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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a disponibilidade, mobilidade e distribuicao
dos metais-traco (Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Pb e Zn) em éreas cultivadas com olericélas do
municipio de Jaguaquara, Bahia. Para avaliar a disponibilidade, distribuicdo e/ou mobilidade
dos metais nos solos oriundos de aportes antropogénicos, como uso intensivo de
agroguimicos, sao utilizados diferentes métodos de extracdo, designados parciais (EDTA e
agua régia), digestdo total ou extracdo sequencial (utilizacdo de uma série de extratores,
também conhecido com extracdo sequencial). A extracdo parcial promove a retirada dos
metais fracamente adsorvidos nas fracGes geoquimicas; total também os teores nao labeis. Os
métodos de fracionamento quimico visam avaliar os metais associados desde a fracéo trocavel
até os metais que estdo fortemente ligados na fracdo residual, com a utilizacdo de reagentes
seletivos sob condicGes experimentais especificas para cada etapa de extracdo. Neste trabalho
foram realizadas extracdo sequencial, extracdo parcial (EDTA e agua régia) e digestdo total
em 37 amostras de solos cultivados (0-20 cm). Para o fracionamento foi utilizado o método
proposto por Tessier et al. (1979), adaptado. Foram realizadas também as seguintes analises:
granulometria, pH, Eh, matéria organica (MO), nitrogénio total (N), fosforo assimilavel (P),
capacidade de troca catidnica (CTC). Os metais-trago Ni e Cr (digestdo com EDTA)
permaneceram abaixo dos limites de deteccdo em todas as amostras. Analises estatisticas
mostraram que h& diferencas significativas entre os métodos estudados e em relacdo aos
parametros fisico-quimicos e a distribuicdo dos metais. Os parametros que mais interferem na
distribuicdo dos metais (extracdo EDTA e &gua régia) sdo granulometria, pH, MO e P. O
fracionamento quimico revelou distribuicdes diferenciadas dos metais nas fracdes
geoquimicas de solos e sedimentos. Os metais Cr, Pb e Zn apresentaram distribuico
diferenciada nas fracdes; ja o Pb apresentou sempre uma maior propor¢do na fracdo residual.
Com o Fator de Mobilidade foi possivel verificar a ordem de mobilidade dos metais Cr >Pb >
Zn. Uma comparagdo entre os métodos mostrou que o EDTA extrai os metais mais facilmente
disponiveis, a agua régia, extraiu além, desses 0os metais com menos disponibilidade, e a
digestdo total extraiu principalmente os metais ndo disponiveis para ambiente.

Palavras-chave: agua régia; EDTA; extracdo sequencial; disponibilidade de metais;
contaminacdo do solo; metal trago; parametros fisico-quimicos; Jaguaquara, Bahia.



ABSTRACT

The present study aims to assess the availability, mobility and distribution of trace metals (Cd,
Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Pb and Zn) in cultivated areas with oleric6las of the municipality of
Jaguaquara, Bahia. To assess the availability, distribution of metals in soil mobility eou from
anthropogenic contributions, as intensive use of agrochemicals are used different methods of
extraction, partial designated (EDTA and aqua regia), total digestion or sequential extraction
(use of a number of extractors, also known as sequential extraction). Partial extraction
promotes removal of weakly metals adsorbed on geochemical fractions; total labile not levels
too. . Chemical fractionation methods aim to assess the associated metals since the
exchangeable fraction to the metals that are strongly linked in residual fraction, with the use
of selective reagents under experimental conditions specific to each stage of extraction. In this
work were performed sequential extraction, partial extraction (EDTA and aqua regia) and
total digestion in 37 samples of cultivated soils (0-20 cm). For the fractionation was used the
method proposed by Tessier et al. (1979), adapted. The following tests were performed:
particle size, pH, Eh, organic matter (MO), total nitrogen (N), phosphorus (P) assimilable,
cationic exchange capacity (CTC). The trace metals Ni and Cr (digestion with EDTA)
remained below the limits of detection in all samples. Statistical analysis showed that there
are significant differences between the methods studied and in relation to the physico-
chemical parameters and the distribution of metals. The parameters that affect the distribution
of metals (EDTA extraction and aqua regia) are particle size, pH, MO and p. the chemical
fractionation revealed different distributions of metals in soil and sediment geochemical
fractions. The metals Cr, Pb and Zn showed differentiated distribution in fractions; Since the
Pb always presented a higher proportion on residual fraction. With the Mobility factor was
possible to verify the order of mobility of metals Cr Pb Zn. a comparison between the
methods showed that the EDTA extracts metals more easily available, aqua regia, extracted in
addition, these metals with less availability, and total digestion extracted mainly metals not
available for environment.

Keywords: aqua regia; EDTA,; sequential extraction; availability of metals; soil
contamination; trace metal; physico-chemical parameters; Jaguaquara, Bahia
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1 INTRODUCAO

A agricultura intensiva caracteriza-se por monocultivos e elevado uso de insumos
agricolas (inseticidas, fungicidas, herbicidas, fertilizantes e corretivos), que promovem
alteracdes importantes na estrutura do solo (ASSAD; ALMEIDA, 2004; ANDERSON, 2009;
EMBRICK et al., 2005; MARCHAO et al., 2009).

Os agroquimicos séo utilizados para evitar perdas de produtividade das culturas,
porém o uso desses compostos sintéticos representa riscos de contaminacdo ao meio ambiente
(CHOUDHORY et al., 2008). Insumos agricolas ou subprodutos usados com finalidade
corretiva ou nutricional na agricultura podem ser uma fonte de contaminacdo com metais-
traco no solo. Entre os agroquimicos, os herbicidas sdo os mais utilizados (SINDAG, 2011) e
também os mais frequentemente encontrados em estudos de poluicdo (BACIGALUPO;
MERONI, 2007; LAPWORTH; GOODDY, 2006; MARKOVIC et al., 2010;
NAVEEDULLAH etal., 2013; ZOFFOLI et al., 2012).

Devido ao uso intensivo do solo e a utilizacdo de variedades produtivas melhoradas e
mais exigentes em relacdo a nutricdo, a adubacgdo é uma préatica fundamental e ha necessidade
de um melhor acompanhamento dos niveis de micronutrientes nas areas agricultaveis
(OLIVEIRA et al., 2001). Os fertilizantes utilizados para suprir micronutrientes possuem na
sua composicdo, além dos elementos desejaveis, também, em geral, metais-traco
(CAKMAKETAL, 2010; CHIEN et al., 2003; GONCALVES JUNIOR et al., 2000;
LOTTERMOSER, 2009; NAVA et al., 2011). Fertilizantes fosfatados contém metais-traco
da rocha que os originou, dependendo de sua origem geoldgica e localizacdo ou dos
ingredientes usados na sua industrializacdo (CAMPOS et al, 2005; AYDIN et al., 2010).
Fertilizantes comerciais abrangem uma gama extremamente varidvel de produtos,
provenientes de matérias primas diferentes, resultando em diversos tipos de matrizes (KANE;
HALL, 2006). Nesse contexto, a utilizacdo de métodos eficazes para 0 monitoramento destes
metais em fertilizantes tem grande importancia para a avaliacdo do risco potencial quanto a
sua aplicagéo aos solos.

Muitos trabalhos tém demonstrado o acimulo de metais no solo e em plantas, como
Cu, Cd, Ni, Zn, Pb, Mn, Fe e Cr, em decorréncia do uso intensivo de fertilizantes (AL-
SHAWI; AYDIN et al., 2010; DAHL, 1999; EL-TAHER; ALTHOYAIB, 2012; HADLICH,;
UCHA, 2010; NZIGUHEBA; SMOLDE, 2008; SABIHA-JAVIED et al., 2009; ZHANG;
ZHANG, 2010;)
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O aumento de registros de solos contaminados por metais-trago tem acentuado as
preocupagOes com a qualidade do meio ambiente porque estes elementos podem, em elevadas
concentracdes, causar alteracfes na estrutura e no funcionamento dos ecossistemas alem de
proporcionar riscos a saude dos seres humanos. Nesse contexto, a utilizacdo de métodos
precisos para 0 monitoramento destes metais em solos tem grande importancia para a
avaliacdo de risco (GUVEN; AKINCI, 2011).

O solo e considerado um sistema dindmico e organizado, que possui propriedades
fisicas, quimicas e bioldgicas sujeitas a alteracfes quando ocorre algum tipo de intervencéo
antrépica (ABREU JUNIOR et al.,, 2002; BRITO et al., 2005; CUNHA et al., 2012;
SANTOS; MAFRA; MADARI, 2003; SILVA et al., 2008;). Dessa forma, observa-se amplo
espectro de caracteristicas associadas a ligacdo ou adesdo de cada contaminante,
proporcionando mecanismos diferentes ou interacdo com cada tipo de solo (TAKAKI;
OKADA; NASCIMENTO, 2006).

A disponibilidade dos metais no solo é afetada pelos processos de adsor¢do/dessorcéao
que sdo controlados pelo pH, potencial redox, forca idnica, ions competidores e pelos
constituintes do solo, sendo a importancia relativa destes fatores diferente para os diversos
metais e condi¢des fisicas e quimicas do sistema (COSTA et al., 2004; FARIAS et al., 2007;
PIERANGELI et al., 2007).

Em termos gerais, disponibilidade indica a concentragéo do contaminante de interesse,
que esta sob forma labiel no solo, sendo esta forma tratada como um mecanismo dindmico,
composto pelos processos de dessor¢do, absorcdo e fisico-quimicamente mediados
(PEIINENBURG et al., 1997, NOLAN et al., 2003, ).

Conhecer o comportamento e distribuicdo destes elementos no solo é essencial para
avaliar o impacto, em solos agricolas, do uso de agroquimicos que contenham metais-traco
pode provocar em solos agricolas (CANET et al.,, 1997), sendo que a amplitude desse
impacto relaciona-se com a concentracdo dos metais presentes e com as caracteristicas do solo
em reter esses metais (OLIVEIRA et al., 2002; SILVEIRA et al., 2003).

Para avaliar a disponibilidade de metais traco no ambiente, varios métodos analiticos
podem ser adotados. Considerando que a digestdo total de metais ndo é considerada adequada
para essa avaliagdo (BIRD et al., 2003; MA, RAO, 1997; VIOLANTE et al., 2010), podem
ser usados agentes quelantes como o acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) ou acidos em
diferentes proporc¢des (agua régia, ataque parcial com HNOj3, entre outros). Uma revisao sobre

0s meétodos de extracdo utilizadas para analise de metais em solo é apresentado no apéndice 1.
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Considerando a importancia da avaliagdo da contaminacdo de solos em &reas agricolas
e da avaliacdo de sua disponibilidade para o ambiente, foi escolhido o municipio de
Jaguaquara, localizada no sudoeste do Estado da Bahia, como area de estudo. Jaguaquara
possui 10 mil hectares de areas cultivadas, sobretudo com olericolas (IBGE, 2006), o que
representa 78% da &rea total do municipio que é de 928,24 km?2 (IBGE, 2013).

Em trabalho em campo foi aplicado questionario nas propriedades visitadas. As
praticas agricolas adotadas na regido sdo semelhantes, envolvendo adubacdo, irrigacao,
calagem, monocultura ou subdivisdo da area para diferentes producdes. Essas propriedades
possuem um tempo médio de producédo de 20 anos.

O uso de agroquimicos é comum nas propriedades. Dentre os mais utilizados estdo o
herbicida glifosato, o agroquimico mais utilizado no pais (FAO, 2009), sendo este bastante
soltvel em agua (12 gL™) e que se complexa com fons Ca**, Mg**, Fe** e Cu** em corpos
hidricos, sendo carreado para o fundo onde se adere fortemente as particulas de argila
(PASTRO, 1995).

Dentre outros produtos citados, alguns possuem em sua formula quimica metais em
sua composicdo, tais como os fungicidas dos grupos Metiram e Mancozebe que possuem o Zn
e Mn, respectivamente, em sua formula quimica (MAPA, 2013).

O objetivo deste trabalho é avaliar a disponibilidade de metais-traco em solos de
agricultura intensiva no municipio de Jaguaquara, Bahia. Essa disponibilidade foi analisada
através da realizacdo de diferentes métodos de extracdo de metais (digestdo total, extracdes
parciais — EDTA e agua regia; extracdo sequencial) , a fim de compara-los. Também foram
realizadas andlises fisico-quimicas do solo para averiguar a relagdo entre quantidade de metais
presentes e esses parametros fisico-quimicos. Com as andlises realizadas, sera possivel
caracterizar os solos agricolas de Jaguaquara no que tange suas caracteristicas fisico-

quimicas, destacando a concentracao de alguns metais-traco que apresentam.

1.1 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO: JAGUAQUARA

O municipio de Jaguaquara, localizado no sudoeste da Bahia (Figura 1.1), possui as
coordenadas geograficas 13°31°51°’S e 39°58°15’W (Sede Municipal). Foi escolhido para
este estudo por se tratar de uma regido que se destaca como polo regional de producéo e

comercializacdo de olericolas (OLALDE et al., 2009).
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Inserido no territério do Vale do Jequirigd, Jaguaquara destaca-se no contexto agricola
pela produgdo de olericolas no Estado da Bahia, e atende outros estados do NE. As praticas
agricolas sdo semelhantes nas propriedades amostradas, tais como adubacéo, irrigacdo e
calagem (Figura 1.2).

Como em muitos municipios produtores, o processo de produgdo denominado de
“agricultura moderna” tem como caracteristica o cultivo intenso e o forte uso de insumos
agricolas (GLIESSMAN, 2000). E um municipio com densidade populacional de 53,12
habitantes/km2 (IBGE, 2010), Produto Interno Bruto (PIB) anual de R$ 226 518,906 mil e o
PIB per capita de R$ 4 709,63 em 2008 (IBGE, 2008).

Figura 1.1- - Localizacdo do municipio de Jaguaquara em relacdo a Salvador, capital
do Estado da Bahia, Brasil
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A populagdo economicamente ativa reflete uma maior énfase nas atividades agricolas:
73% encontra-se em atividades relacionadas a agricultura, 11% em atividades industriais, 9%
em atividades de servigos e 7% em atividades de comércio (SEBRAE/BA, 2006).

Segundo da Empresa Baiana de Alimentos S/A (EBAL), o maior produtor estadual de
hortalicas € o municipio de Jaguaquara, sendo considerado o principal produtor de repolho,
contribuindo com 27,4% da produgdo no estado; de tomate é o segundo maior produtor,
contribuindo com 3,9% (EBAL/CEASA, 2007).

Figura 1.2. Préticas agricolas adotadas em propriedades do municipio de Jaguaquara; (a) aragao do
solo, (b) irrigacdo por gotejamento, (c) adubacdo e (d) aplicagdo de agroquimico

i
bbbl

(d)

O clima da regido e semi-arido, com temperatura variando entre 14 °C e 28 °C. O
balanco hidrico climatico (Figura 1.3) demonstra a baixa pluviosidade na regido, pluviosidade
anual média é de 600 mm, sendo que o periodo de méaxima pluviosidade estd compreendido
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entre novembro e marco (INMET, 2013; MARIANO, 2005). Os agricultores utilizam, durante
o0s periodos de menor precipiacao, sistemas de irrigagdo, normalmente por gotejamento.

Figura 1.2 - Balanco hidrico climatoldgico (normal 1961-90) da estagdo Itirucu (Jaguaquara)
do Instituto Nacional de Meteorologia (INMET)
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Fonte: INMET (2013)

Jaguaquara encontra-se inserido nas unidades geomorfoldgicas Pediplano Cimeiro e
Serras Marginais, pertencentes a Regido Geomorfoldgica Planalto Sul-Baiano/Maracés-
Jaguaquara, caracterizado por relevos de topos aplanados, recobertos por materiais detriticos
com patamares limitados por serras na vertente horizontal (BAHIA, 1980), relevo que pbde

ser observado em campo (Figura 1.4).
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Figura 1.4- Relevo de Jaguaquara: (a) coleta das amostras em area de Serras Marginais e (b) no
Pediplano Cimeiro.

(b)

Geologicamente o municipio é caracterizado pela presenca de rochas cristalinas
datadas do meso/neoarqueano pertencentes ao complexo Jequié, representada por granulitos
heterogéneos de granulacdo média, com reliquias de supracrustais, granulito basico e
migmatito granulitico (CRUZ et al., 2009). Nas partes mais elevadas, cobrindo alguns topos
de morros, encontra-se material detritico do Terciario-Quaternario (BAHIA, 1978), o que
também foi verificado em campo.

Solos bem desenvolvidos, destacando-se Latossolo Vermelho Amarelo Distrofico
(EMBRAPA, 2006), estdo associados a um relevo plano a suave ondulado, facilitam a
atividade agricola. Entretanto, encostas declivosas, nas Serras Marginais também séo

cultivadas.
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2 MATERIAIS E METODOS

A pesquisa foi desenvolvida em diversas etapas, incluindo revisdo de literatura,
trabalhos em campo, em laboratorio e analise e discussdo dos dados.

A revisdo de literatura consistiu num levantamento dos métodos de extracBes de
metais, a incidéncia dos insumos agricolas na adi¢do de metais no solo e sobre aspectos gerais
da area de estudo.

As atividades em campo consistiram na coleta de amostras de solo na zona rural, tendo
sido coletadas, ao todo, 37 amostras.

Em laboratdrio foram realizadas o pré-tratamento das amostras, analises de parametros
fisico-quimicos, digestdo total, parciais e a extracdo sequencial e, emfim, determinacdo dos
analitos.

Seguem maiores informaces sobre as etapas desenvolvidas.

2.1 TRABALHO EM CAMPO

O trabalho em campo foi dividido em pré-campo e campo propriamente dito que
consistiu na coleta de amostras.

No pré-campo foram utilizadas imagem de relevo, mapa geoldgico e geomorfologico
da regido, com a finalidade de reconhecer o meio fisico do municipio. Foram realizadas
visitas preliminares as propriedades e foi elaborado um questionario (Apéndice 2) para obter o
conhecimento do manejo agricola utilizado.

Para a realizacdo da coleta foram separados sacos plasticos devidamente etiquetados,
caixa térmica, gelo, além da pé e de espétulas pléasticas.

A coleta das amostras foi realizadas de 27 a 29 agosto de 2012, ap6s periodo de maior
excedente hidrico (figura 1.3).

No campo foram coletadas 37 amostras de solo superficialmente (0 - 20 cm), em 8
diferentes propriedades. As amostras de solos foram retiradas em propriedades que praticam

agricultura intensiva com culturas de ciclo curto (Quadro 2.1).
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Quadro 2.1: Tipos de culturas e anos de cultivos das propriedades nas quais foram realizadas

coletas de amostras de solos em Jaguaquara

Propriedades Cultura Anterior Cultura Atual Tempo de cultivo
(anos)
P1 Cana-de-agucar Chuchu 10a 20
P2 Chuchu Chuchu 30240
P3 Café Repolho, Pimentao 10a 20
P4 Batata, Pimentao, Berinjela, Repolho, Abobrinha. 20a30
Tomate
P5 Pastagem Tomate <10
P6 Café Repolho, Tomate, Pimentao. >40
P7 Pimentdo, Tomate Pepino <10
P8 Tomate, Berinjela, Abobrinha, Tomate, Berinjela, >40
Pimentao Repolho, Maracuja.

As coletas foram feitas ao longo das vertentes com diferentes culturas implantadas e/ou em

diferentes estagios de crescimento (Figura 2.1). A abertura das covas para retirada das

amostras foi realizada com o auxilio de p& ou cavador (Figura 2.2). Tomou-se 0 devido

cuidado de desprezar as laterais do solo retirado que teve contato com a pa ou cavador a fim

de evitar contaminacdes.

Figura 2.1. Localizagdo de pontos de coleta de amostras em Jaguaquara-Ba: (a) pontos de coleta 01 a
04, (b) pontos 05 a 07. Nota-se que os pontos amostrais localizam-se em diferentes posi¢des da
vertente, normalmente em diferentes culturas ou culturas em diferentes estagios de desenvolvimento
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(b)

As amostras coletadas foram individualmente colocadas em sacos plasticos
identificados e vedados, minimizando o efeito da oxidacdo. As amostras ficaram armazenadas
em caixa térmicas a uma temperatura de aproximadamente 4°C. Os pontos de coleta das
amostras foram georreferenciados utilizando uma maquina fotografica com GPS acoplado
(georreferenciamento em coordenadas UTM, WGS84).

Foi aplicado um questionario (Apéndice 2) nas propriedades, sendo entrevistados 8

produtores para obter informacdes sobre 0 manejo das culturas e do solo.

Figura 2.2. Coleta de amostras em Jaguaquara: (a) abertura da cova; (b) coleta de amostra em
pastagem; (c) coleta de amostra em meio ao plantio de berinjela e (d) cova (0-20 cm), mostrando uma
area com Latossolo.

(b)
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(©) (d)

As amostras foram congeladas no mesmo dia em que foram coletadas e foram
transportadas congeladas para o Laboratério de Estudos do Petréleo (Lepetro) do Instituto de
Geociéncias, Universidade Federal da Bahia, onde foram mantidas em freezer.

2.2 ANALISES LABORATORIAIS

Todas as andlises foram realizadas no Lepetro do Instituto de Geociéncias,
Universidade Federal da Bahia.

As amostras congeladas foram liofilizadas com o intuito da eliminagcdo de dgua. Em
seguida passaram por um pré-tratamento que consistiu no peneiramento com a malha de 2
mm, catacdo de objetos estranhos na amostra, como fragmentos de folhas ou galhos e
homogeneizacgéo.

Em seguida foram realizadas as medicGes de pH, Eh, matéria organica — M.O.,
nitrogénio total — N, fosforo assimilavel — P. Uma sintese dos métodos utilizados para essas e
outras andlises realizadas consta no Quadro 2.2, incluindo a sintese dos métodos de extraces
parciais (EDTA, Agua Régia, extracdo parcial) e digestdo total que foram realizadas para
anélise de metais.

Todo o material utilizado para a analise de metais-traco foi devidamente
descontaminado com é&cido nitrico (HNO3) 15% v/v por 24 horas e em seguida enxaguada

com &gua destilada e ultrapura (sistema Milli-Q).




21

Para determinagéo do teor de metais (Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) em diferentes
fracOes foi realizada a extragdo sequencial seguindo o método proposto por Tessier et al.
(1979), adaptado na ultima fracdo (residual) no qual foi utilizado o método de digestédo total
em sistema aberto(Quadro 2.3), conforme realizado por outros autores (CHEN;MA, 1998;
CAIRES, 2009; SALDANHA et al.,1997; PELOZATO et al, 2011).

Os metais-traco (Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) foram quantificados por
Espectrometria de Absorcdo Atémica com Chama acetileno/ar (equipamento marca
Analytikjena, modelo contrAA 300, com lampada de Xenon short-arc como fonte de radiagédo
operando no modo hot spot). Os limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) ( tabela
2.1) foram calculados a partir do desvio padrdo do branco analitico e do coeficiente angular
da curva de calibracédo para cada elemento (IUPAC, 1975).

Para um controle da qualidade nas andlises citadas, foram realizadas triplicatas (10%

do total das amostras), além de brancos.

Quadro 2.2 — Técnicas de analise de parametros fisicos e quimicos 37 amostras de solo coletadas em
Jaguaquara-Ba.

Parametro Analise / Determinacéo

GRANULOMETRIA Anaélise é realizada em analisador de particulas com
difracdo a laser (mod. Silas 1064); pré-tratamento da
amostra com H,0, para degradar a matéria organica e
posterior adicio de (NaPOs)s 0,1 mol.L™ para evitar
floculacédo, segundo Embrapa (1997). Apds leitura no
equipamento, utiliza-se o programa GRADSTAT para
tratamento dos dados.

pH e Eh Determinagdo com sonda portatil Horiba mod. D-54,
apos mistura de 10 g de amostra seca com 25 mL de
agua deionizada e repouso por 1 h, segundo Embrapa
(1997).

MATERIA ORGANICA - M.O. Determinacdo do carbono organico total pelo método
de Walkey-Black (1947) baseado na oxidagao do
carbono com uma solucdo de K,Cr,0O-; 0 excesso de
dicromato é titulado com FeSO,. Para calculo de M.O.,
tomou-se o valor de C.O. x 1,724 (EMBRAPA, 1997).

NITROGENIO TOTAL —N Utilizado o método Kjeldahl, seguindo recomendacéo
da Embrapa (1997).

FOSFORO ASSIMILAVEL - P Determinado através dos métodos de Grasshoff et at.
(1983) e Aspilla (1976).

CAPACIDADE DE TROCA DE Determinagdo segundo Embrapa (1997).

CATIONS - CTC
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EXTRACAO EDTA

Sédo tragos 5 g de solo (peso seco) e adicionados 20
mL de solugdo de EDTA 0,5 M; agita¢éo por 30
minutos e filtragdo (INRA2010).

EXTRACAO AGUA REGIA

Em proporcéo de 3:1 (HCI+HNO3) séo utilizados 0,75
g de solo, com aquecimento por 2hs; apos
resfriamento, sdo adicionados 5 mL de H,O destilada e
0 material é filtrado (EMBRAPA,1999).

DIGESTAO TOTAL

Realizada seguindo metodologia EPA 3052 (USEPA,
1996), utilizando &cidos HNO3 a 65% (v/v), HCl a
37% (v/v), HF a 40% (v/v), com digestdo em placa
aquecedora.

EXTRACAO SEQUENCIAL

Descri¢do no Quadro 2.3

Quadro 2.3 — Método de extracdo sequencial adotado para as amostras coletadas baseado no método
proposto por Tessier et al. (1979), modificada na fracéo residual.

Fracao

Amostra inicial

Condigdes experimentais

1- TROCAVEL

2,5 g de amostra

20 mL de MgCl, 1 mol L™ em pH 7.
Agitacdo continua por 1h numa mesa
agitadora em temperatura ambiente.

2 — CARBONATICA (metais
associados a carbonatos)

Residuo da fragdo
1

20 mL de CH;COONa 1 mol L™ ajustado
para pH 5 com CH;COOH. Agitacéo
continua por 5h numa mesa agitadora em
temperatura ambiente.

3 - OXIDO-HIDROXIDO DE
Fe e Mn (metais associados aos
Oxidos e hidroxidos de Fe e Mn)

Residuo da fracdo
2

40 mL de hidroxilamina (NH,OH.HCI)
0,04 mol L™ em solugéo de 25% (v/v) de
CH3;COOH. Numa temperatura de 96°C por
6h com agitacdo periddica.

4 — MATERIA ORGANICA
(metais associados aos
compostos organicos)

Residuo da fracdo
3

7,5 mL de HNO; 0,02 mol L™+ 12,5 mL de
H,0, 30% ajustado para pH 2 HNOj3, numa
temperatura de 85°C por 2h com agitacéo
periddica, com intervalo de 30 min.

5 - RESIDUAL (metais
associados aos filossilicatos)

Residuo da fracdo
4

Nesta fracdo sdo utilizadas as mesmas
condic¢Bes nas amostras que sofreram
Digestéo total (Quadro 2.3), diferindo do
método original proposto por Tessier,
utilizando-se placa aquecedora.

As extracGes foram realizadas em tubos de polipropileno de 50 mL
* Centrifugacgdo a 3000rpm por 40min; coleta do sobrenadante para determinacéo de metais; adicéo
de 10 mL de agua deionizada para lavagem da amostra e nova centrifugacdo nas mesmas condicoes

de rotacdo e tempo, e 0 sobrenadante era descartado.
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Tabela 2 - Limites de detecgdo e quantificacio para os analitos provenientes das extragdes de metais
quantificados por Espectrometria de Absorcdo Atémica com Chama.

LD* LQ**

ANALITO (mg kg™ (mg kg™
Cd 0,002 0,006
Cr 3,0 9,0
Cu 3,0 9,0
Fe 4.0 12,0
Mn 2,0 6,0
Ni 0,04 0,12
Pb 0,04 0,12
Zn 2,0 6,0

*Limite de deteccdo; **Limite de quantificacao.

2.3 ANALISES, DISCUSSAO E APRESENTACAO DOS RESULTADOS

Uma vez obtidos os valores de concentracdo de metais-traco e demais parametros
analisados, estes foram inseridos em um arquivo no programa Excel. Em seguida, o arquivo
foi importado para o programa Statistica Versao 7.0. Statsoft®.

Os resultados estdo sendo apresentados sob forma de artigos cientificos, que
contemplam:

o Metais-tragco e parametros fisico-quimicos em solos agricolas do municipio de Jaguaquara,
BA;

e Métodos de extracdo para determinacdo de teores de Cr, Cu, Pb e Ni em solos agricolas do
municipio de Jaguaquara, BA;

¢ Extracdo sequencial e mobilidade dos metais Cu, Pb e Zn em solos de agricultura intensiva
no municipio de Jaguaquara, BA.

Seguem os artigos citados.
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3 METAIS-TRACO E PARAMETROS FISICO-QUIMICOS EM
SOLOS CULTIVADOS DO MUNICIPIO DE JAGUAQUARA, BA

A agricultura é uma atividade que adiciona ao solo materiais que contém metais-traco,
podendo atingir concentracdes suficientemente altas para comprometer a qualidade do
ecossistema. O comportamento e a distribuicdo dos metais nos solos séo influenciados por
parametros fisico-quimicos. O objetivo deste trabalho foi verificar a relacdo dos metais-traco
com parametros fisico-quimicos em solos intensamente cultivados com olericélas do
municipio de Jaguaquara. Foram coletadas 37 amostras superficiais (0-20 cm) desses solos
cultivados. Foram analisados granulometria, pH, nitrogénio (N), fosforo (P), matéria organica
(MO), capacidade de troca cationica (CTC) e metais Cd, Fe, Mn, Pb ( extracdo com EDTA e
com &gua régia). Com o teste Mann-Whitney foi possivel observar uma diferenca significativa
entre os métodos de extracdo, a influéncia dos pardmetros fisico-quimicos e a concentracédo
dos metais. Uma Analise de Componentes Principais revelou o comportamento diferenciado,
sendo que os parametros argila-silte, MO e P contribuem de forma diferente para a
distribuicdo dos metais extraidos com EDTA e com &gua régia.

Palavras-chave: dgua régia; EDTA; contaminacdo do solo; metal trago; parametros fisico-
quimicos.

3.1 Introducéo

A agricultura intensiva caracteriza-se por monocultivos extensos e elevados uso de
insumos agricolas (inseticidas, fungicidas, herbicidas, fertilizantes e corretivos), que
promovem alteracGes importantes no solo (ASSAD; ALMEIDA, 2004; ANDERSON, 2009;
EMBRICK et al., 2005; MARCHAO et al., 2009) e que podem conter metais traco em sua
composicdo (ALEXANDRE, 1995; CAMPQOS, 2001; FILIZOLA et al. ,2002).Em decorréncia
de crescentes atividades humanas que adicionam ao solo materiais que contém metais traco,
esses podem atingir concentracfes suficientemente altas para comprometer a qualidade do
ecossistema (GLEYZES et al.,, 2002; GUSIANTIN;KLIMIUK, 2012; LARCHER, 2004,
MAHANTA; BHATTACHARYYA,2011; NOWACK et al., 2010).

As concentracdes dos metais no solo dependem do material original, processos
intempéricos e adg¢des antropicas (ANJOS, 2005), e o comportamento e distribuicdo dos
metais no ambiente estd associado principalmente aos processos quimicos e bioquimicos que
ocorrem no ambiente (VIOLANTE et al., 2010),

O solo €é considerado um sistema dindmico e organizado, que possui propriedades
fisicas, quimicas e bioldgicas sujeitas a alteracdes quando ocorre algum tipo de intervencao
antropica (ABREU JUNIOR et al., 2002; BRITO et al., 2005; CUNHA et al., 2012;
SANTOS; MAFRA; MADARI, 2003; SILVA et al., 2008;). Dessa forma, observa-se amplo
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espectro de caracteristicas associadas a ligagdo ou adesdo de cada contaminante,
proporcionando mecanismos diferentes ou interagdo com cada tipo de solo (TAKAKI;
OKADA; NASCIMENTO, 2006).

Os processos fisicos e quimicos fazem com que o0s metais estejam no solo das
seguintes formas: sollvel, fixada pelos minerais do solo; precipitado com outros
componentes, na biomassa ou complexado com alguns componentes da matéria organica
(WARMAN; COPPER, 2000). Assim o valor de pH e o potencial redox (Eh) interferem
significativamente no comportamento e disponibilidade/mobilidade de metais-tracos no solo.
Outros atributos tais como teor de matéria organica, presenca de 6xidos de ferro, aluminio ou
manganés e quantidade de argila também sdo fatores que controlam a disponibilidade dos
metais-tracos na solucdo do solo (ACOSTA et al, 2011; LOPES et al, 2005; PIERANGELI et
al., 2001; PRATA, 2002; OLIVEIRA; COSTA, 2004; RELIC et al., 2010; ZHONG et al.,
2011).

A deteccdo da quantidade de metais-traco presentes em solos que se encontra na forma
disponivel, depende das caracteristicas do solo, do metal avaliado e de outros elementos
presentes, sendo extremamente dificil definir uma forma Unica de avaliacdo capaz de levar em
conta todas essas varidveis (BOSSO; ENZWEILER, 2008; MATTIAZZO et al., 2001; RAO
et al., 2008). Estudos foram realizados sobre a eficiéncia dos extratores para avaliar a
disponibilidade de metais-traco, porém ainda nao foi estabelecido um método universal que
estime eficientemente os teores disponiveis em diferentes solos (MILAGRES et al., 2007).

Alguns trabalhos com o objetivo de comparar solucGes extratoras em solos que
receberam residuos, ou foram de alguma forma contaminados, mostram que, entre muitos
extratores, o &cido etileno-diamino-tetracético (EDTA) pode ser utilizado como método
quimico para indicar a disponibilidade de metais-traco, apresentando boa correlagdo com os
teores disponiveis em solo (ABREU et al., 2005; CUNHA et al., 2008; HADLICH; UCHA,
2013; SANTOS et al., 2002).

O método da &gua régia (HNOs/HCI concentrados - 3:1 v/v), considerada uma
extracdo pseudototal, tem sido adotada como método oficial para substratos pelo Comité
Europeu de Normalizacdo (CEN, 2003) para quantificar os elementos potencialmente toxicos,
Ou seja, 0s metais-traco que possam estar presentes nos solos. Essa extracdo visa determinar o
potencial de disponibilidade e de mobilidade dos metais-traco nos solos (RAURET, 1998;
FADIGAS, 2006; USEPA, 2007).
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Nesse estudo avaliou-se a relacdo dos metais-traco Cd, Fe, Mn, Pb extraidos por
EDTA e por &gua regia com paradmetros fisico-quimicos em amostras de solos doo municipio
de Jaguaquara,Bahia.

O municipio de Jaguaquara, localizado no sudoeste da Bahia (Figura 3.1), foi
escolhido para este estudo por se tratar de uma regido que se destaca como polo regional de
producédo e comercializacdo de olericolas (OLALDE et al., 2009; IBGE, 2008 ).

Figura 3.1- - Localizacdo do municipio de Jaguaquara em relacdo a Salvador, capital
do Estado da Bahia, Brasil

W 3821514
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S13%15
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Fonte: Google Earth, adaptado pela autora
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O solo predominante no municipio é o Latossolo Vermelho Amarelo Distrofico
(EMBRAPA, 2006). O clima da regido é semi-arido, com temperatura variando entre 14 °C e
28 °C. O balanco hidrico climatico demonstra a baixa pluviosidade na regido, pluviosidade
anual média é de 600 mm, sendo que o periodo de maxima pluviosidade estd compreendido
entre novembro e marco (INMET, 2013; MARIANO, 2005).

3.2 Material e métodos

Foram coletadas, contemplando oito diferentes propriedades agricolas, um total de 37
amostras superficiais (0-20 cm) de solos. As coletas foram feitas ao longo de vertentes com
diferentes culturas implantadas e/ou em diferentes estagios de crescimento.

A abertura das covas para retirada das amostras foi realizada com o auxilio de pa ou
cavador. Tomou-se o devido cuidado de desprezar as laterais do solo retirado que teve contato
com a pa ou cavador, a fim de evitar contaminacGes. As amostras coletadas foram
individualmente colocadas em sacos plasticos identificados e vedados, minimizando o efeito
da oxidacg&o.

Apos coletadas, as amostras foram resfriadas e congeladas. Em laboratério, foram
secas em liofilizador (L101-LIOTOP). Das amostras foram retirados os objetos estranhos
(fragmentos de folhas ou galhos) e cada uma foi destorroada e peneirada em malha 2 mm,
sendo entdo armazenada a temperatura ambiente (cerca de 20°C) para as analises
subsequientes.

Em laboratério, os parametros pH, nitrogénio total (N), capacidade de troca catinica
(CTC) foram determinados segundo Embrapa (1997). A analise granulométrica foi realizada
em um analisador de particulas com difracdo a Laser, com pré-tratamento da amostra com
H,0, e [(NaPO3)s] 0,1 mol L™ apés leitura no equipamento, os dados foram tratados no
programa GRADSTAT. A matéria organica (MO) foi determinada pelo método de Walkey-
Black (1947). O fésforo assimilavel (P) foi determinado através dos métodos de Grasshoff et
al. (1983) e Aspilla (1976).

A extracdo EDTA e a extracdo com agua regia (Cd, Fe, Mn e Pb) foram realizadas
utilizando reagentes de pureza analitica. Para um controle da qualidade nas anélises citadas
foram realizadas triplicatas (10% do total das amostras), além de brancos.

Para a extragdo EDTA transferiu-se 0,5 g de cada amostra para um tubo de digestéo ao

qual foram adicionados 50 mL da solucdo de EDTA 0,05 M com pH 7.0. A mistura foi
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agitada durante 1 hora no agitador mecanico e em seguida foi centrifugada a 3000 rpm por 10
min. A solugdo foi filtrada com auxilio de bomba a vacuo e transferida para tubos de 50 mL
de polipoprileno (INRA,2010, adaptado). Foi escolhida a concentracdo de 0,05 M por esta ter
sido considerada a mais adequada para extracdo de metais que apresentam disponibilidade ao
ambiente e por ser utilizada por diversos autores (HADLICH; UCHA, 2013,
QUEVAUVILLER et al. , 1997; MANOUCHEHRI et al., 2006; MELO et al., 2008;
FANGUEIRO et al., 2002).

Na extracdo por agua regia transferiu-se 0,75 g de cada amostra para tubo de digestdo
ao qual foram adicionados 7 mL da solucdo agua régia, sendo acoplados aos tubos
condensadores com agua chamados de “dedo frio”. O conjunto foi mantido por 2 horas em
bloco digestor a temperatura de 95 + 5°C, seguindo a metodologia Embrapa (1999), Apos
resfriamento, as solucbes foram filtrados em papel filtro quantitativos (g 12,5cm, 14 pum de
porosidade, gramatura 80 g/m?) e transferidos para tubos de 15,0 mL, sendo o volume
completado com agua ultrapura.

A quantificacdo dos metais Cd, Fe, Mn e Pb foi realizada por Espectrometria de
Absorcdo Atémica com Chama acetileno/ar (equipamento marca Analytikjena, modelo
contrAA 300, com lampada de Xenon short-arc como fonte de radiacdo operando no modo
hot spot). Os limites de detecgédo (LD) e de quantificacdo (LQ) foram calculados a partir do
desvio padrdo do branco analitico e do coeficiente angular da curva de calibracdo para cada

elemento (IUPAC, 1975) e encontram-se na tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) para os analitos provenientes das
extracBes de metais quantificados por Espectrometria de Absor¢cdo Atémica com Chama.

LD LQ
ANALITO (mg g™) (mg g™)
Cd 1,0 3,0
Fe 4,0 12,0
Mn 2,0 6,0
Pb 4,0 12,0

Sobre os dados foi aplicado o teste de Shapiro-Wilk, teste Mann-Whitney e a
estatistica descritiva. Para a Analise de Componentes Principais (ACP), os dados obtidos
foram normalizados (transformacdo log*) (MOITA NETO e MOITA, 1998;
GOLOBOEANIN et al., 2004; YUDEL e DEMIR,2004).
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3.3 Resultados e Discusséo
Na Tabela 3.2 constam os valores obtidos para os parametros quimicos e fisicos

obtidos, e na Figura 3.2 sdo apresentados os graficos resultantes da ACP.

Tabela 3.2 Valores médios e desvio padrdo dos parametros quimicos-fisicos e das concentragdes de
metais das amostras de solo municipio de Jaguaquara, Bahia..

Parametro Médias = D. P.
pH 5,99 + 0,55
Eh 51,27 + 32,66
Areia (%) 72,60 + 0,21
Silte (%) 25,0 0,19
Argila 2,40 £ 0,02
CTC (cmolc kg-1) 137,57 + 81,73
N (%) 15,64 + 0,04
MO (%) 9,40 + 0,45
P (mg Kg-1) 618,94 + 653,57
Cd-EDTA 0,04 + 0,03 (mg g™
Fe— EDTA 248.10 + 219.07 (mg g)
Mn - EDTA 7.02+8.22 (mg g™)
Pb - EDTA 0.68 + 0.36 (Mg g)
Cd - Agua Régia 0.05+0.04(mgg™)
Fe — Agua Régia* 36531.70 + 19161.61(mg g™)
Mn — Agua Régia* 80.54 + 27.56 (mg g™)
Pb — Agua Régia* 4.36 +4.21(mg g*)

* Qs valores de metais extraidos por dgua régia seguidos por asterisco diferem
significamente (p< 0,001, teste de Mann — Whitney) dos valores de metais extraidos por
EDTA

O teste de diferenciacdo de médias apontou uma diferenca significativa entre 0s
métodos de extracOes estudados para os metais Fe, Mn e Pb.

A disponibilidade dos metais em solo agricola, oriundo de intervencdes antropicas, €
afetado pelos processos de adsorgdo/dessorcéo que séo controlados pelo pH, potencial redox,

forca idnica, ions competidores e pelos constituintes do solo, sendo a importancia relativa
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destes fatores diferente para os diversos metais e condi¢fes fisicas e quimicas do sistema
(COSTA et al., 2004; FARIAS et al., 2007; PIERANGELLI et al., 2007).

O solo agricola estudado destaca-se pelo elevado teor de P (Tabela 3.2). Esse
parametro, indica 0 componente residual no uso de fertilizantes fosfatados. A PC1 e PC2
explicaram 42,24% da variancia total dos dados (Figura 3.2), com os metais parcialmente
extraidos (EDTA e agua régia) tiveram o comportamento semelhante, associado ao pH e CTC
(12 componente).

Foi observada uma forte similaridade de comportamento do P com os metais extraidos
por EDTA (potencialmente mais disponiveis para o ambiente). Isto demonstra que o P,
oriundo do processo de degradacdo da matéria organica em condi¢BGes oxidantes ou uso de
agroguimicos, destacando-se fertilizantes fosfatados, extraidos pelo EDTA.

Outro fator decisivo na dinamica dos metais é a capacidade de troca catiénica (CTC)
de um solo. A CTC esta intimamente ligada as concentragdes dos ions trocaveis presentes na
solugdo do solo e nos sitios de troca nas interfaces coloidais do sistema. Uma elevada CTC
(tabela 3.2) proporciona uma maior retencdao do metal no solo, observada no ACP (Figura
3.2).

Figura 3.2 Analise da componente principal das amostras de solo do municipio de
Jaguaquara, Bahia
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extraidos com EDTA; em preto: parametros fisico-quimicos.
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Na Tabela 3.3 séo apresentados os resultados da analise fatorial utilizada para o
conjunto de dados com objetivo de agrupar as variaveis correlacionadas. Para 0 uso desta
ferramenta utilizou-se 0 método das componentes principais. Quanto ao critério de selecao de
numero de fatores os resultados que apresentaram autovalor > 1 foram selecionados, visto que
os fatores com autovalor inferior a 1 tem baixa explicacdo da variabilidade dos dados

(variagéo explicada < 10%).

Tabela 3.3- Valores da carga fatorial e varidncia explicada para analise fatorial
multivariada das concentracdes de metais no solo.

Variaveis Fator1l Fator2
pH -0,67 0,50
N -0,41 0,04
P 0,30 0,51
MO -0,62 -0,33
silte -0,91 0,17
argila -0,91 0,24
CTC -0,06 0,22
Cd-E 0,18 0,73
Fe -E 0,17 0,68
Mn-E 0,20 0,55
Pb -E 0,17 0,53
Cd_Ag -0,63 0,09
Fe - Ag -0,02 0,64
Mn -Ag -0,17 0,57
Pb -Ag -0,72 0,31
Auto valores 3,41 2,92

Variancia Explicada % 22,75 19,49
Var. Exp. Acumulada% 22,75 42,24

...-E: extracdo por EDTA,... - Ag: extracdo por agua régia....

Os dois primeiros fatores sdo suficientes para explicar a distribuicdo das amostras de
acordo com as variaches dos métodos. Os dois fatores explicam 42,24% da variancia
acumulada. O fator 1 estd mais correlacionado com o pH, N, P, M.O., silte, argila, Cd- Ag,
Pb-Ag, enquanto que o 2° fator o pH, P, Cd-E, Fe-E, Mn-E, Pb-E e Mn-Ag estdo
correlacionados explicando 19,49% da variacdo dos dados.

O pH exerce também uma forte influéncia na dindmica do metais-tragco nos solos.Em
geral, ambientes acidos determinam uma maior mobilidade do metal, enquanto condicdes de
pH acima de seis (tabela 3.2) favorecem a processo de retengéo, principalmente em solos com

elevado grau de intemperizacdo e manejo, onde 0s grupos funcionais de superficie dos
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componentes coloidais sdo, na sua maioria, pH dependentes (oxi-hidroxidos de ferro e
aluminio).

Meurer (2004) diz que solo &cido, geralmente, contém elevadas concentracdes de Al e
Mn, isso pode ser confirmado com o valor de concentracdo obtido para o0 Mn extraido por
agua régia (Tabela 3.2). Esse metal extraido, por sua vez, teve uma forte associacdo com 0s
pardmetros P e com os metais Cd, Pb oriundos da extracdo com &gua régia e Cd, Fe, Mn e Pb
oriundos da propria extracdo com EDTA (Figura 2, ACP cujas duas primeiras componentes
explicam 40,24% dos dados obtidos) indicando uma semelhanca entre eles.

Por outro lado, os metais Cd, Fe, Mn, Pb extraidos por EDTA apresentaram uma
associagao com os pardmetro granulometria fina (silte e argila). Porém, os parametros pH, e o
metal Mn vindo da digestdo agua régia ndo apresentaram semelhanca com nenhuma outra
variavel.

O paréametros granulometria fina (silte e argila) e pH apresentaram associagdo com
outros parametro indicando que os mesmos tem um comportamento que influéncia sob a
distribuicdo e/ou comportamento dos metais.

A matéria organica, embora represente em média 5% dos componentes solidos, €
responsavel por cerca de 30% a 65% da CTC dos solos. A extragdo com EDTA extraiu a
maior quantidade dos teores labeis sem dissolver as formas ndo l&beis dos elementos; o uso
desse quelantes extrai principalmente metais ligados a matéria orgénica, além dos teores
trocaveis (ABREU et al. , 2002; BORGES; COUTINHO, 2004; MELO et al., 2006;
PIERANGELI et al., 2007; WALNA; SIEPAK, 2012).

3.4 CONCLUSAO

O teste de diferenciacdo de médias apontou uma diferenca significativa entre 0s
métodos de extracdes estudados.

Foi observada uma similaridade de comportamento do P com os metais extraidos por
EDTA (potencialmente mais disponiveis para 0 ambiente). Uma elevada CTC proporcionou
uma maior retencdo do metal no solo. O pH exerce também uma forte influéncia na dindmica
do metais-trago nos solos.

O Fe e 0 Mn extraidos com &gua régia teve uma forte associagdo com 0s parametros
P, CTC e granulometria fina (silte e argila), oriundos da extracdo com agua régia e Cd, Fe, Pb
oriundos da propria extracdo com EDTA .



O parametros granulometria fina (silte e argila) e pH apresentaram associacdo com
outros parametro indicando que 0s mesmos tem um comportamento que influéncia sob a

distribuicdo e/ou comportamento dos metais
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4 METODOS DE EXTRACAO PARA DETERMINACAO DE
TEORES DE CROMO, COBRE, NIQUEL E CHUMBO EM SOLOS
AGRICOLAS DO MUNICIPIO DE JAGUAQUARA, BAHIA

Como decorréncia de atividades humanas que adicionam ao solo materiais que contém
metais-traco, como a agricultura, pode-se atingir concentragdes suficientemente altas para
comprometer a qualidade do ecossistema. O conhecimento desses teores € importante em
estudos de contaminacdo ambiental e de poluicdo do solo. A escolha do método de anélises
das amostras € uma etapa decisiva na deteccdo da quantidade de metais-traco presentes em
solos. O objetivo deste trabalho foi aplicar diferentes métodos de extracdo para obtengdo das
concentracdes de metais-traco (Cr, Cu, Ni e Pb) em amostras de solos do municipio de
Jaguaquara, Bahia. Para este estudo foram coletadas 37 amostras superficiais (0-20 cm) de
solos intensamente cultivados com olericolas. Os teores dos metais foram obtidos a partir de
métodos de extracio parcial por EDTA e por Agua Régia e digestdo total (EPA 3052). Os
metais foram determinados por Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Chama .As
analises estatiticas comprovaram diferenca na quantidade de metais extraidos entre os trés
métodos utilizados, sendo a digestdo total o0 método que mais extraiu os elementos, seguido
pela extracdo com &gua regia. Analises de correlacdo mostraram correlagdes variadas entre 0s
métodos para os diferentes metais. A Analise de Componentes Principais similaridade de
comportamento entre os métodos de extragdo utilizados.

Palavras-chave: Agua régia; digestao parcial; digestdo total; EDTA; contaminag&o do solo;
metal traco.

4.1 Introducéo

A agricultura intensiva caracteriza-se por monocultivos extensos e elevados uso de
insumos agricolas (inseticidas, fungicidas, herbicidas, fertilizantes e corretivos) que
promovem alteracGes importantes no solo (ASSAD; ALMEIDA, 2004; ANDERSON, 2009;
EMBRICK et al., 2005; MARCHAO et al., 2009) e que podem conter metais traco em sua
composicdo (ALEXANDRE, 1995; CAMPOS, 2001; FILIZOLA et al. ,2002).

Os metais-traco s@o encontrados em concentragcbes muito pequenas associados aos
minerais primarios e secundarios que compBem os solos e seu material de origem
(CARNEIRO et al., 2001; GUILHERME et al., 2005, KABATA-PENDIAS, 2004). No
entanto, em decorréncia das crescentes atividades humanas que adicionam ao solo materiais
que contém esses elementos, eles podem atingir concentraces suficientemente altas para
comprometer a qualidade do ecossistema (LARCHER, 2004; MAHANTA;
BHATTACHARYYA,2011; GUSIANTIN, KLIMIUK, 2012).

A deteccdo da quantidade de metais-trago presentes em solos, que se encontra na

forma disponivel, depende das caracteristicas do solo, do metal avaliado e de outros
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elementos presentes, sendo extremamente dificil definir uma forma Unica de avaliagdo capaz
de levar em conta todas essas variaveis (BOSSO; ENZWEILER, 2008; MATTIAZZO et al.,
2001; RAO et al., 2008).

O conhecimento da concentracdo de metais-trago nos solos e de métodos de extracao
eficientes é fundamental, pois a depender de como esses metais se encontram nos solos, eles
podem apresentar maiores ou menores riscos ao ambiente (CAMPOS et al., 2005;
BOURLEGAT, 2010; GUVENI; AKINCI, 2011; VEIGA, 2002). Estudos foram realizados
sobre a eficiéncia dos extratores para avaliar a disponibilidade de metais-traco, porém ainda
ndo foi estabelecido um método universal que estime eficientemente os teores disponiveis em
diferentes solos (MILAGRES et al. 2007).

Na literatura € possivel identificar diversos métodos de extracdo de metais-traco, que
vao desde agentes quelantes, como o acido etileno-diamino-tetracético (EDTA); a agua régia
(que corresponde a uma proporc¢do de 3:1 &cido cloridrico para &cido nitrico, HCI:HNO3 v/v),
até o ataque total, que é a mistura dos &cidos fluoridrico cloridrico e cloridrico (HF-HNOs-
HCIO,4), (SALDANHA et al.,1997; CHEN; MA 1998; CAIRES, 2009; VIOLANTE et al.,
2010)). O EDTA ¢ utilizado para extrair a maior quantidade dos teores labeis sem dissolver
as formas ndo labeis dos elementos; o uso de quelantes extrai principalmente metais ligados a
matéria organica, além dos seus teores trocaveis (ABREU et al., 2002; BORGES;
COUTINHO, 2004; MELO et al., 2006; PIERANGELI et al.,, 2007; WALNA; SIEPAK,
2012). Alguns trabalhos, com o objetivo de comparar solucdes extratoras em solos que
receberam residuos ou foram, de alguma forma, contaminados, mostram que, entre muitos
extratores, 0 EDTA pode ser utilizado como método quimico para indicar a disponibilidade de
metais-trago, apresentando boa correlagdo com os teores disponiveis em solo (SANTOS et al.,
2002; ABREU et al., 2005; CUNHA et al., 2008; HADLICH; UCHA, 2013).

O método da agua régia, considerada uma extracdo pseudototal, tem sido adotado
como método oficial para substratos pelo Comité Europeu de Normalizagéo (CEN, 2003) para
quantificar os elementos potencialmente toxicos. Essa extracao visa determinar o potencial de
disponibilidade e de mobilidade dos metais-traco nos solos (RAURET, 1998; FADIGAS,
2006; USEPA, 2007).

Conceitualmente, a extracdo parcial ou pseudototal, promove a retirada dos metais
fracamente adsorvidos nas fracbes geoquimicas, potencialmente disponiveis para 0 ambiente
(AGUIAR et al., 2007; MANN, 2010; OLIVEIRA et al. 2009). Esse metodo de extragdo é
usado para extrair teores labeis sem dissolver as formas nédo labeis (BORGES; COUTINHO,
2004; PIERANGELLI et al., 2007; WALNA,; SIEPAK, 2012).
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O ataque total, tri-acido (HF-HNO3-HCIO,), EPA 3052 (USEPA, 1996), por sua vez,
é considerado um ataque total devido a dissolugéo de silicatos, liberando os metais ligados ao
reticulo cristalino (GUVENI,AKINCI, 2011; KISLIK, 2002; WILSON et al., 2005;
SZAKOVA et al., 2010), mostrando a quantidade total de metais que pode ser disponibilizada
a longo termo.

Segundo Abreu (2002), as diferentes quantidades extraidas por solucBes extratoras
estdo intimamente ligadas a composicdo e concentracdo dos reagentes que compdem a
solugdo extratora, ao tempo e a temperatura de extracdo, entre outros fatores.

A eficiéncia de cada método de extragdo, entretanto, varia com o tipo de elemento que
se pretende determinar e com a composicdo do solo. A digestdo total € um dos métodos mais
conhecidos e eficientes, pois solubiliza completamente os metais, removendo da solucdo do
solo, dos sitios de troca e parte daqueles complexados ou adsorvidos (ABREU et al., 2002).
Entretanto, as concentragdes totais de metais ndo permitem realizar uma avaliacdo adequada
sobre o risco que esses elementos representam ao meio ambiente, haja vista que os elementos
ligados a rede cristalina dos silicatos ndo é considerada disponivel ao ambiente aos curto e
médio prazo (BIRD et al., 2003; VIOLANTE et al., 2010).

O objetivo ¢é avaliar os métodos de extracdo por EDTA, extracdo por agua régia e
digestdo total para obtencdo das concentragdes de metais-tracos (Cr, Cu, Ni e Pb) em
amostras de solos cultivados com olericolas do municipio de Jaguaquara,Ba.

Jaguaquara, localizado no sudoeste da Bahia (Figura 4.1), destaca-se na producao e
comercializacdo de olericolas (OLALDE et al., 2009; IBGE, 2008 ). O solo predominante no
municipio é o Latossolo Vermelho Amarelo Distréfico (EMBRAPA, 2006). O clima da
regido € semi-arido, com temperatura variando entre 14 °C e 28 °C. O balan¢o hidrico
climatico demonstra a baixa pluviosidade na regido, pluviosidade anual média é de 600 mm,
sendo que o periodo de méxima pluviosidade esta compreendido entre novembro e marco
(INMET, 2013; MARIANO, 2005).
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Figura 3.1- - Localizacdo do municipio de Jaguaquara em relacdo a Salvador, capital
do Estado da Bahia, Brasil
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4.2 Materiais e métodos

Foram coletadas, contemplando oito diferentes propriedades agricolas, um total de 37
amostras superficiais (0-20 cm) de solos. As coletas foram feitas ao longo de vertentes com
diferentes culturas implantadas, ou em diferentes estagios de crescimento.

A abertura das covas para retirada das amostras foi realizada com o auxilio de pa ou
cavador. Tomou-se o devido cuidado de desprezar as laterais do solo retirado que teve contato
com a p& ou cavador, a fim de evitar contaminagdes. As amostras coletadas foram
individualmente colocadas em sacos plasticos identificados e vedados, minimizando o efeito
da oxidacéo.
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Apos coletadas, as amostras foram resfriadas e congeladas. Em laboratério, foram
secas no liofilizador (L101-LIOTOP). Das amostras foram retirados os objetos estranhos
(fragmentos de folhas ou galhos) e cada uma foi destorroada e peneirada em malha 2 mm,
sendo entdo armazenada a temperatura ambiente (cerca de 20°C) para as analises
subsequientes.

A extracdo EDTA, a extragdo com agua régia e a digestdo total dos metais (Cr, Cu, Ni
e Pb) foram realizadas utilizando reagentes de pureza analitica. Para um controle da qualidade
nas analises citadas foram realizadas triplicatas (10% do total das amostras), além de brancos.

Para a extragdo EDTA transferiu-se 0,5 g de cada amostra para um tubo de digestéo ao
qual foram adicionados 50 mL da solucdo de EDTA 0,05 M com pH 7.0. A mistura foi
agitada durante 1 hora no agitador mecanico e em seguida foi centrifugada a 3000 rpm por 10
min. A solucdo foi filtrada com auxilio de bomba a vacuo e transferida para tubos de 50 mL
de polipoprileno (INRA,2010, adaptado). Foi escolhida a concentragéo de 0,05 M por esta ter
sido considerada a mais adequada para extragdo de metais que apresentam disponibilidade ao
ambiente e por ser utilizada por diversos autores (HADLICH; UCHA, 2013;
QUEVAUVILLER et al. , 1997; MANOUCHEHRI et al., 2006; MELO et al., 2008;
FANGUEIRO et al., 2002).

Na extracdo por agua régia transferiu-se 0,75 g de cada amostra para tubo de digestéo,
ao qual foram adicionados 7 mL da solucdo agua régia, sendo acoplados aos tubos
condensadores com agua chamados de “dedo frio”. O conjunto foi mantido por 2 horas em
bloco digestor a temperatura de 95 + 5°C, seguindo a metodologia Embrapa (1999), Apo6s
resfriamento, as solugdes foram filtrados em papel filtro quantitativos (g 12,5cm, 14 um de
porosidade, gramatura 80 g/m?) e transferidos para tubos de 15,0 mL, sendo o volume
completado com &gua ultrapura.

Para a digestdo total de metais-traco transferiu-se 0,5 g de cada amostra para um vaso
de teflon ao qual foram adicionados 15 mL da solucéo triacida HNO3 a 65% (v/v), HCI a 37%
(v/v), HF a 40% (v/v). As amostras foram mantidas em placa aquecedora, até total digestéo da
amostra, a temperatura de 250°C, seguindo a metodologia EPA 3052 (USEPA, 1996). Apds
resfriamento, a solucdo obtida foi filtrada em papel filtro quantitativos (g 12,5cm, 14 um de
porosidade, velocidade de filtracdo rapida, gramatura 80 g/m?) e transferida para baldes de 50
mL, sendo o volume completado com agua ultrapura.

A quantificagdo dos metais Cr, Cu, Ni e Pb foi realizada por Espectrometria de
Absorcdo Atbmica com Chama acetileno/ar (equipamento marca Analytikjena, modelo

contrAA 300, com lampada de Xenon short-arc como fonte de radiacdo operando no modo
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hot spot). Os limites de detecgéo (LD) e de quantificacdo (LQ) foram calculados a partir do
desvio padrdo do branco analitico e do coeficiente angular da curva de calibracdo para cada

elemento (IUPAC, 1975) e encontram-se na tabela 3.1.

Tabela 4.1 - Limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) para os analitos provenientes das
extracOes de metais quantificados por Espectrometria de Absor¢cdo Atémica com Chama.

LD LQ
ANALITO (mg kg™ (mg kg
Cr 3,0 9,0
Cu 3,0 9,0
Ni 0,04 0,12
Pb 0,04 0,12

Em caso de amostra com concentracdo de metal abaixo do limite de detec¢éo, o valor
utilizado estatisticamente foi metade desse valor, haja vista que a auséncia de detec¢do nédo
implica em auséncia do metal na amostra determinada.

Sobre os dados foi aplicado o teste de Shapiro-Wilk, teste Mann-Whitney, estatistica
descritiva e a correlacdo de Pearson. Para a Andlise de Componentes Principais (ACP) os
dados obtidos foram normalizados (transformacéo log*); a ACP foi usada para transformar os
dados para duas dimensdes e, assim, fazer uma estimativa das similaridades dos dados
(MOITA NETO e MOITA, 1998; GOLOBOEANIN et al., 2004; YUDEL e DEMIR,2004).

4.3 Resultados e Discussao
Os valores das concentracdes dos metais obtidos por extracdo com EDTA, &gua régia

e total estdo expressos na Tabela 4.2,

Tabela 4.2 - Concentracdes dos metais (em mg kg™) na extragdo EDTA, &gua régia e total das
amostras de solo cultivados com olericolas coletadas em Jaguaquara, Bahia

Analitos EDTA Agua Régia Total
Mediana D.P Mediana D.P  Mediana D.P
Cr <3,0* +£0,25% 31,68 +26,33° 66,7 + 60,23°
Cu < 3,0* + 1,40 13,54+6,53° 21,67+ 7,67°
Ni < 0,04* + 0,00% 4,95+ 3,70 18,76 + 7,96°
Pb <0,04* + 0,36° 4,36 + 4,21 9,19 + 10,09°

* Limite de deteccdo em mg kg™; D.P. desvio padrdo; Valores sequidos por letras diferentes, na
mesma linha, diferem significativamente ao nivel de p < 0,001 (teste Mann-Whitney).

Os valores do Cr, Cu e Ni diferem significamente entre si para todos 0os métodos
propostos. J& para as concentraces do Pb ndo houve diferenca significativa entre os metodos

de &gua régia e digestao total.
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As concentracdes de metais apresentam grandes variacdes, 0 que esta expresso pelos
valores de desvio-padrdo elevados.

Os valores dos analitos obtidos com EDTA ficaram abaixo do limite de deteccao.
Para pouco tempo de contato entre metal e matriz solida do solo, 0 EDTA remove a maior
quantidade dos teores labeis dos elementos, entretanto, periodos mais longos, a estabilidade
das fragBes menos labeis torna-se maior, diminuindo a proporcao extraida por EDTA (MELO
et al., 2006).

Os valores obtidos através da extracdo com agua régia sao inferiores aos da digestdo
total, o que era esperado. O procedimento de digestdo total extrai elementos quimicos que
estdo associados a todas as fases ou fracbes geoquimicas, ou seja, as fracdes adsorvidas,
trocaveis, oxidaveis, reduzidas e residual, incluindo os metais associados as fracdes labeis e
refratarias (AGUIAR, 2007; FISZMAN et al., 1984; SASTRE et al., 2002).

A &gua régia extrai metais em quantidades intermediarias entre a extracdo EDTA e
digestdo total. A &gua régia é uma mistura dos acidos HNO3 e HCI, na reacdo forma cloreto
de nitrosila (NOCI) e o cloro molecular (Cl,), que sdo muito reativos e possuem alto poder

oxidante e tem a capacidade de dissolver até mesmo metais nobres, porém ndo dissolvem

totalmente os silicatos (TAM; YAO, 1999; TWYMAN , 2005; CHEN; MA, 2001; COSTA et

al., 2008).

Calculando-se a recuperacdo da digestdo total em relacdo a concentracdo por extracao
por a4gua régia e EDTA, notou-se para o Cr com extracdo por agua régia correspondeu a
45,85% deste metal extraido por digestdo total e para a extracdo com EDTA essa recuperacao
foi de 4,04% em relacgdo a digestdo total.

Para o Cu a extragcdo por agua regia correspondeu a 62,49% em relacdo a digestao
total, e para a extracdo com EDTA a recuperacao foi de 9,6%.

Para o Ni a recuperacdo em relacdo a digestdo total foi de 26,38% por &gua régia e
10,66% por EDTA. Para o Pb a recuperacéo foi de 47,44% por agua régia e de 7,4 por EDTA.

As concentracdes dos elementos determinados no solo seguiram a ordem de variacdo
por método de extracdo: EDTA < &gua régia < total.

No Brasil, estudos tém sido desenvolvidos no sentido de obter os teores naturais e
consequentemente os valores de referéncia de metais-trago em solos. A Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental publicou um relatério estabelecendo valores
orientadores para poluentes organicos e inorganicos em solos do Estado de S&o Paulo

(CETESB, 2005), utilizando extracdo parcial de metais pelo ataque por acido nitrico e agua
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oxigenada. Outros autores procuraram estabelecer parametros que identificassem a
contaminacéo de solos, entretanto estes valores dependem das areas estudadas e dos métodos
utilizados para seu desenvolvimento. A comparacdo desses dados com o estudo em questéo

pode ser observada na Tabela 3.

Tabela 4.3 — Teores de metais encontrados em solos analisados neste estudo e por outros
autores.

Extracao Cr Cu Ni Pb
mg/kg
EDTA*(média) <30 <30 < 0,042 0.68
Agua regia*(média) 38.09 13.54 4,95 4.36
Total EPA 3052* 83.08 21.67 18.76 9.19
(média)
CETESB Referéncia** 40 35 13 17
Fadigas et al. (2002)*** 36 8 14 -

® Limite de deteccdo em mg /kg™; * Método de extracdo usado neste trabalho; ** Método extragéo
parcial SW-846 — USEPA (1998); ***Método de extracdo agua régia.

Os valores médios do Cr encontrados com extracdo agua régia deste trabalho foi
proximo ao valor encontrado no trabalho de Fadigas et al. (2002), com o mesmo tipo de
extracdo e pela CETESB com extracdo parcial por acido nitrico e agua oxigenada. . Os
valores de Cu, Ni e Pb, neste trabalho, ficaram muito abaixo do que encontrado pela
CETESB, sendo que para Fadigas néo foi encontrado valor de chumbo.

Para a digestéo total, os valores foram superiores, 0 que se esperava, pois esta reacao
solubiliza completamente os metais nas amostras através de uma mistura de acidos fortes.
Para 0 EDTA, os valores de Cr, Cu e Ni ficaram abaixo do limite de deteccdo, enquanto a
agua régia confirma ser um ataque mais forte e extrair fragdes que ndo estdo tdo facilmente
disponiveis, mas sem extrair a totalidade dos metais no solo.

Através da matriz de correlacdo (Tabela 4.4) verificam-se as correlagdes obtidas entre

os diferentes tipos de extracOes.




48

Tabela 4.4 - Matriz de correlacdo de Sperman (p < 0,05) entre extracdo com EDTA (-E), &gua régia (-
AQ) e total (-T) para amostras de solo amostras de solo coletadas em Jaguaquara, Bahia.

Variaveis Cr-E Cr-Ag Cr-T CuE Cu-Ag Cu-T  Ni-Ag Ni-T Pb-E Pb-Ag Pb-T
CrE 1.00

Cr-Ag 0.16 1.00

Cr-T -0.08 0.79 1.00

Cu-E -0.08 -0.08 -0.26 1.00

Cu-Ag 0.20 0.50 0.25 0.34 1.00

Cu-T 0.00 0.45 0.60 0.12 0.58 1.00

Ni -Ag 0.30 0.69 0.54 -0.31 0.08 0.14 1.00

Ni-T -0.14 0.25 0.44 -0.06 -0.02 0.26 0.25 1.00

Pb-E 0.09 0.12 0.01 0.36 0.35 0.25 -0.20 -0.12 1.00

Pb-Ag 0.23 -0.01 -0.15 0.24 0.35 0.03 -0.26 -0.11 0.70 1.00

Pb-T 0.25 0.29 0.38 -0.14 0.44 0.51 0.03 0.23 0.51 0.64 1.00

As solugdes diluidas de &cidos fortes removem os metais da solucéo do solo, dos sitios
de troca e parte dagqueles complexados ou adsorvidos (ABREU et al., 2002). Para o Cr, Cu e
Pb, agua régia possui elevada correlacdo com a quantidade total desses elementos, o que nao é
verificado para o Ni.

Na Tabela 4.5 s&o apresentados os resultados da analise fatorial utilizada para o
conjunto de dados com objetivo de agrupar as variaveis correlacionadas. Para o uso desta
ferramenta utilizou-se 0 método das componentes principais. Quanto ao critério de selecao de
numero de fatores os resultados que apresentaram autovalor > 1 foram selecionados, visto que
os fatores com autovalor inferior a 1 tem baixa explicacdo da variabilidade dos dados

(variacdo explicada < 10%).

Tabela 12- Valores da carga fatorial e variancia explicada para analise fatorial
multivariada das concentragdes de metais no solo

Variaveis Fator1 Fator?2

Cr-E -0.39 -0.01
Cr-Ag -0.55 0.68
Cr-T -0.47 0.76
Cu-E -0.25 -0.40
Cu-Ag -0.72 -0.12
Cu-T -0.60 0.12
Ni -Ag -0.34 0.69
Ni-T -0.07 0.43
Pb -E -0.67 -0.41
Pb-Ag -0.64 -0.58
Pb-T -0.77 -0.30
Autovalores 3.18 2.49

Variancia explicada %o 28.95 22.61
Var. Exp. Acumulada %o 28.95 51.57

..-E: extracdo por EDTA,;... - Ag: extracdo por 4gua régia.... -T: extracdo total.
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Os dois primeiros fatores sdo suficientes para explicar 51,57% da variancia
acumulada. O fator 1 esta mais correlacionado com o Cr- Ag, Cu-Ag, Cu- T, Pb-E, Pb-Ag e
Pb-T, enquanto que o 2° fator o Pb-Ag inversamente correlacionados com Cr-Ag, Cr-T, Ni-
Ag explicando 22.61% da variacdo dos dados.

Os resultados das analises extracdo de metais das amostras de solo foram ordenados

através da ACP (Figura 4.2), onde os componentes principais (ACP-1 e ACP-2) explicaram
da variabilidade total dos dados.

Figura 4.2. Analise da componente principal dos metais-tracos extraidos por EDTA (-E), &gua régia (-
Ag) e total (-T) na camada superficial (0-20 cm) de solos de Jaguaquara, Bahia
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A PCA revelou dados analiticos obtidos, indicando uma similaridade na variagdo dos
dados para cada método de extracdo; apresentando a proximidade do Cu-E com Pb-E; Cr-Ag
com Ni-Ag e Cr-T com Ni-T. No quadrante superior e inferior esquerdo, observa-se 0
comportamento semelhante no que se refere a distribuicdo dos dados em relacdo aos metais

extraidos por EDTA e digestdo total.

4.4 Conclusao

Houve diferenca entre os métodos de extracdo de EDTA, extracdo de Agua Régia e
digestdo total EPA 3052 para recuperacdo dos metais Cr, Cu, Ni e Pb, sendo a digest&o total
EPA 3052 o método que extraiu mais esses elementos, enquanto os teores minimos dos
analitos ficaram abaixo do limite de deteccdo para 0 método de extracdo com EDTA .

O EDTA extrai os metais mais facilmente disponiveis, a agua régia extraiu além
desses 0s metais com menos disponibilidade e a digestdo total extraiu principalmente os
metais ndo disponiveis para ambiente.

A partir da analise de componentes principais (PCA), observou-se que 51,57% dos
dados analiticos obtidos foram explicados, sendo que os metais potencialmente disponiveis
oriundos da digestdo parcial (EDTA e agua regia) tiveram uma distribuicdo semelhante e

também uma similaridade de comportamento com os metais extraidos totalmente EPA 3052.
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5 EXTRAGAO SEQUENCIAL E MOBILIDADE DOS METAIS COBRE, CHUMBO E
ZINCO EM SOLOS DE AGRICULTURA INTENSIVA NO MUNICIPIO DE
JAGUAQUARA, BAHIA.

Resumo. O presente trabalho teve o objetivo de avaliar a distribuicdo e mobilidade dos
metais-tragco Cu, Pb e Zn em solos de agricultura intensiva no municipio de Jaguaquara,
Bahia. Foi utilizado método de extracdo sequencial proposto por Tessier et al, (1979),
adaptado. A mobilidade foi avaliada pelo Fator de Mobilidade. Os resultados de 37 amostras
analizadas revelaram uma distribuicdo significativamente diferente dos metais. O Pb
apresentou uma forte interacdo com a fracdo residual, sendo este o metal com menor
mobilidade em todos os ambientes. O Cu e o0 Zn tiveram destagque na fracdo matéria organica.
O Cu apresentou mobilidade maior que o Zn nas amostras de solo.

Palavras chave: Extracdo sequencial, Fator de Mobilidade, contaminacéo do solo, metal traco.

5.1 Introducao

Os metais-traco estdo presentes nas rochas e nos solos desde o seu processo de
formacdo. Devido ao incremento do uso de corretivos, fertilizantes e bioacidos em areas
agricolas, tem sido registrado aumento nas concentracdes de metais traco em solo cultivados
(BRITO et al., 2009 ; SAMPAIO et al., 2010; BEBE at al., 2010; FIGUEIREDO-
FERNANDES et al., 2007; MANZINI et al., 2010).

Caracteristicas do solo, como teores de argila, concentracdo de 6xidos e matéria
organica, potencial hidrogeniénico (pH), potencial redox(Eh), capacidade de troca de cations
(CTC), sdo fatores fisico-quimicos que interferem na retencdo de metais em solos (ACOSTA
et al, 2011; LOPES et al, 2005; PRATA, 2002; OLIVEIRA; COSTA, 2004; RELIC et al.,
2010; ZHONG et al., 2011).

No solo, os metais-traco podem estar nas formas mais labeis, na forma sollvel,
trocavel, adsorvido especificamente, ligado a materiais organicos insollveis ou precipitado,
bem como estar nas formas refratérias, inclusos em minerais de argila como os silicatos e
oxido. A distribuicdo dos metais nos diversos sitios de adsorcdo das particulas reativas do
solo pode ser usada para estimar a sua disponibilidade ou predizer contaminac6es do ambiente
(BOSSO; ENZWEILER, 2008; CASALI et al., 2008).

A distribuicdo de metais nos diversos sitios de adsor¢do das particulas reativas do solo
pode ser usada para estimar a sua disponibilidade ou predizer contaminagdes do ambiente.
Este tipo de estudo pode ser realizado com o uso da técnica da extragdo sequencial (TESSIER
etal., 1979).



58

Estudos comprovam que o aumento da concentragdo de Cu no solo, ocorre por
residuos agricolas, no uso excessivo de fertilizantes contendo Cu (ALLOWAY; AYRES,
1997; KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001; BERTON, 1992).

O Zn no solo ocorre de maneira natural, como mineral sulfatado, ou puro (MACEDO;
MORRIL, 2008); ou de fontes antropogénicas, principalmente de atividades de uso de
agroquimicos como os fertilizantes (CORTE, 2006).

O método de extracdo sequencial apresenta grande interesse para o cientista ambiental,
particularmente no que se refere a estudos sobre o destino de poluentes. Estes métodos séo
utilizados para elucidar a quimica do solo, acessar a composicdo dos seus componentes,
compreender 0s processos que controlam a mobilizacdo ou retencdo de nutrientes ou
elementos toxicos nesses solos e para conhecer seus mecanismos de transporte. Altos valores
para o fator de mobilidade tém sido interpretados como indicativos de alta biodisponibilidade
de metais-tracos em solos (MA;RAOQ, 1997).

Assim, a extracdo sequencial de metais € Util ndo somente para a avaliagdo de sua
mobilidade ou potencial movel no ambiente, mas também para avaliar sua disponibilidade
para serem absorvidos pela vegetacdo e avaliar o uso potencial dos solos (MOLISANI et al.,
2005; RAO et al., 2008; LEI et al., 2010; OLIVEIRA et al., 2011).

Uma das principais criticas aos métodos de extracfes sequenciais é a falta de
seletividade das soluces extratoras usadas e a precipitacdo ou readsorcdo durante o0s
procedimentos de extracdo dos metais (QIANG et al., 1994; ARIZA et al., 2000; GLEYZES
et al., 2002; LA et al., 2003; OLIVEIRA et al., 2011;). Outra deficiéncia é a influéncia da
composicdo mineraldgica da amostra na eficiéncia das extracGes (Baffi et al.,1998). Isto
implicaria em validar cada esquema de extracdo sequencial em matriz semelhante a que se
pretende estudar.

Apesar das falhas citadas, 0 método da extracdo sequencial é considerado importante
na avaliacdo dos metais-traco em solos e na avaliacdo de sua disponibilidade para o ambiente
(COSTA et al., 2007; RAO et al., 2008; KUMMER et al., 2011).

Estudos comprovam que o aumento da concentracdo de Cu no solo, ocorre por
residuos agricolas, no uso excessivo de fertilizantes contendo Cu (ALLOWAY; AYRES,
1997; KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001; BERTON, 1992).

O objetivo deste trabalho foi avaliar a distribuicdo e mobilidade dos metais Cr, Pb e
Zn em solos de agricultura intensiva no municipio de Jaguaquara, Bahia, utilizando o método

da extracgdo sequencial proposto por Tessier et al., (1979), adaptado.
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O municipio de Jaguaquara, localizado no sudoeste da Bahia (Figura 5.1), foi
escolhido para este estudo por se tratar de uma regido que se destaca como polo regional de
producéo e comercializacdo de olericolas (OLALDE et al., 2009; IBGE, 2008 ).

O solo predominante no municipio é o Latossolo Vermelho Amarelo Distréfico
(EMBRAPA, 2006). O clima da regido é semi-arido, com temperatura variando entre 14 °C e
28 °C. O balanc¢o hidrico climéatico demonstra a baixa pluviosidade na regido, pluviosidade
anual média é de 600 mm, sendo que o periodo de maxima pluviosidade estd compreendido
entre novembro e marco (INMET, 2013; MARIANO, 2005).

Figura 3.1- - Localizacdo do municipio de Jaguaquara em relacdo a Salvador, capital
do Estado da Bahia, Brasil
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Fonte: Google Earth, adaptado pela autora
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5.2 Material e métodos

Foram coletadas, contemplando oito diferentes propriedades agricolas, um total de 37
amostras superficiais (0-20 cm) de solos. As coletas foram feitas ao longo de vertentes com
diferentes culturas implantadas, ou em diferentes estagios de crescimento.

A abertura das covas para retirada das amostras foi realizada com o auxilio de pé ou
cavador. Tomou-se o devido cuidado de desprezar as laterais do solo retirado que teve contato
com a pa ou cavador, a fim de evitar contaminacGes. As amostras coletadas foram
individualmente colocadas em sacos plasticos identificados e vedados, minimizando o efeito
da oxidag&o.

Apbs coletadas, as amostras foram resfriadas e congeladas. Em laboratério, foram
secas no liofilizador (L101-LIOTOP). Das amostras foram retirados os objetos estranhos
(fragmentos de folhas ou galhos) e cada uma foi destorroada e peneirada em malha 2 mm,
sendo entdo armazenada a temperatura ambiente (cerca de 20°C) para as analises

subsequientes.
5.2.1 Extracdo Sequencial

A extracdo sequencial seguiu 0 método proposto por Tessier et al. (1979), adaptado na
ultima fracdo (residual), onde foi utilizado o método de digestdo total em placa aquecedora,
em sistema aberto (Quadro 5.1).

A extragdo sequencial foi realizada em tubos de polietileno de 50 mL utilizados desde
0 inicio da extracdo até o seu término. Esse método foi empregado em 2,5 g de amostra do
solo; quanto aos reagentes usados, todos foram de pureza analitica (comprovadas por analises
de brancos) e as solucdes preparadas com agua ultrapura.

Em todas as etapas do fracionamento quimico houve a centrifugacdo a 3000 rpm
realizada por 30 min e o sobrenadante foi transferido para frascos plasticos de 100 mL. Apds
a transferéncia foram adicionados 10 mL de &gua deionizada para lavagem da amostra e foi

centrifugado nas mesmas condicgdes de rotagdo e tempo, sendo o sobrenadante descartado.



Quadro 5.1 — Método de extracdo sequencial adotado para as amostras coletadas baseado no método

proposto por Tessier et al. (1979), modificada na fracdo residual.

Fragao

Amostra inicial

Condig¢Ges experimentais

1 - TROCAVEL

2 — CARBONATICA (metais
associados a carbonatos)

3 — OXIDO-HIDROXIDO DE Fe e
Mn (metais associados aos
oxidos e hidroxidos de Fe e
Mn)

4 - MATERIA ORGANICA
(metais associados aos
compostos organicos)

5 — RESIDUAL (metais
associados aos filossilicatos)

2,5 g de amostra

Residuo da fragao 1

Residuo da fragao 2

Residuo da fragdo 3

Residuo da fragao 4

20 mL de MgCl,1 mol L em pH 7.
Agitagao continua por 1h numa mesa
agitadora em temperatura ambiente.
20 mL de CH;COONa 1 mol L™*
ajustado para pH 5 com CH;COOH.
Agitacdo continua por 5h numa mesa
agitadora em temperatura ambiente.
40 mL de hidroxilamina (NH,OH.HCI)
0,04 mol L™ em solugdo de 25% (v/v)
de CH;COOH. Numa temperatura de
962C por 6h com agitacdo periddica.
7,5 mL de HNO; 0,02 mol L+ 12,5 mL
de H,0, 30% ajustado para pH 2
HNO;, numa temperatura de 852C por
2h com agitacdo periédica, com
intervalo de 30 min.

Realizada seguindo metodologia EPA
3052 (USEPA, 1996), utilizando acidos
HNO3 a 65% (v/v), HCl a 37% (v/v), HF
a 40% (v/v), com digestdo em placa
aquecedora, diferindo do método
original proposto por Tessier.

Os metais-traco (Cr, Pb e Zn) foram quantificados por Espectrometria de Absorcéao
Atdmica com Chama acetileno/ar (equipamento marca Analytikjena, modelo contrAA 300,
com lampada de Xenon short-arc como fonte de radiacdo operando no modo hot spot).

Na Tabela 4.1 constam os valores para dos limites de detec¢do (LD) e de quantificacdo
(LQ) calculados a partir do desvio padrdo do branco analitico e do coeficiente angular da

curva de calibragdo para cada elemento (IUPAC, 1975).

Tabela 5.1 - Limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) para os analitos provenientes das
extracBes de metais quantificados por Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama

LD LQ
ANALITO (mg g™ (mg g™
Cu 3,0 9,0
Pb 0,04 0,12
Zn 2,0 6,0
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5.2.2 Mobilidade dos metais

Para estimar a mobilidade do Cu, Pb e Zn no solo foi empregado o indice “Fator de
Mobilidade (FM)” proposto por Kabala e Singh (2001). Autores como Gusiatin; Klimiuk
(2012); Jaradat et al. (2006), Lei et al. (2010), Mahanta e Bhattacharyya (2011) e Silva
(2012) usaram esse FM com adaptagéo para verificar a mobilidade dos metais em solos e

sedimentos. O FM ¢ obtido atraves da Equacao 1:

(F1+F2)
FM=
(F1+F2+4F3+F4+F5)

X100

onde:

F1 — fracéo trocével

F2 — fracdo carbonatica

F3 — fracdo oxido-hidroxido de Fe e Mn
F4 — fracdo matéria orgénica

F5 — fracdo residual

A mobilidade dos metais nas fracdes geoquimicas extraidas sucessivamente decresce
por causa da forca de ligacdo do metal com a respectiva fracdo. As fracbes F1 e F2 tornam-se
0 indicativo de maior disponibilidade de metais para o ambiente (ASHRAF et al. 2012;
GUSIATIN; KLIMIUK, 2012; LEI et al., 2010; MAHANTA; BHATTACHARYYA, 2011;
WANG; LI, 2012). Os metais-traco potencialmente disponiveis sdo encontrados nas fracdes
trocavel e carbonatica (F1 e F2) podendo ser mobilizados para o ambiente devido alteracdes
nos parametros fisico, como o pH e Eh ( RELIC et al., 2010; PASSOS et al., 2011).

Deve-se, entretanto, considerar que a mobilidade de metais no solo ndo depende
somente de sua concentracdo total, mas da forma quimica sob a qual o metal se apresenta e
das caracteristicas do solo como pH, teor de matéria organica, CTC e porcentagem de argila,
que tém importancia fundamental na sua mobilidade (LOPES et al., 2005; ACOSTA et al.,
2011).
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5.3 Resultado e Discussao

5.3.1 Distribuicdo dos metais nos ambientes

Os valores totais de metais, calculados a partir da soma dos valores obtidos nas fracGes, sdo
apresentados na tabela 5.2.

Tabela 5.2 Valores totais de concentragdo (mg kg™) (obtidos a partir da soma das fracdes) de Cd, Pb e
Zn das amostras de solo .

Analito Média Min - Max
Cu 8,46 6,06 - 13,78
Pb 9,42 6,70 — 45,44
Zn 17,81 6,73 — 35,05

a) Cobre - Cu

Na matéria organica o Cu € retido principalmente pelos acidos humicos e fulvicos,
formando complexos estaveis. Portanto, os complexos orgénicos de Cu exercem um papel
importante tanto na mobilidade como na disponibilidade deste paras as plantas Lopes et al.
(2006).

Os teores de Cu variaram de 6,06 a 13,78 mg kg™, com o valor média de 8,46 mg kg™,
apresentando uma ordem de mobilidade das fragbes: F4 > F5> Fl= F2>F3. O Cu no
ambiente apresentou o maior valor total, na fracdo matéria organica, sendo notavel o papel da
matéria organica para mobilizacdo do cobre no solo (Figura 5.2). A relacdo do Cu com a
matéria organica do solo é especialmente importante devido a elevada afinidade do elemento
por compostos organicos, formando complexos solGveis e insollveis.

A complexacdo de metais pela matéria organica em solos € considerada um dos
principais mecanismos que governam a solubilidade e biodisponibilidade de metais no
sistema solo-planta. O Cu se fixa a matéria organica no horizonte superficial através de
complexacdo do elemento pelos &cidos humicos e &cidos fulvicos que permitem, pela sua
presenca, a retencdo do Cu nos solos (SMITH et al., 2002; ALDRICH et al., 2002; ALLEONI
et al, 2005; GIROTTO et al, 2010).
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Figura 5.2 Distribuicao do Cu nas fracfes geoquimicas (valores médios) nas amostras de solo do municipio de
Jaguaquara, BA.
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b) Chumbo - Pb

Os teores totais de Pb variaram de 6,70 a 45,44 mg kg™, com o valor médio de 9,42
mg kg™ ,sendo este teore médio mais baixo que os reportados na literatura internacional, com
excecdo dos solos dos USA (CHENG et al., 1991). O Pb apresentou a seguinte ordem de
mobilidade das fragbes: F5 > F3> F1= F2=F3. O Pb apresentou uma maior concentracdo na
fracdo residual (Figura 5.3). Entretanto, autores evidenciaram uma contaminagao desse metal
em solo, proveniente de acBGes antrépicas, como as atividades agricolas (KABATA-
PENDIAS; PENDIAS,2001; CAMPOS et al, 2005; SANTOS, 2011)

O Pb, por apresentar baixa solubilidade tende a se acumular no solo superficialmente .
Uma das razdes para a baixa disponibilidade desses metais no solo deve ser atribuido ao valor
do pH do solo e a elevadas afinidades de Zn e Pb por substancias humicas de alto peso
molecular, as quais liberam os metais lentamente e em pequenas quantidades (OLIVEIRA,
2009).
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Figura 3. Distribuicao do Pb nas fracGes geoquimicas (valores médios) nas amostras de solo do
municipio de Jaguaquara, BA.
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O metal trago Zn obteve maior concentracdo na fracdo residual (Figura 5.4), motivo
pelo qual ndo foi detectado em analises parciais realizadas em outros estudos (ASSUNCAO
et al., 2012). A fragdo residual engloba os metais ligados a estrutura mineral, sendo pouco
provdvel a sua liberacdo em condigdes naturais; portanto, sdo considerados néo
potencialmente disponiveis (TESSIER et al., 1979; GLEYZES et al., 2002).

Os teores de Zn variaram de 6,73 & 35,05 mg kg™, com o valor média de 17.81 mg kg™
. Apresentando uma ordem de mobilidade das fragcdes: F4 > F5> F1= F2>F3. Portanto, uma
propor¢cdo muito pequena é facilmente disponibilizada no ambiente. O teor total de Zn em
solo ndo contaminado varia entre 10 e 300 mg kg™ (CRUVINEL, 2009) e é encontrado na
natureza principalmente sobre a forma de sulfetos (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA,
2010; MACEDO; MORRIL, 2008).
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Figura 5.4 Distribuigdo do Zn nas fracfes geoquimicas (valores médios) nas amostras de solo do
municipio de Jaguaquara, BA
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5.3.2 Mobilidade do Cd, Pb e Zn nos solos

Concentracdo (mg kg')

Na Tabela 5.4 estdo expressos os valores do Fator de Mobilidade (FM) calculados para
os diferentes ambientes, a partir da Equacdo 1. Os valores elevados para 0 FM tém como
indicativo que o elemento esta disponivel ou biodisponivel para o ambiente (GUSIATIN;
KLIMIUK, 2012; JARADAT et al., 2006; KABALA; SINGH, 2001; LEI et al., 2010;
MAHANTA; BHATTACHARYYA, 2011; SALBU et al., 1998).

Tabela 5.4. Valores do Fator de Mobilidade (FM) para os metais nos ambientes de

manguezal, apicum, encosta vegetada e area urbana e a ordem de mobilidade.

Analito FM(%0) Ordem de mobilidade
Cr 19.18
Zn 3.59
Pb 2.37 Cr>zn>Pb

No solo analisado o Cr apresentou a maior mobilidade. O solo analisado, Latossolos
Vermelho-Amarelo distrofico caracteriza-se por apresentar maiores teores de areia, fracdo
argila com baixa CTC e baixa fertilidade natural (EMBRAPA, 2006).

O Pb é um metal persistente no meio ambiente possuindo um largo uso industrial, nos
insumos agricolas (MAZZUCO, 2008; KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2011). Em solos
com interferéncia antropogénica, as propriedades que mais influenciam na retencdo e

mobilidade dos metais-traco sdo o pH, CTC, quantidade de matéria organica, quantidade e
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tipo de fracdo argila (argilas silicatadas e o6xidos) e a competicdo i6nica (FONTES et al.,
2001; GOMES et al., 2001)

A alta afinidade do Zn e Cu por oxidos de Fe é bem documentada, resultados sao
encontrados por Bertoni (2003).Varios autores citam a importancia dos 6xidos de ferro, em
solos de clima tropical, como controladores da mobilidade de metais-tracos (FONTES, 1988;
FONTES; WEED, 1991; AMARAL SOBRINHO, 1993; ALLOWAY, 1990; OLIVEIRA et.
al, 2000; MEURER, 2004, ALLEONI et al, 2005).

Assim, os oOxidos de ferro, juntamente com a matéria organica, parecem Ser 0S
constituintes mais importantes do solo para reacBes de adsorcdo especifica, o que

possivelmente ocorreu com mais intensidade nos solo.

5.4 CONCLUSAO

Com o extracdo sequencial foi possivel avaliar a distribuicdo e mobilidade dos metais
(Cu, Pb e Zn) no solo.

Houve uma variagdo significativa na concentracdo dos metais e nas fragdes
geoquimicas. O Zn mostrou afinidade pela matéria organica, porém como o Fator de
Mobilidade ndo considera essa fragdo como “moével”, a mobilidade permaneceu, em geral
baixa.

O Pb mostrou uma forte associa¢cdo com a fragédo residual, ndo sendo potencialmente
disponivel para o ambiente, o que ficou evidente no Fator de Mobilidade baixo. Isto indica ser
desnecessario analisar o Pb ao se avaliar a poluicdo do ambiente, apesar de sua concentracao

total elevada, quando comparada com o0s outros metais estudados.
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6 CONCLUSOES

O objetivo deste trabalho foi avaliar a disponibilidade de metais-traco em solos de
agricultura intensiva no municipio de Jaguaquara, Bahia.

Foram analisados os metais Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn através de extracoes
parciais (EDTA e agua regia), digestdo total e extracdo sequancial. Buscou-se também
verificar a relacdo entre a concentracdo dos metais e parametros fisico-quimicos do ambiente.

O teste de diferenciacdo de médias apontou uma diferenca significativa entre 0s
métodos de extracOes estudados. Observando uma similaridade de comportamento do P com
0s metais extraidos por EDTA (potencialmente mais disponiveis para o ambiente). Uma
elevada CTC proporcionou uma maior retencdo do metal no solo. O pH exerce também uma
forte influéncia na dindmica do metais-traco nos solos.

O Mn teve uma forte associagdo com os parametros P, CTC e com os metais Cd, Pb
oriundos da extracdo com agua regia e Cd, Fe, Pb oriundos da propria extracdo com EDTA
.Os parametros pH, Eh, granulometria grossa (areia) e o Mn da digestdo agua régia ndo
apresentaram semelhanca com nenhuma outra variavel.

Houve diferenca entre os métodos de extracdo de EDTA, extracdo de Agua Régia e
digestdo total EPA 3052 para recuperagdo dos metais Cr, Cu, Ni e Pb, sendo a digest&o total
EPA 3052 o método que extraiu mais esses elementos, enquanto os teores minimos de dos
analitos ficaram abaixo do limite de detec¢do para o0 método de extracdo com EDTA .

O EDTA extrai os metais mais facilmente disponiveis, a agua régia extraiu além
desses 0os metais com menos disponibilidade e a digestdo total extraiu principalmente os
metais ndo disponiveis para ambiente.

Os metais potencialmente disponiveis, oriundos da digestdo parcial (EDTA e agua
regia) tiveram uma distribuicdo semelhante e também uma similaridade de comportamento
com os metais extraidos por digestéo total.

Com o extracdo sequencial foi possivel avaliar a distribuicdo e mobilidade dos metais
(Cu, Pb e Zn) no solo, através do Fator de Mobilidade. Houve uma variacédo significativa na
concentracdo dos metais e nas fracbes geoquimicas. O Zn mostrou afinidade pela matéria
organica, porém como o Fator de Mobilidade ndo considera essa fragdo como “movel”, a
mobilidade permaneceu, em geral baixa.

O Pb mostrou uma forte associagcdo com a fracdo residual, ndo sendo potencialmente

disponivel para o ambiente, o que ficou evidente no Fator de Mobilidade baixo. Isto indica a
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ndo contaminacgdo dos solos agricolas de Jaguaquara com Pb, apesar de sua concentracéo total
elevada quando comparada com os outros metais traco estudados.
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APENDICE 1

REVISAO DE LITERATURA

1. METAIS-TRACO EM SOLO

Os solos sdo resultantes de processos intempéricos que atuam sobre uma fonte
primaria, isto é, as rochas. A composicdo quimica do material de origem reflete a
concentracdo de metais-traco nos solos, que podem exibir teores diferentes de metais em
funcdo da atuacdo de processos pedogenéticos e do grau de desenvolvimento do solo
(BIONDI et al., 2011; FADIGAS et al., 2002; OLIVEIRA; COSTA, 2004).

No entanto, a decorréncia das crescentes atividades humanas que adicionam ao solo
materiais que contém esses elementos, 0s metais-traco podem atingir concentracdes
suficientemente altas para comprometer a qualidade do ecossistema (KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 2001; LARCHER, 2004; NAMMOURA NETO et al., 2009, OLIVEIRA et al.,
2011).

Os metais-traco podem expressar seu potencial poluente diretamente sobre os
organismos dos solos, pela disponibilidade as plantas, pela contaminacdo de aguas
superficiais, via erosdo do solo, e das aguas subsuperficiais, por sua movimentacéao vertical e
descendente no perfil do solo (OLIVEIRA et al., 2002). A toxicidade e a mobilidade dos
metais-traco dependem fortemente da sua forma quimica e das ligacBes especificas
(CHAVES, 2008; SUTHERLAND et al., 2000).

Os processos fisicos e quimicos fazem com que os metais estejam no solo das
seguintes formas: sollvel, fixada pelos minerais do solo; precipitado com outros
componentes, na biomassa e complexado com alguns componentes da matéria organica
(WARMAN; COPPER 2000). Assim O valor de pH e o potencial redox interferem
significativamente no comportamento e disponibilidade/mobilidade de metais-tragos no solo.
Outros atributos tais como teor de matéria organica, presenca de 6xidos de ferro, aluminio ou
manganés e quantidade de argila também sdo fatores que controlam a disponibilidade dos
metais-tracos em solucdo do solo (PIERANGELI et al., 2001).

A adsorcéo de metais-traco no solo depende da natureza da fase sélida e da proporcao

dos seus constituintes e das propriedades e espeécies metalicas presentes na fase liquida
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(NAIDU et al., 1994). Propriedades como forca i6nica do meio e pH modificam a superficie
de carga dos coldides, regulando a magnitude da adsorcéo nesses solos (FONTES et al., 2003;
HECKMAN; RASMUSSEN, 2011; LIMA et al., 2006; OLIVEIRA, 2011)

Em funcdo da complexidade das reacGes que ocorrem nos solos, entre seus
constituintes e metais traco adicionados, diferentes métodos de extracdo de metais sdo
apaontados na literatura.

Estudos sobre a disponibilidade de metais traco em solo, devem considerar 0s
cuidados envolvidos na determinacdo analitica em laboratorio, que envolve métodos de
extracdo, escolha da instrumentacdo adequada e a precisdo e exatiddao na dosagem dos metais

nas amostras.

1.1 METODOS DE EXTRACAO DE METAIS

Alguns autores consideram que determinar o teor total de metais em uma amostra é
uma medida adequada para expressar a polui¢do do solo (LOPES-MOSQUERA et al., 2000,
YUSUF, 2006)

A deteccdo da quantidade de metais-trago presentes em solos, que se encontra na
forma disponivel, depende das caracteristicas do solo, do metal avaliado e de outros
elementos presentes, sendo extremamente dificil definir uma forma Unica de avaliacdo capaz
de levar em conta todas essas variaveis (MATTIAZZO et al., 2001 ). Outra questdo que
dificulta a escolha de um método Unico para a determinacdo de metais presentes nos solos €
sua concentracdo, geralmente baixa, 0 que exige o uso de instrumentos analiticos com maior
precisdo e menores limites de detec¢éo (PIRES et al., 2006).

Véarios métodos tém sido empregados em extracdes de metais-traco nas fracdes do
solo. No entanto, para Teddulo et al. (2003), a escolha do método mais eficiente passa
primeiramente pela comparacao dos teores de metais-traco obtidos por diferentes métodos de
extragéo.

Segundo Fadigas (2006), existem diferentes metodologias para se estabelecer 0s
valores de referéncia de qualidade para metais-tragos em solos, entre eles 0 uso de valores
considerados normais, citados em literatura, o estabelecimento de faixas de referéncia obtidas
a partir de amostras controle, tomadas em areas sem atividade antropica e pela separacédo entre
valores normais e andmalos, obtidos de uma colecdo de dados que inclui solos contaminados

e ndo contaminados.
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Muitos estudos foram realizados sobre a eficiéncia dos extratores para avaliar a
disponibilidade de metais-tracos, porém ainda néo foi estabelecido um método universal que
estime eficientemente os teores fitodisponiveis em diferentes solos e para diferentes espécies
de plantas (MILAGRES et al., 2007).

Conceitualmente, os metais-traco contidos em um material so6lido podem ser
fracionados em formas geoquimicas especificas e podem ser seletivamente extraidos pelo uso
de reagentes apropriados. Cada método apresenta um conjunto de reagentes que deve atacar
especificamente a forma geoquimica para o qual foi escolhido (TESSIER et al.,1979).

As informacOes obtidas permitem avaliar a disponibilidade, mobilidade e as
transformacdes dos metais-traco entre as diferentes formas quimicas em solos contaminados
ou agricultaveis (COSTA et al., 2005).

A seguir sdo apresentadas informacdes sobre diferentes métodos de extracdo de metais

de amostras de solos ou sedimentos.

1.1.2 Digestao total

As solugdes diluidas de &cidos fortes removem os metais da solucdo do solo, dos sitios
de troca e parte daqueles complexados ou adsorvidos (ABREU et al., 2002; CAIRES, 2009;
CHEN; MA, 1998; SALDANHA et al.,1997)

As concentracOes totais de metais ndo permitem realizar uma avaliagdo completa
sobre o que eles representam ao meio ambiente (BIRD et al., 2003; MA, RAO, 1997).

A digestdo total de solos pode ser realizada de vérias maneiras, como € o caso do
ataque tridcido (HF-HNO3-HCIO,4), bem como de outros métodos. Contudo, a eficiéncia de
cada método varia muito com o tipo de elemento que se pretende determinar e com a
composicao do solo (DIAZ-BARRIENTOS et al., 1991).

O uso do &cido cloridrico em combinagdo com os acidos nitrico e fluoridrico é usado
para dissolver espécies quimicas em matrizes de solos, sendo que o efeito direto da reacéo do
acido fluoridrico com a silica forma gases tetrafluoretos de silica, e do &cido nitrico e
cloridrico sobre os componentes organicos com acéo oxidante (CHEN; MA, 2001; COSTA et
al., 2008; KRAUSE et al, 1995).

No estudo realizado por Perreira (2006), com o objetivo de avaliar a distribuicdo dos

metais-tragos em solos e sedimentos no Rio de Janeiro, foi utilizada uma de mistura cida
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prooposta por Pozebon (2004) que consiste em uma mistura de HNO3; + HF + HCI, com
temperatura elevada( 150 ° C) em bloco digestor.

Apesar das misturas acidas que utilizam HF em sua composicdo serem bastante
eficientes no processo de solubilizacdo da matriz a ser avaliada, seu uso torna-se perigoso,
pois, requer seguranca no seu manuseio e prevencdo do descarte deste &cido (COSTA et al.,
2008; LENARDAO et al., 2011; SASTRE et al., 2002).

As digestbes totais possibilitam a extracdo de todos os metais presentes em uma
amostra, inclusive aqueles que nédo estdo disponiveir em condicoes ambientais naturais. Por
esse motivo, para avaliar a disponibilidade ambiental de metais, devem ser usadas extragoes

parciais.

1.1.3 Extracédo EDTA

Agentes quelantes, que sdo fortes complexantes, como o acido etilenodiamino tetra-
acetico (EDTA), sdo usados com 0 objetivo de extrair a maior quantidade dos teores labeis
sem dissolver as formas ndo labeis; o uso de quelantes extrai principalmente metais ligados
mais fracamente (ABREU et al. , 2002; BORGES; COUTINHO, 2004; MELO et al., 2006;
PIERANGELI et al., 2007; WALNA; SIEPAK, 2012).

O uso desses extratores é baseado na formacdo de complexos sollveis entre o agente
complexante com o ion metalico na solucdo do solo, reduzindo a sua atividade (ABREU et al.,
2002). A quantidade de metais quelados acumulada na solucdo do solo durante a extracdo é
funcdo das atividades desses ions livres, da habilidade do solo em reabastecer a solugéo,
estabilidade do quelato e da capacidade do quelante em competir com matéria organica pelo
ion (ABREU et al., 2001).

Esse método apresenta boa correlacdo com os teores disponiveis em solo com
alteracdo de pH (CAMARGO et al., 1982) e pode ser utilizado na identificagdo de solos
contaminados (ABREU et al., 2005, CHEN; LIU; MA, 2010).

Alguns trabalhos com o objetivo de comparar solugbes extratoras em solos que
receberam residuos, ou foram de alguma forma contaminados, mostram que, entre 0s
extratores Mehlich 1, Mehlich 3, DTPA e EDTA, este ultimo pode ser utilizado como método
quimico para indicar a fitodisponibilidade de metais-tragcos (ABREU et al., 1998; CUNHA et
al., 2008; SANTOS et al., 2002).

O EDTA é um dos agentes de quelante mais utilizados porque devido a sua capacidade
de extracdo (SAHUQUILLO et al., 2003). EDTA ¢ assumido para extrair metais nas taxas de
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sitios de ambos inorganicos e complexos orgénicos. Além disso, pode dissolver materiais
calcérios através de complexacdo de célcio e magnésio (GISMERA et al.,, 2004;
SAHUQUILLO et al., 2003). A lixiviacdo de EDTA parece ser menos questionada que a
lixiviagdo com HCI lixiviacdo, a maioria dos autores utilizando o mesmo valor da
concentracdo de EDTA (0,05 mol.L™"), mesmo quando 0,02 mol.L™ de EDTA as vezes
também ¢é relatada (GISMERA et al., 2004).

O uso de agentes quelantes na remocdo de metais-tracos a partir de solos
contaminados é uma alternativa mais atraente, do que métodos que utilizam acidos (EPA,
1994). Uma vez que o EDTA forma complexos estdveis com a maioria dos metais, em
especial com metais de transicdo através de uma ampla gama de pH , que provou ser 0 mais
eficiente agente quelante (SAUVE et al., 2000; SUN et al., 2001).

1.1.4 Extracdo Agua Régia

A solucdo &cida mais testadas para a extracdo de metais sdo a agua régia (HNO3/HCI
concentrados - 3:1) (USEPA, 2007) e o &cido nitrico (HNO3 50%) (ASTM, 1992), o que,
segundo Torres et al. (2008), possibilita identificar os metais disponiveis.

Depois da Criacdo do ISO 11466 (1995), a extragdo com agua régia passou a ser muito
utilizada, usando microondas (BETTINELLI et al., 2000; FLORIAN et al., 1998).

A extracdo com agua régia tem sido adotada como método oficial para substratos pelo
Comité Europeu de Normalizacdo (CEN, 2003) para quantificar os elementos potencialmente
toxicos, ou seja, 0s metais-traco que possam estar presentes nos solos.

Estudos envolvem métodos de extracBes de metais, mais agressivas, por meio de
solucgdes acidas mais concentradas (CAMPOS et al., 2005; MELO et al., 2006), como a agua
régia (HNO 3 /HCI concentrados - 3:1) (NIEUWENHUIZE et al., 1991; USEPA, 2007). Essa
extragdo visa determinar o potencial de disponibilidade e de mobilidade dos metais-tragos nos
solos (COSTA et al., 2008; RAURET, 1998).

OLIVEIRA et al. (2008) avaliaram a eficiéncia de trés métodos de extracdo do teor
total de metais (Agua Régia, EPA — 3051 e 3052) e concluiram ser a 4gua régia a mais
apropriada. Apesar de a agua-régia ndo extrair os teores totais de metais-traco, admite-se que
ela forneca uma estimativa razoavel do maximo que pode passar para a fase disponivel para a
planta (DIAZ-BARRIENTOS et al., 1991).

De acordo com Nieuwenhuize et al. (1991) os metais presentes em solos podem ser

extraidos pelo simples aquecimento das amostras com agua régia, sendo uma boa alternativa
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para a extracdo de Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb e Zn, uma vez que a extragdo é rapida, com pouco
risco de contaminacdo externa. Contudo, Sastre et al. (2002) obtiveram bons resultados em
amostras de solo para os metais Cd, Cu e Pb, quando comparados com os obtidos através de
mistura nitrica-fluoridrica.

Fadigas (2006), em estudos realizados em solos brasileiros, realizou analises dos
teores totais de metais-tracos (Cd, Co, Cr, Cu, Zn, Ni, Mn e Fe) utilizando o método da &gua
régia, os resultados deram uma boa indicacdo para a avaliacdo do teor de metais em amostras

de solo provenientes de areas sujeitas a atividades antrdpicas.
1.1.5 Extragéo Sequencial

A distribuicdo de metais nos diversos sitios de adsor¢do das particulas reativas do solo
pode ser usada para estimar a sua disponibilidade ou predizer contaminagdes do ambiente.
Este tipo de estudo pode ser realizado com o uso da técnica do fracionamento quimico
(TESSIER et al., 1979)

Parte-se do principio que a especificidade de muitos dos reagentes utilizados em
extracdes de elementos do solo pode ser melhorada através da combinacdo de uma série deles
em uma extracdo sequencial em que o residuo da primeira extracdo (fracdo) € utilizado como
matéria-prima para a extracao de uma segunda fracao, e assim por diante, através de uma série
de etapas. A fracdo do solo atacada por cada reagente € entdo restrita pela extracdo precedente
na série, tornando-a mais especifica (RAO et al., 2008).

Os meétodos da extracdo sequancial apresentam grande interesse para o cientista
ambiental, particularmente no que se refere a estudos sobre o destino de poluentes. Estes
métodos sdo utilizados para elucidar a quimica do solo, acessar a composi¢do dos seus
componentes, compreender 0s processos que controlam a mobilizacdo ou retencdo de
nutrientes ou elementos toxicos nesses solos e para conhecer seus mecanismos de transporte.
Assim, a extracdo sequencial de metais € Gtil ndo somente para a avaliacdo de sua mobilidade
ou potencial mdvel no ambiente, mas também para avaliar sua disponibilidade para serem
absorvidos pela vegetacéo e avaliar 0 uso potencial dos solos (McGRATH, 1996; MOLISANI
et al., 2005; RAO et al., 2008).

Diferentes métodos de extragdo sequencial sdo propostos na literatura. Eles variam no
numero de fracBes extraidas e na ordem e tipo de extratores utilizados. O processo de extracao
sequencial comega com o extrator mais fraco e termina com o mais forte, separando entre
cinco a sete fragcoes (KABALA,; SINGH, 2001). Dentre eles destacam-se Tessier (TESSIER et
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al.,, 1979) e BCR (Community Bureau of Reference, URE et al., 1992; INRA, 2011,
QUEVAUVILLER et al., 1996). Os procedimentos apresentam semelhancas, embora haja
peculiaridades, o que ndo implica, necessariamente, em grandes diferencas nos resultados
obtidos (LIMA et al., 2001).

Dentre os métodos utilizados, aquele proposto pioneiramente por Tessier et al. (1979)
é um dos mais citados e utilizados na literatura entre todos os métodos de extragdo sequencial.
Originado para a determinacdo de metais-tracos em sedimentos, seu sucesso o0 levou a ter o
uso estendido para solos contaminados (KENNEDY et al., 1997; ROSS, 1994).

Em ampla revisdo sobre o assunto, Rao et al. (2008) evidencia o destaque do método
Tessier, com aplicagcdo em materiais e ambientes diversos, como diversas classes de solos ndo
contaminados, solos com contaminacdo por rejeitos industriais, por agricultura, por
mineracao, por chorume ou por aplicacdo de dejetos animais ou contaminados pelo trafego de
automoveis (laterais de estradas); sedimentos de rios, lagos e estuarios. Inimeros trabalhos
sdo citados utilizando o método Tessier, largamente utilizado no fracionamento de metais e
validado por outros autores (FRENTIU et al., 2008).

O método de Tessier et al. (1979), aplicado inicialmente em amostras de sedimentos
de fundo de rio para extrair metais (Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe, Mn), divide 0s metais nas
seguintes fracOes: trocavel; ligados aos carbonatos; ligados aos 6xidos de Fe e de Mn; ligados
a mateéria organica e, por fim, inclusos na fracéo residual. As quatro primeiras correspondem
as fracbes potencialmente labeis e a Ultima a fracdo associada a estrutura cristalina dos
minerais (FISZMAN et al., 1984; SASTRE et al., 2001). Portanto, o0 método Tessier sao
extraidas as seguintes fracGes: (1) trocavel — levemente ligada ao substrato e, portanto,
considerada prontamente disponivel no ambiente; (2) carbonéatica — associada a carbonatos,
biodisponibilizada em caso de reducdo do pH do meio; (3) redutivel — ligada a Oxidos e
hidroxidos de Fe e de Mn, disponibilizada em meio redutor; (4) organica — compreende a
fracdo fortemente ligada a matéria organica, ndo trocéavel, ou associada a sulfetos, e que pode
ser disponibilizada em caso de oxidacdo do material organico; (5) residual — é considerada
indisponivel para reacdes de oxirreducdo e solubilizacdo, encontrando-se 0s metais na
estrutura de minerais primarios ou secundarios, disponibilizados somente a longo prazo, a
partir das transformac6es dos minerais silicatados (RAO et al., 2008; TESSIER et al., 1979).

Os reagentes utilizados no método, com propriedades quimicas diferentes sao
aplicados, de modo que os elementos possam ser lixiviados por variados mecanismos, por
exemplo, de acidificacdo ou de complexacdo (ABOLLINO, et al., 2011; RAO;
SAHUQUILLO; LOPEZ SANCHEZ, 2008).
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O método de Tessier et al. (1979) consiste em pesar 1,0 g de da amostra seca, em
tubos de centrifuga (polipropileno, 50 mL) para minimizar as perdas de material sélido. Em
continuidade: (1) fracdo trocavel — sdo adicionados 8 mL de cloreto de magnésio (MgCl 1 mol
L, pH 7,0), em agitacdo continua por 1 h; (2) fragdo carbonética - o residuo de (1) reage com
8 mL de NaOAc 1 mol L™ ajustado para pH 5,0 com &cido acético (HOAC), com agitagdo
continua por 5hs; (3) fracdo Oxidos Fe-Mn - o residuo de (3) é extraido com 20 mL de
NH,OH.HCI 0,04 mol L-1, com agitacdo ocasional; (4) fracdo matéria organica - ao residuo
(4) sdo adicionados 3 mL de 0,02 mol L™ de HNOs e 5 mL de H,0, a 30% ajustado para pH
2, sendo aquecido durante 2 hs com agitacdo ocasional; em seguida adicionam-se 3 mL de
H,O, (pH 2 com HSO,) e a amostra é novamente aquecida durante 3 h com agitacdo
intermitente. Apés arrefecimento, sdo adicionados 5 mL de NH4OAc 3,2 M (v/V)/HNO3 e a
amostra é diluida para 20 mL; agita-se continuamente durante 30 min; (5) fracdo residual - a
partir do residuo de (4) é feita a digestdo com HF-HCIO,4 5:1 (v/v), com combustdo total da
amostra em forno, em cadinho de platina, e extracdo dos metais das cinzas com HCI 12 N e
amostra diluida para 25 mL. Para cada etapa, o sobrenadante € removido com uma pipeta e
analisado para metais vestigiais e em seguida sdo adicionados 8 mL de &gua ultrapura aos
residuos e, apos centrifugacdo a 10.000 rpm durante 30 min, o segundo sobrenadante é
descartado.

Sdo varios os fatores que interferem na disponibilidade dos minerais: a especiacao, a
ligacdo molecular, a matriz alimentar ou até mesmo atenuadores de absor¢do e bioconversao.
A mobilidade e disponibilidade dos metais dependem da reatividade e do comportamento das
ligagdes dos elementos quimicos com os componentes da matriz (BACON; DAVIDSON,
2008; KHOUZAM et al., 2012; RAO; SAHUQUILLO; LOPEZ SANCHEZ, 2008).

Uma deficiéncia, da extracdo sequancial, apontada por Baffi et al. (1998), é a
influéncia da composicdo mineraldgica da amostra na eficiéncia das extrac@es. Isto implicaria
em validar cada esquema de extracdo sequencial em matriz semelhante a que se pretende
estudar. A incompleta dissolucdo da fracdo de interesse também foi amplamente apontada
(BECKETT, 1989; LA et al., 2003; NACHTEGAAL et al., 2005; ROSS, 1994).
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APENDICE 1

UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA - INSTITUTO DE GEOCIENCIAS - POS-GRADUACAO EM
GEOQUIMICA

Orientadora: Prof2 Dr2 Gisele Mara Hadlich Mestranda: Nuria Mariana Campos
Projeto: JAGUAQUARA - QUESTIONARIO N. 29/08/2012
1. Propriedade: X:

Y:

2. Nome do proprietario e entrevistado:

3. Tempo de agricultura intensiva: ( ) <10anos ( ) 10a20 ( )20a30 ( )30a40
() >40anos

4. Culturas plantadas nos ultimos anos

5. Cultura(s) atual(is)

6. Ja fez andlise de solo? ( ) Nunca ( ) Ha muitotempo () Recentemente
Quando?

6.1 Com que frequéncia é realizada andlise de solo?
( ) Todo ano ( )Acada....... anos

7. Usa fertilizantes ou corretivos de acidez? ( ) Nao () Sim - listar
7.1 Quando usou pela Ultima vez? .........ccccccvvvvvvvnnnnnnns

7.2 Aplica com que frequéncia?
() e vez por ano ( )Acada...... anos

7. Quais defensivos usa nas lavouras? Listar
- Herbicidas:

- Fungicidas:
- Inseticidas:

- Nematicidas:

8. De quanto em quanto tempo aplica algum defensivo?
( )Acada...... dias

( ) Toda semana

() e vezes por més

() Quando precisa - como identifica quando precisa?

9. A propriedade possui auxilio técnico? ( ) Nao ( ) Sim - de quem?

AMOSTRAS COLETADAS N°:




