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RESUMO

As formas e a disponibilidade dos metais pesados em solos contaminados
definem o potencial de absorc¢ao pelas plantas e de contaminacao das aguas por
lixiviacdo. Neste trabalho, foram usados diferentes métodos de extracdes quimicas
com o objetivo de identificar as formas de Pb, Cd, Cr, Cu, Ni e Zn e avaliar a
disponibilidade desses poluentes para girassol (Helianthus annuus L.), aveia-preta
(Avena strigosa Schreber) (exodticas) e grama-batatais (Paspalum notatum
Fliigge) (nativa) como espécies indicadoras em solos de area de mineracao e
metalurgia de Pb, no municipio de Adrianépolis (PR). Foram coletadas amostras
(0 a 40 cm) em quatro ambientes da area: solo 1 - referéncia (mata nativa); solo 2 -
pequena ocorréncia de rejeitos no perfil; solo 3 - pré6ximo da chaminé da fabrica
(aporte de material particulado); solo 4 - intenso descarte de residuos finos. Os
métodos de extracdo empregados foram: DTPA-TEA pH 7,3; Ca(NO3), 0,5 mol L1;
HNO;0,5,1,0 € 4,0 mol L' e Agua régia (HNO3/HCI concentrados - 3:1). O experimento
foirealizado em casa de vegetacao, com trés repeticoes. Houve intenso incremento
nos teores pseudototais, trocaveis e nao trocaveis de metais pesados com a
mineracao; os teores maximos de Pb e Zn extraidos pela agua régia foram de 9.678,2
e 894,8 mg kg, respectivamente. Os extratores HNOj; 0,5, 1,0 e 4,0 mol L'l e Agua
régia correlacionaram entre si quanto a extracao de metais pesados nos solos. O
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extrator com principio de quelacao (DTPA-TEA pH 7,3) nao foi eficiente na predicao
da disponibilidade desses metais para as plantas. As extracoes nitricas devem ser
preferidas para se estabelecer a fitodisponibilidade de Pb e Zn nos solos da area.

Termos de indexacgao: extratores de metais pesados, girassol, aveia-preta, grama-
batatais.

SUMMARY: HEAVY METALS IN SOILS OF A LEAD MINING AND
METALLURGYAREA. II- FORMS AND PLANT AVAILABILITY

The forms and availability of heavy metals in contaminated soils determine the uptake
potential of plants and water contamination by leaching. In this study different methods of
chemical extraction were used, in order to identify the forms of Pb, Cd, Cr, Ni, Cu, and Zn and
evaluate the availability of these pollutants for sunflower (Helianthus annuus L.), black oat
(Avena strigosa Schreber) (exotic species) and Bahiagrass (Paspalum notatum Fliigge) (native
species), as indicators, in soils of Pb mining and metallurgy in Adriandpolis, state of Parand,
Brazil. Soil samples were collected in the 0-40 cm layer in four environments of the area:
soil 1 - control (native forest); soil 2 - waste in soil profile; soil 3 - near the factory chimney
(deposition of particulate material), soil 4 - heavy deposition of waste. The following extraction
methods were used: DTPA-TEA pH 7.3; Ca(NO3)s 0.5 mol L; HNO; 0.5, 1.0 and 4.0 mol L,
and concentrated HNO3/HCI (3:1). The plants were grown in a greenhouse, with three
replications. The increase of pseudo-total, exchangeable and non-exchangeable heavy metal
contents was verified, the highest contents of Pb and Zn were extracted by HNOs/HCI; 9,678.2
and 894.8 mg kg1, respectively. Soil heavy metals based on acid extractors HNO; 0.5, 1.0 and
4.0 mol L' and HNO3/ HCl were strongly correlated with each other. The extractor based on
chelation (DTPA-TEA pH 7.3) was not efficient to predict the availability of heavy metals for
plants under the study conditions. The nitric extractions should be preferred to determine Pb

and Zn plant availability in the area.

Index terms: heavy metal extractors, sunflower, black oat, Bahiagrass.

INTRODUCAO

A alteracéao dos teores naturais dos metais pesados
nos solos pela aplicacdo de fertilizantes, pulverizacgido
com agroquimicos, incorporacido de biossélidos,
atividades de mineracio e metalurgia, entre outros,
provoca uma demanda de informacdes sobre a
adequacdo de extratores quimicos para previsio de
sua disponibilidade para plantas e outros organismos
e para avaliar a mobilidade e o risco de poluicio das
aguas subterraneas.

As espécies de metais pesados nos solos podem ser
definidas “funcionalmente” (disponiveis as plantas,
formas méveis, trocaveis, etc.) e “operacionalmente”
(tipo de procedimento de determinacdo e de reagentes
ou extratores) (Ure et al., 1993). Os metais pesados
podem ser encontrados no solo nas seguintes formas
(Alloway, 1995): (a) solucéo do solo; (b) adsorvidos
eletrostaticamente aos sitios de troca (adsorc¢io ndo
especifica); (¢) incorporados na superficie da fase
inorganica, como 6xidos de Al, Fe e Mn (adsorcao
especifica); (d) participando de reagoes de precipita¢io
e dissolucdo; (e) ligados a compostos organicos.
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Muitos estudos foram realizados sobre a eficiéncia
dos extratores para avaliar a disponibilidade de metais
pesados, porém ainda nio foi estabelecido um método
universal que estime eficientemente os teores
fitodisponiveis em diferentes solos e para diferentes
espécies de plantas (Milagres et al., 2007). Solu¢ées
de agentes complexantes, principalmente DTPA, tém
sido empregadas para extragdo de metais pesados
trocaveis e associados preferencialmente a matéria
organica, em solos tratados ou ndo com biossélidos
(Borges & Coutinho, 2004; Pierangeli et al., 2007).
Para avaliacio de formas mais disponiveis (trocaveis),
é comum o emprego de solucdes de sais neutros, como
0 Ca(NOs)5 0,5 mol L1 (Miller et al., 1986). Outros
estudos envolvem métodos de extragbes mais
agressivas, por meio de solugbes acidas mais
concentradas (Campos et al., 2005; Melo et al., 2006),
como a agua régia (HNOs/HCI concentrados - 3:1)
(Nieuwenhuize et al., 1991; USEPA, 2007). Essa
extracdo visa determinar o potencial de disponibilidade
e de mobilidade dos metais pesados nos solos (Rauret,
1998). Solucgoes acidas mais diluidas sdo usadas para
estimar os teores ndo trocaveis e de disponibilidade de
metais pesados a curto/médio prazos. O HNOj,
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1 mol L'l é empregado para avaliar as formas
fortemente adsorvidas e mais uma parte da fracéo
estrutural (Schalscha et al., 1980; Soon & Bates, 1982).

Neste trabalho, foram usados diferentes métodos
de extracoes quimicas com os objetivos de identificar
as formas de Pb, Cd, Cr, Cu, Ni e Zn e avaliar a
disponibilidade desses elementos para o girassol
(Helianthus annuus L.), aveia-preta (Avena strigosa
Schreber) e grama-batatais (Paspalum notatum
Fligge) em solos de area de mineracao e metalurgia
de Pb em Adrianépolis (PR).

MATERIAL E METODOS

Area de estudo e amostragem dos solos

A area de mineragao e metalurgia de Pb situa-se
no municipio de Adrianépolis (PR), na localidade de
Panelas de Brejatvas, distante 12 km da cidade e
proximo das margens do rio Ribeira, fronteira com o
Estado de Sdo Paulo. Em 1995, apés 50 anos de
atividade, uma empresa mineradora encerrou suas
atividades deixando a céu aberto, sem nenhuma
protecdo, aproximadamente 177 Gg de residuos de
beneficiamento de Pb (Cassiano, 2001).

Os critérios para selecao dos solos foram apresen-
tados por Andrade et al. (2009). As caracteristicas
dos locais sdo apresentadas no quadro 1.
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Foram coletados aproximadamente 100 kg de solo
na profundidade de 0 a 40 cm em cada local
selecionado. Para a instalacdo do experimento em
casa de vegetacdo, as amostras foram secas ao ar e
passadas em peneira de plastico de malha de 5 mm.
Aproximadamente 0,5 kg de solo seco ao ar foi passado
em peneira de 2 mm (terra fina seca ao ar - TFSA)
para a determinacao de diferentes formas de Pb, Cd,
Cr, Cu, Nie Zn.

Teores pseudototais

A digestdo das amostras de solo em triplicata
foram realizadas em forno de microondas, marca
Milestone, modelo ETHOS 1, segundo o método SW
846-3051A (USEPA, 2007). Aproximadamente 0,5 g
de solo foi digerido com 9 mL de 4cido nitrico (65 %) e
3 mL de acido cloridrico (36 %) (dgua régia), em
pré-aquecimento por 5 min, a uma poténcia de
1.000 W, até atingir a temperatura de 175+ 5 °C,
mantida por 10 min. Em seguida, a amostra foi
resfriada por cerca 30 min, mantida no interior do
aparelho. Todo o filtrado (solucdo da extracdo mais
da lavagem dos frascos) foi coletado em baldo
volumétrico de 50 mL e o volume completado com
agua deionizada. Determinaram-se os teores de Pb,
Cd, Cr, Cu, Ni e Zn por espectroscopia de emissio
atomica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
AES) em aparelho Perkin Elmer, modelo Optima
3300 DV.

Quadro 1. Caracteristicas dos locais de amostragem identificadas em campo

UTM (22J)®

N-S (m) E-W (m)
Latitude Longitude

Local Altitude

Observacoes

Solo 1 7267313 S 711502 W 546 m

Solo 2 7268164 711513 326 m

Solo 3 7268555 711287 165 m

Solo 4 7267907 711187 327 m

Neossolo
Litélico

Cambissolo
Haplico

Neossolo
Litélico

Mistura de
solo mais
rejeito fino

Solo de referéncia sob mata nativa, com teores de
metais pesados supostamente naturais. Gracas a
grande altitude do local em relagio a fabrica
(diferenca de cota de 380 m), ndo havia evidéncia
da influéncia direta das atividades de mineragao
no solo.

Posicdo intermedidria da encosta, representando
condic¢do onde ocorreu incorporac¢io de rejeito
grosseiro e de coloracdo escura no perfil de solo,
devido a deposic¢ao de colivio das areas mais altas.

Préximo da fabrica (Figural), com os horizontes do
solo preservados e sem incorporagio de rejeitos
sélidos. Esse local representou os solos que
potencialmente receberam deposi¢do de material
particulado oriundo do processo de fusao do Pb,
por meio da emissio de fumaca pelas chaminés.

Vale soterrado com pilhas de rejeitos, misturados
a0 solo. Com o resultado, a camada de coleta de
amostra (0 a 40 cm) ndo apresentava estrutura e
horizontes pedogenéticos.

@ Coordenadas planas do sistema UTM.
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Teores trocaveis
Ca(N03)2.4H20 0,5 mol L1

Transferiram-se cerca de 2 g de TFSA para
erlenmeyer de 125 mL, adicionaram-se 20 mL de
solucdo de Ca(NO3),.4H,0 0,5 mol ! e agitou-se a
suspenséo por 1 h, de acordo com Miller et al. (1986).
A suspensio foi filtrada e os teores de Pb, Cd, Cr, Cu,
Ni e Zn foram determinados por ICP-AES.

Acido dietilenotriaminopentacético e
trietanolamina - DTPA-TEA

Em erlenmeyer de 125 mL, colocaram-se 10 g de
TFSA e adicionaram-se 20 mL de solugdo de acido
dietilenotriaminopentacético (DTPA) 0,005 mol L1 +
trietanolamina (TEA) 0,1 mol L1 + CaCl,; 0,01 mol Lt
em pH 7,3 (Lindsay & Norvell, 1978). A suspenséao
foi agitada por 2 h, em 220 rpm, e filtrada. Os teores
de Pb, Cd, Cr, Cu, N1 e Zn foram determinados por
ICP-AES.

Teores nao trocaveis

Para a extracdo de metais pesados ndo trocaveis,
foi utilizada solugdo de HNOg fervente (Knudsen et
al., 1986) em diferentes concentracoes: 0,5; 1,0 e
4,0 mol L1,

Cerca de 10 g de solo foram colocados para reagir
com 25 mL de solugdo de HNO3 durante 25 min em
banho de 6leo vegetal sobre chapa de aquecimento,
em temperatura de 113 °C. Em seguida, a suspensio
foi filtrada e o residuo lavado quatro vezes com 15 mL
de soluc¢do de acido nitrico 10 vezes menos concentrada
em relacao a solucdo de extracio (0,05;0,1; 0,4 mol L'1).
Todo o filtrado (extragdo mais lavagem) foi recolhido
em um baldo volumétrico de 100 mL e o volume
completado com a mesma solugio de lavagem. Os
teores de Pb, Cd, Cr, Cu, Ni e Zn foram analisados
por ICP-AES.

Experimento em casa de vegetacao

Foram utilizadas as espécies Avena strigosa
Schreber (aveia-preta), Paspalum notatum Flugge
(grama-batatais) e Helianthus annuus L. (girassol),
e o experimento foi realizado em casa de vegetacao,
em vasos com 2 dm?3 de solo, com trés repeticoes e em
blocos ao acaso. Os vasos foram irrigados com agua
deionizada a 85 % da capacidade de campo.

Apéds 71 dias da semeadura (inicio da fase
reprodutiva do girassol e da aveia-preta) e do plantio
dos estoloes de grama-batatais, as plantas foram
coletadas e separadas em parte aérea e raizes. As
amostras foram lavadas, secas a 60 °C até massa
constante, e moidas para a determinacéo dos teores
de metais pesados no tecido vegetal (raiz e parte aérea)
por digestdo imida em sistema aberto com a mistura
HNO; e HCIO, (Hunter, 1975). Os teores de Pb, Cd,
Cr, Cu, Ni e Zn foram analisados por ICP-AES.
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Detalhes da instalacdo e realizagdo do experimento
em casa de vegetacao e os resultados de matéria seca
e teores de metais nas plantas foram apresentados
por Andrade et al. (2009).

O solo de cada unidade experimental foi seco ao ar
e passado em peneira de malha 2 mm (TFSA) para a
determinacio dos teores trocaveis de Pb, Cd, Cr, Cu,
Nie Zn com Ca(NO3),.4H,0 0,5 mol L't e solucgéo de
DTPA-TEA. Foram adotados os mesmos procedimentos
metodolbgicos e analiticos usados nas determinacgées
quimicas dos solos antes do experimento.

Foram feitas andlises de correlagées simples
(Pearson) entre a matéria seca e os teores e contetidos
de metais pesados da parte aérea e raizes das plantas
apresentados por Andrade et al. (2009) com os teores
trocaveis, ndo-trocaveis e pseudototais de metais
pesados nos solos. Utilizou-se o Programa ASSISTAT
desenvolvido no Centro de Tecnologia e Recursos
Naturais da Universidade Federal de Campina Grande
(PB).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Teores pseudototais

Os teores pseudototais de Pb, Cd, Cr, Cu, Nie Zn
variaram de 1,9 a 9.678,2 mg kg'! (Quadro 2). A
digestdo realizada pelo método U.S.EPA SW 846-3051A
(Agua régia) néo solubilizou totalmente a amostra de
solo. Os elementos quimicos na estrutura de minerais
silicatados e 6xidos refratarios ndo sdo considerados
madvels no meio ambiente e, portanto, excluidos de
muitos mecanismos de transporte e polui¢io (USEPA,
2007). Portanto, considera-se que esse método extraiu
o teor maximo potencialmente biodisponivel dos metais
pesados.

No solo 1 (referéncia), os teores de metais foram
muito inferiores em relacdo aos demais solos
(Quadro 2), confirmando as observacgdes de campo
(Quadro 1), em que essa area (mata nativa), localizada
a montante da fabrica, nao sofreu interferéncia direta
das atividades de mineracdo. Contudo, os teores de
Pb nesse solo foram superiores aos obtidos em estudos
com solos ndo contaminados (teores naturais), usando
o mesmo método de extracao (Fadigas et al., 2002;
Campos et al., 2003). O maior teor natural de Pb nos
solos da regido deste estudo é de origem litogénica,
associado a grande ocorréncia de veios de galena
(Moraes, 1997; Silva, 1997).

Os teores elevados de Pb no solo 2 é decorréncia de
sua posi¢ido em meia encosta (Quadro 1), que favoreceu
a adi¢ao de sedimentos ricos em rejeitos grosseiros e
de coloragao escura da metalurgia, vindos das partes
mais altas. A montante desse ponto, ha grande
ocorréncia de pilhas desses residuos espalhados na
superficie dos solos.
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Quadro 2. Teores pseudototais (HNO4/HCI), trocaveis
(DTPA-TEA e Ca(NO,),) e nao trocaveis (HNO,
0,5; 1,0 e 4,0 mol L') de metais pesados nos

solos®
Solo Pb Cd Cr Cu Ni Zn
mgkg'!
HNO3/HC1
1 234,8 3,8 8,9 49,2 16,5 57,1
2 4.504,9 1,9 15,2 165,5 24,2 123,9
3 9.678,2 22,1 27,8 969,1 38,4 894,8
4 2.598,5 2,1 18,0 175,9 22,6 87,5
DTPA -TEA
1 63,44 nd nd 6,63 3,12 11,45
2 977,08 nd nd 16,81 1,46 1,44
3 746,99 nd nd 153,88 6,90 104,79
4 528,11 nd nd 15,40 0,08 2,77
Ca(NO3)s
1 0,49 nd nd nd 1,11 nd
2 5,20 nd nd nd 0,25 nd
3 426,67 nd nd 1,13 7,567 157,14
4 1,39 nd nd nd 0,12 nd
HNO30,5
1 271,6 2,5 1,2 5,1 4,1 27,0
2 2.989,4 1,2 0,7 24,3 0,8 15,0
3 7.722,3 21,1 1,8 626,2 19,0  602,9
4 1.165,0 1,7 0,1 24,2 7,6 12,8
HNO;3 1,0
1 431,5 2,8 1,6 10,0 11,9 47,8
2 3.962,9 1,2 2,8 22,1 10,7 43,0
3 9.155,2 21,9 3,0 720,5 28,6  692,5
4 2.225,7 1,4 1,8 37,7 9,5 41,5
HNO; 4,0
1 439,5 2,8 17,0 48,6 18,3 65,0
2 4.319,3 1,4 18,5 113,2 20,5 85,8
3 9.823,5 22,0 19,4 1.023,8 36,6  780,5
4 2.453,0 1,6 18,7 124,8 19,9 75,9

@ nd: teor abaixo do limite de deteccio (ICP-AES).

Os maiores teores pseudototais foram encontrados
no solo 3 (Quadro 2), localizado ao lado da fabrica,
préximo de uma chaminé desativada. Esse solo, que
apresentou os horizontes preservados e sem
incorporacio de residuos sélidos, recebeu, por muitas
décadas, grande deposi¢ao de materiais atmosféricos
particulados, provenientes de poeiras liberadas na
preparagao (moagem) do minério e de fumaca liberada
na fusdo e metalurgia do Pb. Com isso, esse material
incorporado ao solo promoveu intensa poluigdo e
aumentou significativamente os teores pseudototais
de todos os metais pesados em relagdo ao solo de
referéncia. Assim, os rejeitos e as escérias espalhados
por toda area da Mina de Panelas de Brejatvas, em
Adrianépolis (PR), tiveram um papel agressivo ao meio
ambiente, porém as emissoes de materiais particulados
pela preparacio e beneficiamento do minério de Pb
foram mais deletérias.

Conforme os Valores Orientadores para Solos
Contaminados da CETESB para o Estado de Sao Paulo
(CETESB, 2005), os teores de Pb nos solos 1, 2, 3 e 4;
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Cd nos solos 1 e 3, e Cu e Zn no solo 3 (Quadro 2)
estdo acima do limite de intervengao agricola (Pb -
180 mg kg'l; Cd - 3 mg kg'l; Cu - 200 mg kg'l; Zn -
450 mg kg'!). Para o Pb, os teores nos solos 2, 3 e 4
sdo0 muito superiores ao limite de intervencao
industrial, que é bem menos restritivo ambiental-
mente (900 mg kg1).

Teores trocaveis

Os maiores teores de metais pesados com DTPA-
TEA (quelante organico polidentado) (Quadro 2) sdo
devidos ao seu maior poder de extracdo em relacédo
aos sais neutros, como o Ca(NOs), (Abreu et al., 1995,
1997; Milagres et al., 2007). Os solos sob influéncia
direta das atividades de mineracdo (2, 3 e 4) também
apresentaram elevados teores de Pb com DTPA-TEA,
confirmando o grande risco de contaminagéo das
aguas. A intima mistura de rejeitos s6lidos no solo 2
favoreceu a solubilizagdo do Pb e a passagem do
elemento para formas mais livres (altos teores pelo
DTPA-TEA) (Quadro 2). Verificou-se inversio nos
teores de Pb DTPA-TEA entre os solos 2 e 3 em relacio
aos teores obtidos com agua régia e com Ca(NOs)s.

O solo 3 também apresentou elevado teor de Pb
trocavel; o teor extraido com Ca(NOs3), (426,67 mg kg1)
é superior ao Valor de Intervencio Agricola (180 mg kg!)
estabelecido pela CETESB (2005), que adota a extracdo
nitrico-cloridrica (dgua régia). Assim, considera-se
que os solos de toda extensao proxima da fabrica devem
merecer maior preocupacio com a difusio de poluentes
e contaminacio ambiental.

Teores nao trocaveis

Além da concentracdo 1,0 mol L1, utilizaram-se
também solu¢oes de HNO; nas concentracées 0,5 e
4,0 mol L' (Quadro 2), visando estimar diferentes
niveis de energia de ligacdo dos metais pesados aos
coloides do solo. Os teores de Pb nos solos 2, 3 e 4
cresceram com o aumento da concentracao do acido.
Comparando com os extratores DTPA-TEA e
Ca(NOsj)q, observa-se que as extragdes nitricas
apresentaram maior capacidade de extracdo de metais
pesados, mesmo na concentracio de 0,5 mol L'1. A
solucdo de HNOj 4,0 mol L1 extraiu os metais pesados
com energia semelhante a extra¢do com dgua régia
(Quadro 2).

No solo 3, devido a alta labilidade das formas de
Pb e Zn proveniente das emissdes atmosféricas, a
extracdo com HNO3 0,5 mol L1 representou 79 % e
77 %, respectivamente, dos teores obtidos com a maior
concentracao desse acido.

Correlacoes entre os teores de metais pesados
nos solos obtidos com diferentes extratores

Nao foram estabelecidas correlacées para Cd e Cr
pelos baixos teores trocaveis, ndo trocaveis e
pseudototais desses elementos (Quadro 2). Com
excecao da solucao extratora DTPA-TEA para Pb, os

R. Bras. Ci. Solo, 33:1889-1897, 2009



1894

métodos Ca(NOj)y, HNO; e agua régia se
correlacionaram muito bem entre si quanto a extracio
de metais pesados (Quadro 3). A menor correlacio
entre o DTPA-TEA e os métodos de natureza acida é
reflexo de principios distintos de extrac¢éo: complexagio
e ataque acido. A complexacio é mais eficiente para
extrair metais associados a matéria organica e os
métodos acidos extraem com maior facilidade os
metais adsorvidos e na rede cristalina de minerais
(solubilizagédo total ou parcial de minerais). Como ja
destacado, para o DTPA-TEA, em relacio aos demais
extratores, verificou-se inversao nos teores de Pb nos
solos 2 e 3 (Quadro 2). No trabalho de Abreu et al.
(1995), apesar da maior capacidade de extragdo de
metais pesados pela solugao Mehlich-3 em relacao ao
Mehlich-1, os coeficientes de correlacdo linear entre
esses métodos foram significativos para Pb, Cd, Cre
Ni. J4 as correlacgoes entre teores de Pb por DTPA e
as solugoes de Mehlich- 1 e 3 foram menores e nao
significativas.

Os solos com maior teor de metais ligados
fortemente aos coloides ou na estrutura de minerais
também apresentaram maiores teores adsorvidos ndo
especificamente - alta correlagdo entre Ca(NOs), e
extratores acidos (Quadro 3) - ou seja, nos solos as
formas desses poluentes se encontram em estreito
equilibrio.

Quadro 3. Correlacoes lineares simples entre os
teores de Pb, Cu, Zn e Ni nos solos obtidos por
diferentes extratores®

DT NC 0,5 1,0 4,0

NC 0,30 Pb

0,5 0,59~ 0,94 **

1,0 0,63 0,93 ** 1,00 ™

4,0 0,64 * 0,92 ** 0,99 = 1,00 =
EPA 0,69 * 0,90 ** 0,99 ** 1,00 = 1,00 ***
NC 095" Ni

0,5 0,97 ** 1,00 =

1,0 0,95 ** 1,00 = 0,99 =

4,0 0,86 *** 0,97 ** 0,95 ** 0,98 **
EPA 0,73 * 0,88 ** 0,85 0,90 ** 0,97

Cu

0,5 1,00 = - @

1,0 1,00 = - 1,00 "

4,0 1,00 *** 1,00 ™ 1,00 ™
EPA 1,00 ™ 0,99 ™ 0,99 ** 1,00

Zn

0,5 1,00 = -@

1,0 1,00 = - 1,00

4,0 0,99 ™ 1,00 ™ 1,00 ™~
EPA 0,99 ™ 1,00 ™ 1,00 ™ 1,00 ™

W DT: extracdo com DTPA-TEA; NC: extracio com Ca(NO,),;
0,5, 1,0 e 4,0: extracdo com solugdes de HNO, 0,5, 1,0 e 4,0 mol LY
EPA: extragao pelo método SW 846-3051A da U.S.EPA (agua
régia). *, ¥* e *¥**: coeficientes de correlacdo (r) significativos a
abal, ea0,1%, respectivamente. ? Para Cu e Zn, as correla-
¢oes com Ca(NO,), ndo foram apresentadas pelos baixos teo-

res (ndo detectado por ICP-AES - Quadro 2).
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Teores de Pb no solo (DTPA-TEA e Ca(NOs;),)
apols experimento em casa de vegetacao

No solo 1 (referéncia), observou-se discreta
diminui¢do nos teores naturais de Pb extraidos com
DTPA-TEA apé6s o desenvolvimento das plantas
(Quadros 2 e 4). Mesmo com a absor¢io pelas plantas,
o cultivo induziu um aumento nos teores de Pb por
Ca(NOs), no solo mais poluido (solo 3). Antes do cultivo,
o teor era de 426,7 mg kgl e, apds, variou de 518,8 a
530,0 mg kg'! entre as espécies de plantas, ou seja, o
cultivo de plantas estimulou a biodisponibilidade de
Pb no solo.

O girassol promoveu maior reducao nos teores de
Pb DTPA-TEA no solo 2 apés o cultivo em relacéo as
demais espécies de plantas (diferenca significativa
p < 0,05 - Quadro 4).

Métodos de extracao quimica para estimar a
disponibilidade de Pb e Zn para as plantas

Devido aos baixos teores de Cd, Cr e Ninos solos
(Quadro 2), trabalhou-se apenas com Pb e Zn para
estabelecer os extratores mais eficientes para predicio
de suas disponibilidades para as plantas cultivadas.

Com excecdo do extrator DTPA-TEA, os demais
extratores apresentaram boas correlagoes com os teores
de Pb nas raizes e parte aérea das plantas,
considerando o conjunto das amostras ou as espécies
separadamente (Quadro 5). O grande nimero de
correlagoes altas e significativas é atribuido a relag¢io
estreita entre os préoprios extratores (Quadro 3). A
falta de ajuste para o DTPA foi devida a inverséo nos
teores de Pb entre os solos 2 e 3 (Quadro 2), em relacio
aos demais extratores, o que néo foi acompanhado pela
absorcao das plantas; no solo 3 foram verificados
maiores teores de Pb nas raizes e parte aérea das
plantas (Andrade et al., 2009)

Quadro 4. Teores de Pb trocaveis extraidos por
DTPA-TEA e por Ca(NO,), nos solos ap6s
experimento em casa de vegetagé_o(l)

Solo Girassol Aveia-preta Grama-batatais
mg kg
DTPA -TEA
1 47,06 dA 56,47 dA 52,45 dA
2 930,46 aB 974,32 aA 989,75 aA
3 795,39 bA 777,79 bA 771,61 bA
4 571,84 cA 599,55 cA 572,83 cA
Ca(N03)2
1 0,87 ns 0,26 ns 0,42 ns
2 36,75 ns 27,88 ns 25,56 ns
3 530,03 ns 518,77 ns 528,20 ns
4 2,06 ns 2,41 ns 2,03 ns

@ Médias seguidas da mesma letra néo diferem entre si pelo
teste de Tukey a 5 %: indicagdo em letras mindsculas nas colu-
nas e letras maitsculas nas linhas. ns: valor de F néo significa-
tivo a 5 %.
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Quadro 5. Correlacées lineares simples entre os teores de Pb e de Zn no solo obtidos por diferentes extratores
e producdo de matéria seca, teores e contetidos nas raizes e partes aéreas das plantas @

MSR MSPA MST PbR CPbR PbPA CPbPA CPbRA
Todas as espécies
PbNC -0,39 -0,48 -0,48 0,82 “** 0,71 0,85 “** 0,09 0,61°
PbDT -0,41 -0,49 -0,49 0,32 0,51° 0,50° 0,60 " 0,63
Pb 0,5 -0,43 -0,52° -0,562° 0,80 ** 0,78 ** 0,88 0,31 0,75
Pb1 -0,48 -0,59" -0,58" 0,78 ** 0,77 0,88 0,31 0,74
Pb4 -0,49 -0,59" -0,569" 0,78 ** 0,77 0,88 0,31 0,74
PbEPA -0,51° 0,617 -0,617 0,77 0,77 0,88 0,33 0,75
Girassol
PbNC -0,48 -0,48 -0,48 0,99 “** 0,75 0,99 -0,21 0,33
PbDT -0,58 -0,51 -0,52 0,42 0,74 0,42 0,78 0,83
Pb 0,5 -0,55 -0,53 -0,563 0,98 * 0,91° 0,98 * 0,28 0,60
Pb1 -0,62 -0,60 -0,60 0,96* 0,89 0,97 0,29 0,60
Pb4 -0,62 -0,60 -0,61 0,96* 0,90 0,97 * 0,29 0,60
PbEPA -0,65 -0,63 -0,63 0,95 * 0,90 0,97 * 0,32 0,62
Aveia -preta
PbNC -0,55 -0,54 -0,55 1,00 = 0,63~ 0,99~ -0,25 0,42
PbDT -0,45 -0,46 -0,46 0,33 0,80 0,44 0,69 0,84
Pb 0,5 -0,56 -0,56 -0,56 0,96" 0,83 0,98 * 0,06 0,67
Pb1 -0,62 -0,62 -0,62 0,94 © 0,82 0,97 0,06 0,67
Pb4 -0,62 -0,63 -0,63 0,94 © 0,82 0,97~ 0,07 0,67
PbEPA -0,64 -0,65 -0,65 0,92 0,83 0,96~ 0,10 0,69
Grama-batatais

PbNC -0,42 -0,45 -0,44 0,99 *** 0,97* 0,99 * 0,88 0,96*
PbDT -0,55 -0,59 -0,68 0,44 0,49 0,41 0,66 0,51
Pb 0,5 -0,49 -0,53 -0,52 0,9 8" 0,99 ™~ 0,97~ 0,98~ 0,99 ™~
Pb1 -0,56 -0,59 -0,59 0,96 * 0,98~ 0,96 * 0,97 0,98~
Pb4 -0,56 -0,60 -0,59 0,96 * 0,98~ 0,96 " 0,97 0,98~
PbEPA -0,56 -0,60 -0,59 0,96 * 0,98~ 0,96 * 0,97 0,98~

MSR MSPA MST ZnR CZnR ZnPA CZnPA CZnRA

Todas as espécies
ZnDT -0,34 -0,42 -0,42 0,94 ™ 0,63° 0,99 ™ 0,52° 0,60
Zn 0,5 -0,38 -0,47 -0,46 0,81 ™ 0,637 1,00 ** 0,50° 0,59 *
Znl -0,39 -0,47 -0,47 0,95 ™~ 0,63 1,00 ™ 0,49 0,58 *
Zn4 -0,40 -0,49 -0,49 0,95 ™~ 0,62 0,99 ™~ 0,48 0,57
ZnEPA -0,47 -0,41 -0,43 0,86 ™~ -0,07 0,66 ** -0,05 -0,06
Girassol
ZnDT -0,41 -0,42 -0,42 0,97 0,99 1,00 ™~ 0,52 0,67
Zn 0,5 -0,46 -0,47 -0,47 1,00 ™~ 0,99~ 1,00 ™~ 0,48 0,64
Zn1 -0,47 -0,48 -0,48 1,00 0,98* 1,00 ™~ 0,47 0,63
7n4 -0,49 -0,49 -0,49 1,00 ™~ 0,98~ 1,00 ™ 0,46 0,61
Zn EPA -0,50 -0,51 -0,51 1,00 ™~ 0,98~ 1,00 ™ 0,44 0,60
Aveia-preta
ZnDT -0,49 -0,49 -0,49 0,99 ™ 0,31 1,00 ™ -0,20 -0,05
7n 0,5 -0,53 -0,53 -0,53 1,00 ™~ 0,27 1,00 ™ -0,24 -0,09
Zn1 -0,54 -0,54 -0,54 1,00 ™~ 0,26 1,00 ™ -0,26 -0,10
7n4 -0,55 -0,55 -0,55 1,00 ™~ 0,25 1,00 ™ -0,27 -0,12
ZnEPA -0,56 -0,56 -0,56 1,00 ™~ 0,24 1,00 ™~ -0,29 -0,13
Grama-batatais

ZnDT -0,36 -0,38 -0,37 1,00 ** 1,00 ** 1,00 ** 0,96 * 0,98
7Zn 0,5 -0,41 -0,43 -0,42 1,00 ** 1,00 ** 1,00 ** 0,94° 0,98 "
Zn1 -0,42 -0,44 -0,43 1,00 ™~ 1,00 ™~ 1,00 ™~ 0,94° 0,97 "
7n4 -0,43 -0,46 -0,45 1,00 ™~ 0,99 ™ 1,00 ™~ 0,93° 0,97"
ZnEPA 0,16 0,15 0,15 0,85 0,87 0,84 0,86 0,87

DT: extragdo com DTPA-TEA; NC: extragdo com Ca(NO,),; 0,5, 1 e 4: extragdo com solugdes de HNO, 0,5, 1,0 e 4,0 mol L, EPA:
extra¢do pelo método SW 846-3051A da U.S.EPA (dgua régia); MSR: matéria seca de raiz, MSPA: matéria seca de parte
aérea, MST: matéria seca total, PbR: teor de Pb na raiz, CPbR: contetiddo de Pb na raiz, PbPA: teor de Pb na parte aérea, CPbPA:
conteido de Pb na parte aérea, CPbRA: contetido de Pb total na raiz e parte aérea. °, *, ** e ***: coeficientes de correlagio (r)
significativos a 10, 5, 1 e 0,1 %, respectivamente. n para as correlagdes com todas as espécies = 12, n para as correlacées com cada

espécie = 4.
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As solugoes de Ca(NO3)s ¢ HNO5 0,5 mol L't
apresentaram altos valores de coeficientes de
correlacdo com a absorcdo de Pb pelas plantas,
principalmente considerando-se as espécies separadas
(Quadro 5). Contudo, deve-se descartar a extragdo com
Ca(NOjy)q, pois os altos valores de coeficientes de
correlagdo foi devido apenas a formacéo de dois grupos
distintos com amostras com teores préximos de zero
(solos 1, 2 e 4) e o solo 3 com altos teores de Pb
(Figura 1). Ja nas extragoes nitricas e com agua régia,
verificou-se melhor distribui¢do dos pontos nas curvas
de calibracdo. Um ponto favoravel para a escolha do
HNO; 0,5 mol L'l é a menor energia de extracdo em
relagdo as demais extragoes nitricas e agua régia, o
que disponibiliza quantidade de Pb mais préxima da
absorc¢ao pela planta.

Mesmo com valores baixos, os coeficientes de cor-
relacoes entre os teores de Pb no solo e a producio de
matéria seca das plantas foram negativos (Quadro 5).

De forma similar ao Pb, todos extratores
apresentaram correlagoes significativas em relagdo a
concentragdo de Zn nas raizes e parte aérea das
plantas. As principais diferencas em relagdo ao Pb
foram os maiores valores dos coeficientes de correlagoes
para o extrator DTPA para Zn e correla¢ées nao
significativas entre o Zn extraido por agua régia
(EPA) e os teores nas raizes e parte aérea da grama-
batatais (Quadro 5); os teores de Zn advindos de
formas mais estaveis ndo representaram satisfatoria-
mente a disponibilidade do elemento no solo para essa
espécie.

250 -

¥ =32,844 + 0,3262x *
R?=0,72*

200 -
150 |

S
100 o

Pb NA PARTE AEREA, mg kg
E4

0 100 200 300 400 500
Pb NO SOLO, mg kg™!
Figura 1. Regressao linear entre os teores de Pb dos
solos extraidos por solucido de Ca(NO,),
0,5 mol L! e teores na parte aérea das plantas.

CONCLUSOES

1. A mineracio e metalurgia de Pb promoveram
grande polui¢éo dos solos da area, com alto incremento
nos teores pseudototais, trocaveis e ndo trocaveis de
metais pesados.
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2. Os extratores com principio de solubilizagdo
(extratores dcidos - HNO3 0,5; 1,0 e 4,0 mol L'l e 4gua
régia) correlacionaram entre si quanto a extracgao de
metais pesados nos solos. As extracgoes nitricas devem
ser preferidas para se estabelecer a disponibilidade de
Pb e Zn nos solos da area.

3. O extrator com principio de quelacao (DTPA-
TEA pH 7,3) nédo foi eficiente na predicido da
disponibilidade desses metais para as plantas nas
condicoes do deste estudo.
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