cultivo de arroz.
No solo inicial houve pouca variagdo das fracdes entre os pontos
(Figura 3). Observa-se menor distribui¢do de Mn nas fracdes
solivel + trocdvel e ligada a matéria orginica em todos os pontos
coletados. Os complexos organicos formados com o Mn sédo de
pouca estabilidade, uma vez que o complexo formado com o dcido
hidmico tem cardter inteiramente eletrostatico e os dcidos fulvicos
apresentam limitado nimero de sitios de complexacdo especificos
para o elemento.?

Quantidades considerdveis foram extraidas pelas fragdes ligadas
a 6xidos de Fe e Al e residual em todos os pontos, demonstrando a
importante participa¢do dos 6xidos de Fe na adsor¢@o desse elemento.
A associagdo dos metais pesados aos 6xidos ocorre preferencialmente
por adsorg¢do especifica.”’

Na Tabela 4 encontram-se os teores de Mn extraido nas fracdes
do solo, no solo antes e apds o cultivo de arroz. Observa-se na fracio
soldvel + trocdvel que o ponto 6 apresentou maior teor de Mn extraido
no solo inicial e apds o cultivo de arroz.

Na fragdo ligada a matéria organica as maiores extragdes foram
observadas para o ponto 6, no solo inicial, e para o ponto 2 no solo
apos cultivo do arroz, sendo que este ndo diferiu estatisticamente
dos pontos 3, 4 e 6. Resultados semelhantes foram observados na
fragdo ligada a 6xidos onde, para o solo inicial, o ponto 6 foi o que
apresentou maior teor extraido, diferindo dos demais pontos ao nivel
de probabilidade de 5%. J4 para o solo apds cultivo, o ponto 1 foi o
que apresentou maior teor extraido.

Para a fragdo residual verifica-se que no solo inicial o ponto 6
apresentou maior teor, diferindo dos demais e para o solo apds cultivo,
os maiores teores foram para os pontos 5 e 6.

Tabela 3. Teores de Cu, em mg kg, extraido em cada fracdo de amostra de solo contaminado, antes e apds cultivo de arroz

Pontos de coleta Fracdo 1 Fracdo 2 Fracdo 3 Fragao 4
de solo I A I A I A I A
1 1,0 a 0,5 d 15,3 a 28,8 a 1340 a 1384 a 1219 a 71,7 B
2 0,9 be 0,3 f 7,8 b 124 b 343 d 328 e 97,8 d 473 c
3 0,8 be 0,4 d 6,8 be 7,3 25,8 e 26,1 g 81,6 g 39,9 c
4 0,9 ab 04 e 6,1 cd 6,8 cd 282 e 28,4 f 85,5 f 48,8 c
5 0,8 be 0,8 c 5,8 cd 59 de 39,7 c 38,8 d 97,8 e 79,2 b
6 0,8 c 0,8 b 5,6 d 5,0 e 457 b 444 b 1141 b 94.4 a
7 0,8 c 1,0 a 5,1 d 5,8 e 399 c 41,1 c 1076 ¢ 91,6 a

Nota: Médias seguidas por letras iguais na coluna ndo diferem entre si ao nivel de 5% pelo teste de Tukey; I- Solo inicial, antes do cultivo;

A — solo apds o cultivo de arroz.
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Figura 3. Distribui¢do do Mn, em porcentagem, nas fragoes do solo (fragcdo
soliivel — F1, fragdo ligada a matéria organica — F2, fra¢do ligada a oxidos
— F3 e fragdo residual — F4) nos pontos de coleta de solo

Chumbo (Pb)

A distribui¢@o do Pb nas diversas formas quimicas ndo apresentou
variagdes significativas entre os pontos de coleta de solo (Figura 4).
Observa-se predominancia de Pb ligado a 6xidos de Fe e Al, sendo
superior, estatisticamente, as demais fragdes, exceto nos pontos 7 e
6 no solo inicial. Baseados em experimentos, autores relatam que
54% do Pb presente nos Latossolos estariam associados a fracdo
6xidos de Fe,' enquanto outros relatam valores em torno de 23%.'°
Os dados obtidos neste trabalho nao diferem dos citados, variando
de 32 a 40% da soma de todas as fracdes, dependendo do grau de
contaminacdo, chegando até 51% no ponto 1 no solo apds o cultivo
do arroz. Os 6xidos de Fe e Mn s@o os principais adsorvedores de Pb
nos solos.”® A retencio de Pb aos 6xidos de Fe € altamente especifica
(quimissorcd@o) e o processo resulta na formacdo de complexos de
esfera interna.?Isto faz com que este elemento seja pouco mével nos
solos, uma vez que as reacdes de quimissor¢ao s2o menos reversiveis
que as de troca idnica.

Observando o solo inicial e ap6s o cultivo pode-se notar que houve
ligeiro aumento na porcentagem do Pb ligados a éxidos de Fe e Al,
semelhante ao que foi observado em outro experimento, no entanto
em condig¢des diferentes.”? O autor observou aumento no teor de Pb na
fracao 6xido a medida que o pH do solo aumentou o que ocasionaria
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Figura 4. Distribui¢do do Pb, em porcentagem, nas fragoes do solo (frag¢do
soliivel — F1, fragdo ligada a matéria orgdnica — F2, fragdo ligada a oxidos
— F3 e fragdo residual — F4) nos pontos de coleta de solo

uma desprotonagio, liberando sitios para adsorcdo de Pb nos 6xidos de
Al, explicando assim a maior retencdo nesta fracao. Autores relatam que
estudos com Latossolos brasileiros revelaram que estes possuem grande
capacidade de retengao de Pb, sendo que as quantidades adsorvidas de-
pendem do pH.*’ Cabe salientar que considerével fragao de Pb permanece
adsorvida mesmo em pH 4,5 , mostrando que em valores de pH mais
baixos a disponibilidade de Pb em Latossolos pode ser reduzida.’!

Nota-se também que o Pb na fragdo trocdvel manteve-se constan-
te, enquanto que na fracdo ligada a matéria organica ocorreu pequeno
aumento apds o cultivo. O Pb na forma trocdvel aumenta o risco de
contaminacdo. Existem evidéncias que a matéria organica do solo
forma quelatos de baixa solubilidade com o Pb.*

Na Tabela 5 podem-se observar os teores de Pb extraido das fra-
¢des do solo, no solo antes e apds o cultivo. Verifica-se que na fracéio
soldvel + trocdvel ndo houve diferencga entre os pontos de coleta no
solo inicial. No solo apds cultivo pode-se verificar tendéncia, do maior
para o menor teor extraido, do ponto 7 para o ponto 1.

Ja para a fragdo ligada a matéria orgénica e a fracdo ligada aos
oxidos de Fe e Al observa-se tendéncia contrdria, ou seja, aumento
no teor extraido do ponto 1 para o ponto 7. Na fragdo residual os
maiores teores extraidos foram obtidos nos pontos 1 e 6 para o solo
apos o cultivo.

Tabela 4. Teores de Mn, em mg kg™!, extraido em cada fragdo de amostra de solo contaminado, antes e apds cultivo de arroz

Pontos de coleta de Fracdo 1 Fragdo 2 Fracdo 3 Fragao 4
solo I A I A I A I A
1 29,3 f 252 «cod 8,3 d 20,2 ¢ 141,1 bc 2682 a 361,0 f 1655 ¢
2 38,1 e 23,6 d 13,8 c 32,8 a 1138 e 1672 b 3970 ¢ 1533 ¢
3 49,3 b 26,5 cd 209 b 31,4 a 1278 1266 d 3377 g 1517 ¢
4 40,8 cd 249 cd 199 b 31,5 a 1324 cd 132,66 d 3897 d 164,1 ¢
5 42,8 c 35,1 b 22,6 b 222 be 1452 b 160, bc 4538 b 4865 a
6 58,9 a 44,1 a 28,2 a 299 ab 1639 a 1725 b 4682 a 4652 a
7 394 de 292 c 123 cd 142 ¢ 1364 bed 1434 cd 3823 e 321,8 b

Nota: Médias seguidas por letras iguais na coluna nio diferem entre si ao nivel de 5% pelo teste de Tukey; I- Solo inicial, antes do cultivo;

A — solo apés o cultivo de arroz.
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Zinco (Zn)

A porcentagem de Zn nas diversas fragdes quimicas apresentou
variacdo, sendo esta mais evidente no ponto 1, tanto no solo inicial
quanto ap6s o cultivo (Figura 5). Em todos os pontos 0 Zn esteve mais
associado as formas ligadas a 6xidos de Fe e residual. Em estudos sobre
os efeitos das propriedades do solo na adsor¢do de Zn, verificou-se que
os solos com elevados teores de argila silicatada possuem maior capa-
cidade de adsorcd@o de Zn que solos arenosos.” Outros pesquisadores
relatam que 14 a 38% do Zn presente no solo estd associado com 6xidos
de Fe e ALY No presente trabalho a variac@o ficou entre 12 € 24% no
solo inicial, 15 e 52% no solo ap6s cultivo do arroz. Metais pesados
de origem antropogénica sdo potencialmente mais méveis que aqueles
inerentes ao material geol6gico componente da matriz do solo.!

Muitos estudos referentes a adsorcdo e retencdio de Zn revelam
que minerais de argila e a matéria organica presente no solo sdo
capazes de reter esse elemento muito fortemente,** enquanto outros
relatam pequena participacdo do Zn na fragdo trocdvel.** A matéria
organica € um constituinte do solo que apresenta intima relagdo com
metais pesados. Estima-se que aproximadamente 1,5 a 2,3% do Zn
presente nos solos estejam associados a matéria organica.! No presente
estudo foi obtida uma grande variagdo na participagdo da matéria
organica na retencio do Zn, de 0,8 a 14% no solo inicial e 0 a 18%
no solo apds cultivo. Observa-se que o aumento na fragio ligada a
matéria organica se deu do ponto 7 para o ponto 1, tanto no solo inicial
quanto apds o cultivo, no entanto o teor de matéria orgénica no solo em
todos os pontos coletados manteve-se praticamente constante (Tabela
1). Uma explicagdo para tal resultado poderia ser pelo fato de que
os mecanismos de adsorc¢do e reteng¢do de metais pesados, em solos
contaminados com varios elementos, s3o extremamente competitivos
e os elementos com maior afinidade pela matéria organica podem ter
deslocado o Zn dos sitios de adsor¢@o. Os teores de Zn no solo séo
menores no ponto 7 aumentando gradualmente até o ponto 1, tanto
no solo inicial (Tabela 1) quanto no solo apds os cultivos (Tabela 6),
enquanto que elementos, como o Cu, que t€m alta afinidade com a
matéria organica, mantém-se altos em todos os pontos coletados.

A participagdo da forma soluivel + trocdvel foi significativamente
menor em todos os pontos de coleta de solo, no entanto observa-se
aumento na sua participagio do ponto 7 para o ponto 1.

Observando o solo inicial e apds o cultivo nos pontos coletados
pode-se notar que houve ligeiro aumento na porcentagem do Zn
ligados a 6xidos de Fe e Al, sendo mais evidente nos pontos 1 e 4. O
mesmo foi observado para o Zn trocdvel + solivel e ligado a matéria
organica, conseqiientemente houve diminuicdo do Zn residual. A
relagdo entre pH e disponibilidade do Zn € bem enfatizada por outros
pesquisadores.’*** A diferenca de pH entre o solo inicial e apés o
cultivo, que pode ser justificada pela reacio das raizes com o solo,
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Figura 5. Distribui¢do do Zn, em porcentagem, nas fragoes do solo (fragdo
soliivel — F1, fragdo ligada a matéria orgdnica — F2, fragdo ligada a oxidos
— F3 e fragdo residual — F4) nos pontos de coleta de solo

influenciou os teores de Zn disponivel. O decréscimo de uma unidade
de pH aumenta a solubilidade dos metais pesados em dez vezes.*

Na Tabela 6 observam-se os teores de Zn extraidos das fracdes
do solo, no solo antes e ap6s o cultivo. Verifica-se que para as fracdes
soldvel + trocédvel, ligada a matéria orginica e ligada a 6xidos de Fe e
Al apresentou maior extragdo no ponto 1, local este com maior grau
de contaminag¢@o por Zn, diminuindo estatisticamente até o ponto 7,
conforme diminui a contaminacao (Tabela 1). A mesma tendéncia
nao foi observada na fracdo residual, apesar de a maior extracgio ter
sido verificada também para o ponto 1.

CONCLUSOES

A andlise de fracionamento ap6s o cultivo do arroz demonstrou
influéncia das raizes das plantas sobre as fragdes nas quais os metais
pesados estavam ligados, sobretudo nas fragdes residuais e ligadas
a 6xidos.

Os maiores teores de Cd, Cu, Mn e Zn no solo encontram-se
nas fracdes com ligagdes quimicas mais estdveis (ligados a 6xidos
e residual) sendo as fracdes trocdvel + solivel e organica de menor
representatividade, em relacdo ao total encontrado.

Tabela S. Teores de Pb, em mg kg, extraido em cada fracdo de amostra de solo contaminado, antes e apds cultivo de arroz

Pontos de coleta de Fracdo 1 Fracdo 2 Fragdo 3 Fracdo 4
solo 1 A 1 A 1 A I A
1 49,0 a 46,2 b 28,1 a 34,7 a 1420 a 1706 a 1138 a 80,5 a
2 48,0 a 45,9 b 16,1 b 23,1 b 75,2 bed 822 b 68,7 e 55,6 d
3 49,5 a 47,4 b 16,3 b 209 cd 674 d 72,3 c 40,3 g 32,5 e
4 48,3 a 47,1 b 16,8 b 224  bc 69,7 d 72,7 c 63,6 f 54,4 d
5 49,6 a 49,1 a 16,7 b 21,5 bc 81,3 bc 86,1 b 78,5 d 63,0 c
6 48,9 a 49,6 a 16,0 b 19,6 d 82,3 b 85,6 b 97,0 b 83,3 a
7 49,2 a 50,2 a 13,7 c 17,5 e 74,1 cd 852 b 91,6 c 72,1 b

Nota: Médias seguidas por letras iguais na coluna ndo diferem entre si ao nivel de 5% pelo teste de Tukey; I- Solo inicial, antes do cultivo;

A —solo apds o cultivo de arroz.
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Tabela 6. Teores de Zn, em mg kg, extraido em cada fragdo de amostra de solo contaminado, antes e apés cultivo de arroz
Pontos de coleta de Fracdo 1 Fracdo 2 Fracao 3 Fracao 4
solo 1 A I A 1 A I A

1 54,3 a 54,3 a 76,8 a 95,2 a 1361 a 281, 7 a 2864 a 101,8 a
2 6,2 b 7,3 b 162 b 200 b 41,6 b 69,0 12477 b 57,1 c
3 4,9 be 6,1 be 6,9 c 5,6 c 24,0 c 24,7 76,9 g 44.5 d
4 1,6 cd 2,5 be 4,1 d 3,0 d 20,2 d 21,5 cd 798 f 42,1 d
5 1,1 d 1,7 c 2,0 e 0,6 e 18,5 de 203 cd 84,0 e 81,9 b
6 1,0 d 1,8 c 1,7 ef 0,7 e 17,0 e 17,7 d 88,4 c 84,5 b
7 1,9 cd 2,5 bc 0,8 f 0,0 e 12,3 f 15,3 d 87,0 d 839 b

Nota: Médias seguidas por letras iguais na coluna néo diferem entre si ao nivel de 5% pelo teste de Tukey; I- Solo inicial, antes do cultivo;
A —solo ap6s o cultivo de arroz.

O Pb, apesar de predominar nas fragdes ligadas a 6xidos e

residual, oferece grande potencial de contaminagdo ambiental por
também se apresentar nas fracdes trocavel + soltivel e organica em
teores considerdveis. O mesmo ocorrendo para o Zn, onde os teores
totais foram mais elevados.
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