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Biodisponibilidade de chumbo por extratores quimicos em solo
tratado com acidos humicos e carvao ativado!

Bioavailability of lead using chemical extractants in soil treated with humic acids and
activated carbon
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Araudjo do Nascimento?, Ivo Ribeiro Silva* e Jorge Antonio Gonzaga Santos®

RESUMO - A contaminagdo de solos por chumbo no municipio de Santo Amaro da Purificacdo-BA se originou a partir da
instalacdo na cidade de uma metallrgica na década de 60 e representa um sério risco a populacdo local. A determinacéo dos
teores disponiveis de Pb no solo é uma ferramenta importante para monitorar os riscos desta contaminagdo. No entanto,
diferentes métodos sdo utilizados para determinar os teores disponiveis de Pb no solo, o que gera valores distintos entre
os extratores. O objetivo do presente trabalho foi comparar a eficiéncia das extragdes feitas com solugdo Mehlich 1, DTPA
e CaCl,, na avaliagdo da disponibilidade Pb em solo tratado com diferentes amenizantes. A amostra de solo utilizada no
experimento foi coletada proximo a metallrgica. As doses de amenizantes foram estabelecidas com base no teor de carbono
dos materiais (4cido himico de compostagem, &cido himico comercial e carvdo vegetal) e corresponderam a 0; 0,75; 1,5; 3 e
7,5 g kg* de C. O conteddo de Pb disponivel foi extraido por Mehlich 1, DTPA pH 7,3 e CaCl, 10 mmol L™. Foi realizado um
fracionamento do solo, determinando-se o metal ligado as fragdes trocavel e matéria organica do solo. A adi¢do do AHv reduziu
o teor de Pb no solo em 60; 89 e 47% para extragOes realizadas com Mehlich 1, CaCl, e DTPA, respectivamente. O teor de Pb
na fracdo matéria orgénica foi diretamente proporcional as doses dos amenizantes. Os trés extratores avaliados foram eficientes
na predicdo dos teores de Pb disponiveis.

Palavras-chave: Poluicdo do solo. Metais pesados. CaCl,. Mehlich 1. DTPA.

ABSTRACT - Soil contamination by lead in the town of Santo Amaro, in the state of Bahia, Brazil, originated with the
installation of a metal plant in the city in the 1960s, and poses a serious risk to the local population. Determination of the available
Pb levels in the soil is an important tool in monitoring the risks of this contamination. However, different methods are used to
determine the available Pb content of the soil, resulting in differing values for the extractants. The aim of the present work was
to compare the efficiency of extraction using Mehlich 1, DTPA and CaCl, solutions in the evaluation of Pb availability in soil
treated with different soil amendments. The soil sample used in the experiment was collected near the metal plant. The dosages
of soil amendments were set up based on the carbon content of the materials (compost humic acid, commercial humic acid and
charcoal), being: 0, 0.75, 1.5, 3and 7.5 g C kg The available Pb content was extracted by Mehlich 1, DTPA pH 7.3 and CaCl,
10 mmol L. Soil fractionation was carried out to determine the metal attached to the exchangeable and organic matter fractions
of the soil. The addition of AHv reduced the Pb content of the soil by 60, 89 and 47% for extractions carried out with Mehlich
1, CaCl, and DTPA respectively. The Pb content of the organic matter fraction was directly proportional to the dosages of soil
amendments. The three extractants under evaluation were efficient in predicting the available Pb content.
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INTRODUCAO

O crescimento populacional desordenado, aliado
a crescente industrializacdo para suprir a demanda
mundial por produtos e alimentos, bem como a disposicéo
inadequada de rejeitos gerados, tém contribuido para a
adicdo de elementos quimicos ao ambiente, ocasionando
riscos a saude humana e & sustentabilidade dos
ecossistemas.

A contaminacdao de Pb no municipio de Santo
Amaro da Purificagdo-BA se originou a partir da
instalacdo de uma empresa metalirgica COBRAC
(Companhia Brasileira de Chumbo), que operou desde
1960 até o seu fechamento em 1993. A contaminacgéo
tomou propor¢bes maiores alcangando a area urbana,
em decorréncia do uso indevido dos residuos para
pavimentacdo de vias publicas, patios de escolas e
quintaisde casas (CARVALHOetal.,2003). Provocando
a maior contaminagdo por Pb do mundo, desta forma,
como consequéncia daexposicao a contaminacgao houve
a manifestacdo de diversos problemas de salde entre a
populacdo e antigos funcionarios da usina, como casos
de cancer e defeitos congénitos.

Machado et al. (2013) avaliaram a contaminacao
remanescente no sitio urbano e no entorno da cidade de
Santo Amaro da Purificagcdo-BA, buscando identificar
as contribuicbes provenientes da deposicao de escoria e
dasantigas emissdes atmosféricas geradas pelaindistria
nos valores de concentracdo de Pb e Cd detectados no
solo superficial; observaram valores médios de 1.086 e
10,14 mg kg de Pb e Cd, respectivamente.

Diante deste cendrio, sdo essenciais medidas que
visem atenuar ou corrigir o impacto causado por esses
agentes contaminantes para reduzir os efeitos danosos
a saude, garantindo a funcionalidade dos ecossistemas
e evitando a expansdo da contaminagdo. Dentre 0s
processos que podem atenuar os impactos maléficos
causados por esses agentes contaminantes, destaca-se a
fitoestabilizacdo, que consiste no uso de plantas e agentes
imobilizadores, estabelecendo uma cobertura verde para
prevenir a dispersdo de particulas de solo contaminadas
com metal em decorréncia de erosdo eblica e hidrica, e
reduzir a mobilidade do metal por adsorcdo na rizosfera e
por processos de precipitacdo (ALVARENGA et al., 2009).

A determinagdo dos teores disponiveis de Pb no
solo é uma ferramenta importante para monitorar os riscos
de contaminacdo desses metais no ambiente, pois quando
absorvidos pelas plantas os metais podem ser translocados
para a parte aérea e serem bioacumulados na cadeia tréfica.

Diferentes métodos de extracdo sdo utilizados na
determinacdo dos teores disponiveis de metais pesados
no solo, porém, muitas vezes, os valores encontrados

variam amplamente entre os extratores. A variagdo da
quantidade extraida deve-se as diferentes maneiras de
atuacdo dos diferentes extratores e as caracteristicas
do solo que afetam a disponibilidade dos metais
(NASCIMENTO; FONTES e NEVES, 2002).

O objetivo do presente trabalho foi comparar a
eficiéncia das extragdes feitas com solugcdo Mehlich 1,
DTPA e CaCl,, na disponibilidade de Pb em solo tratado
com amenizantes.

MATERIAL E METODOS

O material de solo utilizado no experimento foi
coletado préximo a é&rea da fabrica da COBRAC, as
margens da via férrea no municipio de Santo Amaro da
Purificacdo-BA, na camada de 0-20 cm, com contelido
total de Pb de 11.707 mg kg* (método 3050B, United States
Environmental Protection Agency). O material de solo foi
seco ao ar, destorroado e peneirado em malha de 2 mm
para caracterizagdo quimica e fisica conforme Embrapa
(1997, 1999) e apresentava as seguintes caracteristicas pH
(em H,0) = 7,6; Al trocavel (cmol_ dm?) = 0,0; Ca+Mg
(cmol, dm?®) = 11,3; P- Mehlich 1 (mg dm*®) = 40; K
(cmol_ dm?) = 0,26; Carbono orgénico = 15,7 g kg
V(%) = 100; m (%) = 0,0; Soma de bases = 11,8 (cmol_
dm3); CTCt = 11,8 (cmol_ dm?); argila = 103 g kg™,
silte = 154 g kg e areia = 793 g kg™*.

As doses das trés fontes de carbono utilizadas
no experimento foram determinadas de acordo com
experimento preliminar. As doses dos produtos foram
estabelecidas com base no teor de carbono (&cido himico
do vermicomposto- AHv 50 dag kg-* de acido himico; &cido
hdmico comercial- AHc 40 dag kg de &cido hiimico; carvéo
vegetal- CV 55 dag kg™ de carvdo vegetal), correspondendo
a0;0,75; 1,5; 3e 7,5 g kg* de C. O teor de carbono do AHv
foi determinado pelo método Walkley-Black modificado
(EMBRAPA, 1999) e para 0 CV o teor de carbono foi
quantificado em analisador elementar (Perkin EImer 2400
Series I CHNS/O Analyzer). Para 0 AHc considerou-se 0
teor fornecido pelo fabricante. A extracao do acido himico
do vermicomposto foi realizada pelo método de extragao
alcalina adaptado a partir da Sociedade Internacional de
Substancias Hamicas (SWIFT, 1996). Apds a extragdo o
acido humico foi transferido para sacolas de celofane de
aproximadamente 100 mL e submetidas a dialise com &gua
deionizada em recipiente coletivo de 20 L, sendo a agua
trocada trés vezes ao dia, até que ndo ocorreu aumento
maior que 1 uS na &gua de didlise 1 h apds a troca desta,
segundo procedimento adotado por Benites et al. (2005).
Apos a didlise as amostras foram congeladas e liofilizadas.
O 4cido humico comercial utilizado no experimento foi
do fabricante Aldrich, apresentando 40,15% de carbono.
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Para a produc¢do do carvao vegetal ativado foram
utilizados blocos de madeira (5 x 5 x 15 cm) de Eucalipto
sp. sendo carbonizados em forno num ambiente livre de
oxigénio por 8 h com temperatura de 350 °C. Apds o
processo de carbonizacgdo, o carvéo foi triturado, macerado
em almofariz e depois tamisado em peneira de 100 mesh.
Para ativacao, o carvéo ja peneirado foi mantido em refluxo
na presenca de HNO, 4,4 mol L, por 4 h contabilizadas
apos ebulicdo, permanecendo em repouso por 12 h. A
filtragem foi realizada a vacuo utilizando papel filtro faixa
azul, apds o material sélido foi submetido a dialise, de acordo
com procedimento adotado por Trompowsky et al. (2005).

O milho (Zea mays) foi utilizado como planta
teste. As plantas foram cultivadas em vasos em casa de
vegetacdo por um periodo de 43 dias, sendo a umidade
do solo mantida a 80% da capacidade maxima de
retencdo. A fertilizacdo foi realizada aplicando uma
solucdo contendo 200, 200 e 150 mg kg* de N, P, K,
respectivamente, na forma de CH,N,0, NH,HPO,
e K,SO,. Ao final do experimento as plantas foram
coletadas rente ao solo. Apds a secagem, a parte aérea
foi triturada em moinho tipo Wiley e submetida a
digestéo nitro-perclorica para determinacéo do teor de Pb.

Foram coletadas amostras de solo dos vasos
apos o experimento, para analise dos teores disponiveis
de Pb pelos extratores Mehlich 1(0,05 mol L* de HCI
+ 0,025 mol L* de H,SO,), conforme Embrapa (1999);
por DTPA pH 7,3 (0,005 mol L* de DTPA + 0,1 mol L*
de trietanolamina + 0,01 mol L* de CaCl,), conforme
Raij et al. (2001) e por CaCl, 10 mmol L*. Para a
extragdo com CaCl, 10 mmol L?*, utilizou-se relagdo
solo:solucéo de 1:10, agitada por 2 horas, em um tubo
de centrifuga com capacidade para 50 mL. Em seguida, a
amostra foi centrifugada por 10 minutos a 1.600 rpm e o
sobrenadante filtrado em papel de filtragem rapida, conforme
(NOVOZAMSKY; LEXMOND e HOUBA, 1993).

O fracionamento determinou o metal ligado as
fracOes, trocavel e matéria organica (SHUMAN, 1985)
e objetivou avaliar a distribui¢do do Pb entre as fracbes
mais biodisponiveis do solo.

O delineamento experimental utilizado foi
inteiramente casualizado, esquema fatorial 3 X 5,
com trés repeticdes, sendo constituido por materiais
amenizantes (acido humico do vermicomposto, &cido
hamico comercial e carvao vegetal ativado) e cinco doses
de carbono (0; 0,75; 1,5; 3,0 e 7,5 g kg* de C) aplicadas
em vasos preenchidos com 1 kg de solo. Os resultados
obtidos foram submetidos & anlise de variancia, Teste de
Tukey a 5% de significAncia para comparagdo das médias
dos tratamentos e analise de regressdo para as doses. Foi
utilizado correlacdo linear de Pearson para comparacao
dos teores disponiveis de chumbo no solo e na parte aérea.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A aplicacdo das doses dos amenizantes ao solo
provocou reducao nos teores disponiveis de Pb. O AHv
foi o mais eficiente na imobilizacdo do Pb no solo,
sua adicdo reduziu o teor do referido metal em 60, 89
e 47% quando extraido com Mehlich 1, CaCl, e DTPA,
respectivamente (Figura 1). Esses resultados corroboram
com Santos e Rodellas (2007), que estudaram a aplicacéo
de turfa, solomax e um concentrado a base de substancias
hdmicas, todos comerciais, na redu¢do da disponibilidade
de metais pesados para plantas de mostarda. Os autores,
comparando os teores dos metais extraidos no tratamento
controle com aqueles referentes a maior dose de material
organico, observaram que 0 concentrado a base de
substancias himicas promoveu maior reducéo de Pb (24%).

Os diferentes teores de Pb determinados por
cada extrator sdo decorrentes dos distintos principios de
extracao. As solugdes diluidas de &cidos fortes, como por
exemplo, o Mehlich 1, removem os metais da solugéo do
solo, dos sitios de troca e parte daqueles complexados ou
adsorvidos. O CaCl, extrai preferencialmente os metais dos
pontos de troca idnica do solo (KASHEM et al., 2007). O
extrator DTPA extrai por reacdo de complexagdo os metais
ligados a fracdo matéria organica de acordo a constante
de estabilidade do complexo (IWEGBUE et al., 2007).

O DTPA apresentou maior capacidade de extracdo
de Pb que o CaCl, e Mehlich 1. Segundo Kabata- Pendias e
Pendias (2001), o Pb é um dos metais que apresenta maior
afinidade por compostos organicos. O DTPA, por atuar
como agente complexante, pode competir pelo Pb com os
compostos organicos do solo extraindo, em razdo desse
comportamento, maiores teores desse elemento em relagéo
a solugdo &cida de Mehlich 1 (SILVA et al., 2006).

No fracionamento foi verificado aumento dos
teores de Pb, ligados a fragdo trocavel do solo com o
aumento das doses de AHv e CV (Figura 2). Essa maior
disponibilidade parece estar relacionada a acidificagéo do
solo oriunda da aplicacdo desses amenizantes. A maior
dose do AHv e CV provocou a redugdo do pH do solo
para 6,6 e 6,2, respectivamente. Martinez-Alcala; Walker
e Bernal (2010), estudando as mudangas concomitantes
nas caracteristicas quimicas e no fracionamento de metais
pesados na rizosfera de um solo multicontaminado com
dois valores de pH (&cido e neutro), observaram maior
concentracdo de metais na forma trocavel no solo acido.

O teor de Pb na frago matéria organica foi diretamente
proporcional as doses dos amenizantes (Figura 2). Esse
comportamento evidencia que com a elevacdo do teor de
carbono no solo, a formacdo de complexo organometal é
favorecida, diminuindo a fitodisponibilidade do metal,
reduzindo desta forma os riscos de entrada do Pb na
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cadeia trofica. Esses dados corroboram os obtidos por
Clemente e Bernal (2006), que ao aplicarem 1,1 g de C
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isolado de composto de folhas de oliva, obtiveram na
fracdo matéria organica um aumento do teor Pb na

organico por 100 g de solo, oriundo de um &cido humico ordem de 26,5% em relacéo ao controle.

Figural - Teores de chumbo extraidos do solo por CaCl,, DTPAe Mehlich 1 em funcéo de doses de carbono aplicadas ao solo via acido
humico comercial (AHc), &cido himico extraido de vermicomposto (AHv) e carvdo vegetal ativado (CV). (ns) ndo significativo
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Figura 2 - Teores de Pb, nas Fracdes Trocavel (Troc) e Matéria organica (Fr. MO) em funcéo de doses de carbono aplicadas ao solo via
4cido hiimico comercial (AHc), &cido himico extraido de vermicomposto (AHv) e carvéo vegetal ativado (CV). (ns) ndo-significativo
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O teor de Pb na parte aérea do milho apresentou
significancia estatistica para a interagdo das doses com
os amenizantes (Figura 3). Em decorréncia da aplicacédo
das doses dos amenizantes, verificou-se reducdo do
teor de Pb na parte aérea do milho. A adigdo de AHv na
dose equivalente a 7,5 g kg de C no solo proporcionou
reducdo de 84% no teor de Pb na parte aérea do milho.
O solo tratado com CV apresentou uma atenuacdo de 75%
no teor de Pb na parte aérea, quando comparado a sua
maior dose com o controle. Para 0 AHc a mesma dose
reduziu o teor de Pb na parte aérea em 58%. Park et al.
(2011), avaliando o efeito da aplicacdo de biochar
(biomassa carbonizada) na imobilizagdo de metais e
sua eficiéncia em promover o crescimento de plantas
de mostarda da india, observaram que a aplicaco de 15% de
biochar derivado de esterco de frango reduziu em 96,3 %
o teor de Pb na parte aérea.

Figura 3 - Teores de chumbo na parte aérea de milho em
funcdo de doses de carbono aplicadas ao solo viadcido humico
comercial (AHc), &cido himico extraido de vermicomposto
(AHv) e carvéo vegetal ativado (CV)

601
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As correlacBes entre o teor de Pb nas plantas
e 0s teores no solo obtidos pelos diferentes extratores
foram positivas e altamente significativas (p<0,01)
(Tabela 1), indicando semelhanga na eficacia dos
métodos quimicos em avaliar a disponibilidade do
Pb em solos. Apesar de o DTPA ter apresentado uma
ligeira superioridade entre os métodos de extragdo
avaliados, varios autores ndo encontraram correlagéo
significativa entre os teores de Pb na planta e os teores
no solo extraido com DTPA (ANDRADE et al., 2009;
ANJOS; MAGALHAES e ABREU 2012; FENG et al.,
2005).

Tabela 1 - Coeficientes de correlagdo linear simples entre os
teores disponiveis no solo de Pb extraido por Mehlich 1, DTPA
e CaCl, com os teores do respectivo elemento determinados na
parte aérea do milho

Mehlich 1 DTPA
0,69%** 0,78%**

CaCl,
0,65***

Pb

*, ** g *** . Gignificativos a 5, 1 e 0,1 %, respectivamente

Em solos com elevado teores de metais é comum
os extratores apresentarem resultados semelhantes, o
que segundo Aradjo e Nascimento (2005) dificulta a
identificacdo do melhor extrator.

CONCLUSOES

1.Todos os extratores avaliados sdo aptos a determinarem
teores de Pb disponiveis em solo tratado com acidos
hdmicos e carvao vegetal ativado;

2.Dentre os extratores avaliados o DTPA foi mais eficiente
na previsao da disponibilidade de Pb para o milho;

3.As doses crescentes dos amenizantes reduziram 0s
teores disponiveis de Pb em solo contaminado;

4.A adi¢do de carbono ao solo favorece a formacéao
de complexo organometal, 0 que consequentemente
reduz a fitodisponibilidade de Pb;

5.0 AHyv foi 0 mais eficiente na imobiliza¢o do Pb no solo.
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