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Resumo — Ainda ndo foi desenvolvido um método de extrac@o eficiente para estimar teores fitodisponiveis de
metais pesados, porgue os extratores utilizados n&o simulam reacdes semel hantes as que ocorrem préximo as
raizes. O objetivo deste trabaho foi avaliar uma solucéo de &cidos organicos rizosféricos como extratora de
teores fitodisponiveis de metais pesados presentes em solos tratados com lodo de esgoto. Os solos utilizados
foram: Latossolo Amarel o distrofico, Neossolo Quartzarénico e Latossolo Vermel ho distréfico, cultivados com
plantas de banana, pupunha e café, respectivamente. A avaliagdo do extrator (solugdo composta por é&cido
acético, citrico, latico e oxdico em concentragbes de 1,00, 0,72, 0,49 € 0,12 mol L, respectivamente) foi feitaa
partir da andlise da correlagdo entre teores de metais pesados (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) extraidos do solo e os
teores nas plantas. As correlagdes foram significativas, indicando a eficiéncia do extrator para todos os casos
estudados. Entre os metais avaliados, as quantidades extraidas de Pb correlacionaram-se melhor com teor
fitodisponivel nas trés situacfes investigadas.

Termos paraindexagdo: biossdlido, el ementostraco.

Organic acids as extractors of phytoavailable heavy metals in soils treated
with sewage sludge

Abstract — An efficient extraction method to estimate concentrations of phytoavailable heavy metals has not
been established yet, because the extractors used do not simulate reactions close to the roots. The objective of
thiswork wasto evaluate the use of arhizospheric acid organic solution as an extractor of phytoavailable heavy
metal from soils (Oxisols) treated with sewage sludge. Three Oxisols with different textures cultivated with
banana, peach palm and coffee were studied. The extractor (solution composed by acetic, citric, lactic and oxalic
acidswith concentrationsof 1.00, 0.72,0.49 and 0.12 mol L, respectively) eva uationwas performed from correlation
analyzes between heavy metals (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) concentrations extracted from the soil, and plant tissue
concentrations. The correlation was significant, indicating the extractant efficiency inall studied cases. Comparing
the studied elements, the Pb amount extracted correlated better with its phytoavailability on the three situations
investigated.

Index terms: biosolid, trace elements.

Introducéo

O teor fitodisponivel de metais pesados presentesem
solostratados com lodo de esgoto € fundamental naava-
liagdo do risco de entrada desses elementos, potencial-
mente toxicos, na cadeia alimentar (Estados Unidos,
1993). Entretanto, aindando foi estabelecido um méto-
do que estime eficientemente teores fitodisponiveis de
metai s pesados em solos e espécies vegetais diferentes
(Mattiazzo et al., 2001). A principal dificuldade na es-
colhado extrator é avariacdo de suaeficiéncia confor-
me a quantidade e tipo de metal presente no lodo de

esgoto, 0 processo de obtencdo do residuo, o tipo de
solo, a presenca de outras espécies quimicas e a espé-
cievegetal em questdo (Bertoncini, 2002).

Mattiazzo et a. (2001) realizaram umarevisio sobre
a eficiéncia dos extratores utilizados para estimar
fitodisponibilidade e concluiram que, com excecéo de
Cu e Zn, ainda ndo existe um extrator que apresente
boa correlacdo com as quantidades de metais absorvi-
das pelas plantas.

Varios métodos de extracdo tém sido propostos, en-
volvendo diferentestipos de solucBes. Solugdes neutras,
comforgaidnicasimilar ado solo, como 0,01 mol L-1de
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CaCl, (Ure, 1995), sdo freguentemente utilizadas na
previsdo de teores fitodisponiveis de metais pesados,
assim como solucg@es de &cidos fortes, como HCI
(0,1 mol L1) (Page et al., 1982) e Mehlich 1 (Nelson
et a., 1953). Agentes quelantes como DTPA, ou solu-
¢Oes é&cidas e quelantes como o Mehlich-3 (Mehlich,
1984) também sdo utilizados. O DTPA-TEA (pH 7,3),
desenvolvido por Lindsay & Norwell (1978), é o extrator
mais utilizado no Estado de S&o Paulo em estudos de
previsdo da fitodisponibilidade. Embora esse extrator
tenha sido desenvolvido para estimar teores
fitodisponiveis de Cu, Mn e Zn em solos alcalinos ou
com pH proximo a neutralidade, ele tem-se mostrado
eficiente também para micronutrientes presentes em
solos &cidos. Entretanto, a eficiéncia desse extrator é
reduzida quando sdo considerados metais com maior
potencial toxico, como Cd, Cr, Ni e Pb (Abreu et .,
1995). Nas condicOes de acidez da maioria dos solos
brasileiros, osresultados sdo pouco conclusivosnapre-
visdo dafitodisponibilidade (Andrade & Mattiazzo, 2000;
Oliveira, 2000; Anjos & Mattiazzo, 2001). As baixas
correlacbes se devem ao fato de que 0s extratores usa-
dos ndo simulam as reagdes que ocorrem na rizosfera
(Berton, 2000).

Marschner (1995) citaque &cidos organicos de baixo
peso molecular presentes na rizosfera sdo efetivos na
solubilizag&o de metais ligados a fracéo solida do solo.
Dentre 0s poucos estudos realizados na
fitodisponibilizacdo de metai s pesados presentes em so-
lostratados com lodo de esgoto que usaram como solu-
¢ao extratoraécidos organicos, destacam-se o de Mench
& Martin (1991) e 0 de Koo (2001). Os primeiros auto-
res observaram que Cd, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn foram
solubilizados por exsudatos de raiz de Nicotiana
tabacumL., N. rustica L. e Zea maysL. A composi¢do
guimicados exsudatosfoi diferente para astrés espéci-
es, mas a quantidade de metais extraidafoi semelhante
guando as espécies foram cultivadas no mesmo solo.
Koo (2001) avaliou ainfluénciade &cidos organicos na
cinética de solubilizagcdo de metais pesados presentes
em solos tratados com lodo de esgoto e concluiu que o
comportamento da solubilizaggo foi semelhante ao da
absor¢do dos metais por plantas cultivadas nestes mes-
mMOos sol0s.

O objetivo deste trabalho foi avaliar umasolugdo de
acidos organicos rizosféricos como extratora de teores
fitodisponiveis de metai s pesados em sol ostratados com
lodo de esgoto.
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Material e Métodos

O experimento foi realizado no periodo de abril aagos-
to de 2002, no laboratdrio de Quimica Ambiental da
Esalg/USP.

A composicdo da solugdo extratora baseou-se em
teores de &cidos organicos encontrados na rizosfera de
diferentes espécies vegetais cultivadas na presenca de
lodo de esgoto, segundo Pires (2003), a saber: acido
acético, 43%; citrico, 31%; latico, 21% e oxalico, 5%.

Testespreliminaresforam realizados por meio deuma
avaliacdo darelacéo solo:solucdo, tempo de agitacdo e
concentracdo da solugdo extratora com o intuito de de-
terminar o melhor procedimento de extragéo. A relagdo
solo:solugdo foi escol hida visando a obtengéo de maio-
res concentracfes de metais pesados no extrato, hgja
vista as limitagdes que ocorrem na determinacéo anali-
tica em relacdo a ocorréncia de concentracdes de me-
tais pesados abaixo dos limites de detec¢do dos instru-
mentos utilizados. O tempo de agitacdo foi escolhido com
base no tempo necessério paraque o equilibrio entre os
metais em solugdo e os presentes na fase sdlida fosse
estabelecido.

Quanto a concentracdo de acidos organi cos da solu-
¢do extratora, primeiramente testaram-se concentractes
préximas as obtidas por Pires (2003). Entretanto, os
extratos obtidos utilizando estas concentrages apresen-
tavam, na maioria dos casos, teores de metais pesados
abaixo doslimites de detec¢do do instrumento analitico
utilizado. Portanto, adotou-se umaconcentracéo de &ci-
dos organicos maior do que a encontrada ha rizosfera.
Para tal, considerou-se que a concentracéo de &cido
acético seriaigual a1 mol L-1. Foram calculadas as con-
centragOes dos demai s &cidos, respeitando-se a propor-
¢do encontrada por Pires (2003), resultando na seguinte
composicao da solucdo de acidos organicos. acético
(43%, 1,00 mol L-1), citrico (31%, 0,72 mol L), latico
(21%, 0,49 mol L1) e oxdlico (5%, 0,12 mol L1).
A solugéo foi preparada com agua deionizada contendo
0,4% de clorof rmio parainibir aatividade microbiana.

Com base nos resultados dos testes preliminares, o
seguinte procedimento analitico foi adotado: adiciona-
ram-se 20 mL de solugdo extratora a 5 g de amostra
de terratratada com lodo de esgoto, agitou-se a sus-
pensdo por seis horas (agitador horizontal Innova
2,100-250 rpm), filtrou-se 0 extrato usando papel defil-
tro Whatman ne 1, e quantificou-se os metais Cd, Cr,
Cu, Ni, Pb e Zn no extrato em espectrofotbmetro de
emissdo atdmica por inducdo de plasma (ICP-AES).
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Foram utilizadas amostras de trés experimentos de-
senvolvidos em diferentes tipos de solos, tratados com
diferentestiposdelodo de esgoto e cultivados com dife-
rentes espéciesvegetais. A escolhade experimentoscom
caracteristicas variaveis € importante para testar a efi-
ciéncia do extrator em situacOes diversas.

O solo foi amostrado no periodo compreendido entre
aadicao delodo de esgoto eo plantio pararealizacéo da
remocao de metais pesados pela solucéo de écidos or-
ganicos. Amostras dafolhadiagndéstico de cada espécie
vegetal foram utilizadas para avaliacgo dos teores de
metais pesados no tecido vegetal. Asamostras foram
secadas em estufa (60°C) e moidas (malha de 2 mesh)
para andise. O método consistiu na digestdo nitrico-
perclorica das amostras em microondas (EPA 3052),
seguida da quantificagdo dos metais no extrato obtido.
A determinacdo dos metais Cd, Cr, Cu, Ni, PbeZn nos
extratos de solo e de planta foi feita por
espectrofotometria de emissao atbmica por indugdo de
plasma (ICP-AES). Os atributos dos solos e do lodo de
esgoto sdo apresentados nas Tabelas 1 e 2, respectiva-
mente. O experimento 1 foi realizado no Municipio de
Pariquera-Acu, SP, em Latossolo Amarelo distréfico ti-
pico cultivado com bananeirae tratado com lodo de es-
goto proveniente da Estacdo de Tratamento de Esgotos
(ETE) de Bichor6, em uma unica aplicagdo, em blocos
casualizados, nas doses correspondentes a0, 74, 147 e
294 Mg hal do material sem secar. Amostras de folha
diagnostico (32 folha a partir do épice, na emissdo da
inflorescéncia) foram col etadas dez meses apos o plan-
tio. O experimento 2 foi realizado no Municipio de
Ubatuba, SP, em Neossolo Quartzarénico cultivado com
pupunheiraetratado com lodo de esgoto provenienteda
ETE de Bertioga, SP, em uma Unica aplicacéo, em blo-
cos casualizados, nas doses 0, 42, 84 e 168 Mg ha do
material sem secar. Amostras de folha diagnéstico
(foliculos centrais de folhas medianas, no verdo) foram
coletadas 13 meses apds o plantio. O experimento 3 foi

Tabela 1. Atributos quimicos e granulometria dos sol os.

realizado no Municipio de Campinas, SP, em Latossolo
Vermelho distrofico cultivado com café e tratado com
lodo de esgoto proveniente da ETE de Jundiai, SP, em
umaunicaaplicagdo, em blocos casualizados, nas doses
0, 30, 60 e 120 Mg hal do material sem secar . Amos-
tras de folha diagnostico (32 e 4° par de folhas) foram
coletadas sete meses apos o plantio.

A eficiénciado método foi avaliadaapartir daandli-
se dos coeficientes de correlagdo (teste F) entre os teo-
res de metais pesados extraidos dos solos e os teores en-
contrados nas folhas diagndstico das culturas estudadas.

Resultados e Discussao

A concentracdo de alguns metais pesados na folha
encontrava-se abaixo do limite de deteccdo do instru-
mento analitico utilizado: Cd e Cr nasfolhas dabananei-
ra (experimento 1); Cd, Cr e Ni nas folhas de pupunha
(experimento 2) e Cr nas folhas de café (experimen-
to 3). Em algumas repeticdes, o teor de Pb também es-
tavaabaixo do limite, sendo estasexcluidasdas correla-
coes.

A eficiéncia do extrator em avaliar os teores
fitodisponiveis de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn nos experi-
mentos estudados foi constatada pela significancia
das correlacbes (Figuras 1, 2 e 3). Ordenando-se de
forma decrescente os coeficientes de correlacao de cada
metal pesado em cada experimento, tem-se: banana:
Pb>Ni>Zn>Cu; pupunha: Pb>Zn>Cu e café:
Pb>Zn>Cd>Ni>Cu. Devem-se destacar os altos coefi-
cientes de correlacdo obtidos em relagdo ao Pb, Ni e
Cd, umavez que amaioriados extratores utilizados atu-
almente tem baixa eficiéncia em relacdo a estes metais
pesados em funcdo da baixa concentracdo extraida e
limitacBes analiticas (Anjos & Mattiazzo, 2001).

Ofato de ascorrelagBesterem sido significativas nos
experimentos avaliados, independentemente do metal
pesado, espécie vegetal etipo de solo considerado, pa-
rece ser uma vantagem do método de extracdo propos-

Experimento pH MO Presra K Ca Mg H+AI Argla Silte Areia Areia Areia
(CaCl) (gdm?®)  (mgdm?) total grossa fina

------- (mmol  dm-3) (g kg?h
Experimentol 4,1 20 4 0,6 9 3 80 372 136 492 239 253
Experimento2 4,2 28 18 24 12 3 64 176 223 601 201 400
Experimento3 6,0 27 174 53 34 19 28 302 87 611 376 235

(WOs atributos quimicos e a gronulometria foram determinados conforme Raij & Quaggio (1983) e Camargo et al. (1986), respectivamente.
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to e deve ser mais investigada. Isto porque a maioria
dos extratores utilizados tem sua eficiéncia alterada de
acordo com a variagdo do local, lodo de esgoto, metal
pesado e planta avaliada (Mattiazzo et al., 2001).

Tabela 2. Andlise quimicado lodo de esgoto(.

Propriedade Bichord Bertioga Jundiaf
C organico (g kg?h) 307,0 232,2 302,0
pH 10,8 8,3 10,2
Umidade (%) 81,9 48,4 65,8
Solidos voléteis (%) 50,5 54,5 51,3
N Kjeldahl (g kg?) 36,8 16,0 34,0
P(gkg?) 23,8 79 12,5
Ca(gkg?) 172,2 6,3 156,5
Fe(gkg? 82,5 7,6 7,6
Al (gkg?) 7.4 49 7.4
Cd (mg kg™ 1,0 0,4 0,9
Pb (mg kg?) 61,7 12,5 45,8
Cu (mg kg™ 160,2 28,9 98,5
Cr (mg kg?) 61,7 17,4 41,2
Ni (mg kg?) 24,8 84 18,9
Zn (mg kg?) 559,0 112,2 478,6

MAndlises realizadas segundo Eaton et al. (1995); teores com base na
matéria seca; material proveniente das estagdes de tratamento de esgo-
to dos municipios paulistas de Bichoro, Bertioga e Jundiai.
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Anjos & Mattiazzo (2001) avaliaram 0s extratores
DTPA-TEA (pH 7,3), HCI 0,1 mol L1, Mehlich 3e4gua
régia (HCI+HNOg3, 3:1) para estimar teores
fitodisponiveis de Cu e Zn em milho cultivado em
L atossol ostratados com lodo de esgoto. As correl agdes
obtidasforam significativas paratodos osextratores, com
excecdo do Cu extraido por HCI 0,1 mol L1, Por sua
vez, Oliveira(2000) ndo encontrou correlagéo significa
tivade CueZnemfolhasdecanacultivadaem Latossolo
tratado com lodo de esgoto e teores desses metais ex-
traidos do solo por HCI 0,1 mol L1, Mehlich3eDTPA-
TEA. Em comparag&o com os dados existentes sobre
extracdo de teores de micronutrientes em situactes de
deficiéncia, aindaé limitado o conhecimento sobre efi-
ciénciade extratores de Cd, Cr, Ni e Pb fitodisponiveis
em situactes de toxicidade nos sol os tratados com lodo
de esgoto ou outros residuos (Ure, 1995).

O caréter complexante dos &cidos organicos deve ter
contribuido para que o método fosse eficiente em esti-
mar teores fitodisponiveis nos casos estudados.
Em estudo sobre avaliagéo defitodisponibilidadede Zn,
Bataglia& Raij (1994) citam que o DTPA-TEA foi su-
perior provavelmente por ser um agente complexante,
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Figura 1. Concentracdo de Cu, Ni, Pb e Zn em folhas de bananeira (Y) em fungéo dos teores extraidos por solucdo de &cidos
organicos, em Latossolo Amarelo distréfico tratado com lodo de esgoto (X). * e ** Significativo a 5% e a 1% pelo teste F,

respectivamente.

Pesq. agropec. bras., Brasilia, v.39, n.7, p.671-676, jul. 2004



Acidos organicos como extratores de metais pesados 675

permitindo o acimulo de metais pesados na solucdo
extratora, apesar da baixa atividade desses elementos
na solucéo do solo.

O fato de o método estar baseado em reacdes que
ocorrem na rizosfera foi importante na obtencéo dos
resultados positivos deste traba ho. O extrator utilizado
€ composto por &cidos organicos presentes narizosfera,
consideradosfitodisponibilizadores de metais pesadosem
solos tratados com lodo de esgoto (Mench & Martin,
1991). Com isso, aextragdo em laboratorio assemel ha-
Se mais com a que ocorre na rizosfera.
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Figura 2. Concentragéo de Cu, Ni, Pb e Zn em folhas de
pupunheira (Y) em funcéo dos teores extraidos por solucdo
de &cidos organicos, em Neossol o Quartzarémico tratado com
lodo de esgoto (X). ** Significativo a 1% pelo teste F.
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Figura 3. Concentragéo de Cu, Ni, Pb eZn emfolhasde café
(Y) em funcdo dos teores extraidos por solugdo de acidos
organicos, em L atossol o Vermel ho distréfico tratado com lodo
de esgoto (X). **Significativo a1% pelo teste F.
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Conclusao

A solugdo extratora composta por &cidos organicos
encontrados narizosfera é eficiente em avaliar adispo-
nibilidade de metai s pesados.
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