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Artigo

PHOSPHORUS APPLICATION FOR THE CHEMICAL IMMOBILIZATION OF CADMIUM IN CONTAMINATED SOIL. The
objective of the study was to evaluate the effect of phosphorus on the Cd availability to plants of a contaminated soil using '“Cd

isotope and chemical extractants. The experiment was set in a randomized block design and the soil was labeled with 222 KBq of

19Cd per pot and received 5 rates of P as triple superphosphate, growing lettuce plants as test crop. The use of phosphorus reduced pH
of soil which altered the Cd availability in DTPA and Mehlich extractants. The lettuce Cd content decreased but its accumulation and L
value increased in all treatments compared to the control, demonstrating the inefficiency of phosphorus in reducing the Cd availability.

Keywords: heavy metals; pollution; phytorremediation.

INTRODUCAO

O cadmio (Cd) ndo € um nutriente para os vegetais ou animais,
porém ¢é muito facilmente absorvido pelas raizes das plantas e acu-
mulado nas partes aéreas em concentracdes que podem criar riscos
a cadeia alimentar.! Quando absorvido pelo homem é considerado
téxico, sendo um elemento de meia vida biolégica longa, com esti-
mativas de 16 a 33 anos de permanéncia no corpo humano até que
seja totalmente eliminado.? Sua absor¢do € baixa, variando de 3 a
8%, ocorrendo no duodeno e quando ingerido apresenta uma forte
interacdo com elementos bivalentes, com evidéncias de que possa
afetar a absorcéo de célcio.>?

A entrada do Cd na cadeia alimentar ocorre através da conta-
minagdo da biosfera com elementos potencialmente téxicos (EPT)
gerados pelas atividades industriais, agricolas e domésticas, podendo
causar limita¢des na utilizacdo dos solos para fins agricolas.* As
contaminacdes dos solos sdo decorrentes da geragdo de residuos que
crescem em face ao desenvolvimento industrial, sobretudo advindos
da siderurgia e do crescente consumo mundial por produtos manu-
faturados, os quais podem apresentar um destino incorreto e causar
danos aos ecossistemas aqudticos e terrestres.’

Quando um solo € considerado contaminado, deve-se proceder
ao seu isolamento e, em seguida, aplicar procedimentos de descon-
taminag¢do ou de estabilizacdo dos EPT no solo, que devem levar em
considerag@o a dimensao do impacto provocado pelo contaminante
no ecossistema, os objetivos de uso da drea e a viabilidade econd-
mica do processo de remediag@o.® Dentre as praticas existentes para
a descontaminacdo destaca-se a fitorremediacdo, que consiste em
procedimentos que envolvem o emprego de plantas, sua microbiota
associada e de amenizantes do solo, além de praticas agrondmicas
que aplicadas em conjunto, removem, imobilizam ou tornam os
contaminantes inofensivos ao ecossistema.’

A utilizacdo de plantas para imobilizar contaminantes no sistema
solo-planta, visando reduzir a biodisponibilidade destes e prevenir
a sua entrada nas dguas subterrdneas ou na cadeia alimentar pode
ser denominada de fitoestabilizacdo.” A fitoestabiliza¢do pode ser
empregada conjuntamente com amenizantes para a redu¢io da mo-
bilidade e disponibilidade de EPT, podendo também ser conhecida
como fitoestabiliza¢do quimica.® Os amenizantes utilizados para a

*e-mail: aanrt@hotmail.com

redu¢do da mobilidade e disponibilidade de EPT sdo os fosfatos,
calcdrios, 6xidos de Fe/Mn, materiais orgénicos e zedlitas.”

Entre os amenizantes descritos, a aplica¢do de fésforo (P) vem
sendo amplamente estudada como uma técnica eficiente na imobili-
zacdo de chumbo (Pb) em solos contaminados, que pode ser aplicdvel
a outros elementos como, por exemplo, Cd, zinco (Zn) e cobre, que
frequentemente podem estar associados a contaminagdo com Pb.!*-12
Nao obstante, estudos da efetividade de uso do fosfato para imobilizar
esses outros elementos sao ainda incipientes.'?

Todavia o P, sendo um elemento que influencia diretamente
na disponibilidade dos EPT no solo e, consequentemente, na sua
absorc¢do pelas plantas, requer doses de fontes fosfatadas quanti-
tativamente superiores as aplicagdes convencionais se o objetivo
é imobilizar os EPT no solo.'*!* Porém, a utilizacio de adubacdes
fosfatadas como fonte de P para a reducdo da disponibilidade do
Cd no solo ndo leva em consideragdo a concentragdo de Cd pre-
sente nos adubos fosfatados como, por exemplo, no superfosfato
triplo (SFT)."

McGowen et al., aplicando fosfato diamdnico nas doses de 460,
920 ¢ 2300 mg kg' de P, com objetivo de reduzir a disponibilidade
de Zn, Pb e Cd em um solo contaminado, contendo 69.200 mg kg!
deZn, 5.150 mg kg de Pb e 1.090 mg kg' de Cd, concluiram que a
aplicag¢@o da maior dose de P foi efetiva na imobilizac@o dos teores
de Zn, Pb e Cd, pela formagao de fosfatos de baixa solubilidade.!®
Wang et al. obtiveram reducdo de 98% do Cd disponivel em um
solo contendo 4,52 mg kg! de Cd através da aplica¢do combinada
de Ca(H,PO,), e CaCO,."” A redistribuigdo do Cd para fragdes
menos disponiveis do solo foi observada em estudo realizado por
Bolan et al. em solos com teores de 0,3; 3 e 10 mg kg™! de Cd e com
aplicacao de fosfato de potdssio.'®

A fitodisponibilidade de um EPT pode ser determinada pelo
método isotdpico do valor L utilizando-se o radiois6topo adequado
(1®Cd)," ou mediante o uso de extratores quimicos. Por sua vez, o
método isotdpico permite conhecer a origem do EPT na planta, ou
seja, se este € proveniente do solo contaminado ou do EPT aportado
pelo fertilizante fosfatado.

O presente trabalho teve por objetivo estudar a influéncia do
fésforo na disponibilidade do Cd em um solo contaminado através
de extratores quimicos e na sua absor¢ao pela cultura da alface com
auxilio do isétopo '“Cd.
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PARTE EXPERIMENTAL
Caracterizacio do solo

O experimento foi conduzido em casa de vegetacdo com sistema
de ventilagdo e umidificacdo interna do Centro de Energia Nuclear
na Agricultura (CENA/USP), em Piracicaba, SP. O local escolhido
para retirada da amostra de solo para o estudo encontra-se sobre
interven¢ao da Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental
(CETESB), por estar em estado avancado de contaminagio ambiental,
com elevados niveis de EPT, localizado no municipio de Piracicaba-
SP. O solo utilizado foi classificado como um Cambissolo Haplico.?

A coleta do solo foi realizada em area de 2 x 3 m, na camada
aravel (0-20 cm de profundidade), dentro de uma drea contaminada
de 22.000 m?. Os teores de Cd no solo encontravam-se, em estudos
realizados anteriormente, acima do valor normalizado pela CETESB
para intervenc@o em solo agricola, de 3 mg kg'.%!*> O solo coletado
foi passado em peneira de malha de 4 mm no préprio local de coleta,
homogeneizado e acondicionado em sacos de 50 kg, retirando-se
subamostras de 2 kg para os vasos.

Aproximadamente 1 kg de amostra de solo foi separado, apés a
homogeneizagao, e passado em peneira de malha de 2 mm para ané-
lises quimicas (pH em CaCl,; P, Ca, Mg e K disponiveis por resina;
acidez total (Al+H) e matéria organica), de acordo com metodologias
descritas em Raij ef al.”® e granulométrica dos solos pelo método do
densimetro segundo Camargo et al..** Os atributos quimicos e fisicos
do solo encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas quimicas e fisicas da amostra de terra coletada

Caracteristicas Solo
(pH (CaCl,) 7,5
(2matéria organica (g dm™) 28
13f6sforo (mg dm?) 75
(potdssio (mmol  dm) 7,0
(cdlcio (mmol  dm™) 400
(Pmagnésio (mmol  dm™) 92,0
H + Al (mmol  dm™) 9,0
@SB (mmol_ dm~) 499
© CTC (mmol_ dm™) 508
Saturagdo de bases (%) 98
Areia (g kg™) 650
Silte (g kg™!) 80
Argila (g kg) 270

Textura média - argilosa

(DRaij et al. (2001); Pmétodo colorimétrico; ®resina trocadora de fons; “SB:
Soma de Bases; ©CTC: Capacidade de Troca Catidnica

A amostra de terra, em triplicata, foi digerida com HCI, HCIO,
e HF concentrados em sistema aberto para a determinacéo do teor
total de Cd e micronutrientes (Tabela 2).>

Instalacio e conducao do experimento com alface

O experimento foi instalado em delineamento de blocos ao acaso,
sendo os tratamentos uma cultura, 5 doses de P e o tratamento controle
(sem adico de P), com trés repeti¢des, totalizando 18 vasos (parcelas
experimentais). A fonte de P utilizada foi o SFT, contendo 18,35%
de P total e teores de Fe, Cu, Zn, Mn e Cd conforme a Tabela 2. Os
tratamentos com SFT foram nas doses de 250, 500, 1000, 2000 e 4000
mg de Pkg!, com base em trabalhos que objetivaram a imobilizagdo
de EPT com altas doses de P.!'!3
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Tabela 2. Teores totais de cobre, ferro, manganés, zinco e cidmio na amostra
de terra e no superfostato triplo (SFT)

Solo® SFT®

Elemento

mg kg! mg kg!
Cobre 715 23,6
Ferro 154978 9400
Manganés 1885 624
Zinco 7574 38,1
Cédmio 43 26,3

("Digerida com HCI, HCIO, e HF, em sistema aberto

A razdo isotépica das amostras de solos foi alterada aplicando-se
100 mL por vaso de uma solugdo contendo 1,70 mg de Cd (na forma
de CdCl,) e uma atividade de 148 kBq de 'Cd por vaso. Apos se-
cas, as amostras de solo foram homogeneizadas e regadas com dgua
destilada até 60% da capacidade de retencao de 4gua e incubadas por
30 dias para o equilibrio isotépico do radionuclideo com o respectivo
isotopo do solo. Secou-se novamente o solo e depois se aplicaram 100
mL de uma solugio de fosfato de potdssio monobdsico contendo 5,55
MBq de *?P livre de carregador e incubados por mais 7 dias. Apds
a secagem foram aplicadas as doses de SFT nos respectivos vasos,
homogeneizados, umedecidos os vasos até 60% da capacidade de
retencdo de dgua e incubados por 7 dias para o equilibrio do radio-
nuclideo **P com o respectivo isétopo do solo e do fertilizante (*'P).

Ao final do periodo de incubacio foram transplantadas 6 mudas
de alface (Lactuca sativa L.), tipo Aurélia manteiga. Apés 7 dias,
realizaram-se desbaste das plantas, deixando-se apenas duas por vaso.
A umidade do solo foi mantida a 70% da capacidade de retencao de
dgua, por meio de regas didrias, com dgua deionizada (0,7 uS cm™).

Como adubagdo complementar foi aplicado nitrogénio na forma
de nitrato de amonio, 20 dias apds o transplante, na dose de 20 mg
de N por vaso. Em todos os vasos foram aplicados 0,2 mg de boro na
forma de dcido bérico e 0,25 mg de molibdénio na forma de molibdato
de amdnio (p.a.) 10 dias apds o transplante.

Coleta e analise quimica do solo antes do transplante da alface

Porgdes de 15 g de solo foram coletadas dos vasos antes da se-
meadura, secas ao ar e passadas em peneira de malha de 2 mm para
determinagdes de pH em CaCl, 0,01 mol L'; P disponivel (extragio
com resina) e acidez potencial (H+Al), de acordo com metodologias
descritas em Raij ef al..”® Os teores disponiveis de Cd foram deter-
minados pelos métodos de DTPA e Mehlich-1.26%

Coleta e analise quimica das amostras vegetais

A coleta da parte aérea das plantas foi realizada 50 dias apds a
germinagdo. As plantas foram lavadas com dgua desionizada, secas
em estufa (65 °C), pesadas e moidas para andlises quimicas de Cd e
P e de radioatividades dos radionuclideos 'Cd e P, apds digestdao
nitro-perclérica.”® O teor de P foi determinado por espectrofotometria
pelo método do vanadato/molibdato em sistema de andlise por inje¢ao
em fluxo.” A radioatividade do 3’P foi determinada através do efeito
Cerenkov em sistema de detec¢@o por cintilagio liquida, em contador
Wallac 1409 e 'Cd por espectrometria gama, utilizando um cristal
cintilador de Nal(T1l), tipo pogo, de 3 x 3 polegadas, acoplado a um
analisador de pulsos multicanal.®3!

Analise dos extratos por espectrometro de massa

As analises de Cd, Zn, Cu, Fe e Mn nos extratos do solo e do
SFT (teores totais), e Cd nos extratos de amostras vegetais e de Cd
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do solo extraido por DTPA e Melich-1 foram realizadas conforme
o método 6020A,* em espectrometro de massa com plasma induti-
vamente acoplado (ICP-MS), Agilent modelo 7500ce, com sistema
de reagdo octopolo, nebulizador concéntrico instalado em cidmara de
nebulizagdo refrigerada e sistema de injecdo de amostras em fluxo.
Todos os extratos foram diluidos com dgua purificada (18,2 MQ cm).

Solugdo Tune da Agilent contendo 1 pg L' de cada um dos
elementos °Li, ¥Co, ¥Y, “%Ce, e *™TlI foi utilizada para o ajuste da
posicdo da tocha em relagdo ao cone de amostragem e as diferengas de
potenciais aplicadas ao cone extrator e coletor e das lentes, de forma a
obter-se maxima sensibilidade. As condi¢des operacionais do ICP-MS
utilizadas durante as medi¢oes foram: 1500 W de poténcia no plasma,
vazdo de gés auxiliar de 0,9 L min™', vazao do gas de nebulizagdo 0,1
L min" e vazdo do gds do plasma 20 L min'. Durante as medi¢oes
das amostras, o funcionamento do ICP-MS foi controlado mediante
utilizagao de solugdes padrdo de verificacdio de calibragdo inicial e
de controle de calibragdo continua, contendo 10 ug L' dos elementos
Cu, Zn, Cd, Mn e Fe em HNO, 5% (v/v), ambas da Agilent.

Calculos

A porcentagem de Cd na planta proveniente do SFT (%CdppSFT)
utilizado foi calculada mediante a Equacao 1:

% CdppSFT =| 1- AEP rat-SET) | 00 )
AEp (sem SFT)

sendo: %CdppSFT = porcentagem de Cd na planta proveniente do
SFT; AEp (trat. SFT) = atividade especifica na planta (dpm '“Cd
pg!' de Cd), no tratamento com a fonte de Cd adicionada; AEp (trat.
sem SFT) = atividade especifica na planta (dpm '“Cd pg' de Cd),
no tratamento sem adi¢do da fonte de Cd.

A porcentagem de Cd na planta proveniente do solo contaminado
(%CdppSolo) foi calculada através da Equagdo 2:

% Cdpp Solo = AEp (rat. SFT) x 100 (2)
AEp (sem SFT)

A fitodisponibilidade do Cd e de P no solo foi avaliada pelo Valor
L,'833 mediante a Equagdo 3:

Valor L = M( AE, —1J 3)
AE

P

onde : M = quantidade de Cd ou P adicionada com a solugdo ra-
dioativa ao solo (Cd = 0,85 mg kg ou P = 0,0017 mg kg'); AE, =
atividade de '®Cd ou de 3?P padrio adicionada ao solo (dpm kg! de
solo); AE = atividade especifica do Cd ou P na planta (dpm pg' de
Cd ou dpm mg™! de P).

Por meio da Equagao 4 foi calculada a porcentagem de absor¢ao
de Cd do solo (% AbsSolo) em relac@o aos teores total e fitodisponivel
de Cd no solo:

%CdppSolo D
x100

% AbsSolo = y Callgol
cCdSolo

“

sendo: Ac = actimulo de Cd na planta (ug vaso'); %CdppSolo =
porcentagem de Cd na planta proveniente do solo contaminado; Ac-
CdSolo = actimulo de Cd no solo total ou disponivel no solo (DTPA,
Mehlich-1 e Valor L) multiplicado pela quantidade de solo no vaso
(2 kg) em pg vaso.

Com a Equac@o 5 foi calculada a porcentagem de absorcdo de
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Cd do SFT (%AbsSFT) em relacdo ao teor total de Cd adicionado
nos tratamentos por meio do SFT e do teor disponivel do Cd do solo:

%CdppSFTD
x100

[
% AbsSFT = 100

o)
AcCdSFT

sendo: Ac = actimulo de Cd na planta (ug vaso™); %CdppSFT =
porcentagem de Cd na planta proveniente do SFT; AcCdSFT = acu-
mulo de Cd total no vaso adicionado pelo SFT ou disponivel no solo
(DTPA, Mehlich-1 e Valor L) em pg vaso™.

Calculou-se o indice de transferéncia (IT) do Cd do solo para a
parte aérea da alface mediante a Equagdo 6:

IT = TCdPlanta (6)
TCdSolo

sendo: TCdPlanta = teor de Cd na plantaem mg kg™'; TCdSolo = teor total
de Cd ou disponivel (DTPA, Mehlich-1 e Valor L) no solo em mg kg™

Os resultados foram submetidos a andlises de varidncia (teste F)
e quando significativos foi realizada a comparagdo de médias pelo
teste de Tukey a p<0,05 de significancia. Os dados obtidos foram
submetidos também as analises de regressao simples ou quadratica
entre as varidveis estudadas. As equacdes de regressio foram ajusta-
das considerando-se a significincia, o coeficiente de determinacéo e
o comportamento dos pontos na escolha das equagdes. As andlises
estatisticas foram feitas com auxilio do programa Statistical Analysis
System (SAS).3*

RESULTADOS E DISCUSSAO
Solo

A adicdo da fonte de P ao solo em diversas doses ocasionou uma
diminui¢@o do pH e aumento da acidez potencial (H+Al) (Figura 1).
As regressdes lineares foram significativas entre as doses de P com
o pH (CaCl, 0,01 mol L") e acidez potencial do solo. Em solos com
pH superiores a 7,0 e na presenga de fons alcalino terrosos, ou fons
de EPT, podem ocasionar deficiéncias de P e alguns micronutrientes,
devido a formagdo de compostos insoldveis, assim como pode-se
verificar a auséncia de Al trocdvel.>*¢ As duas maiores doses de P
passaram da classificac@o de solo alcalino para dcido fraco, resultando
numa maior disponibilidade do fésforo e micronutrientes em relagio
ao tratamento controle.’>*’
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o
654 600
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6.0 6 Jo
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W pH =7,528 -3 301 E-4X
R*=0,982*

® Al +H=7,527+0,0027X
R’ =0,998*
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R*=0,996*

Figura 1. Regressao das doses de fosforo com pH, Al+H e P resina. *Signi-
ficativo a 5% de probabilidade, pelo teste F
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A diminuicdo gradativa do pH do solo foi provavelmente decor-
rente da reagdo ocasionada pela aplica¢do de SFT ao solo, que pode
ser representada pelas seguintes equagdes:

Ca(H,PO,), <> Ca™ + 2(H,PO,) (dissociacio do fosfato monocilcico)

2(H,PO,) <> 2(HPO,)* + 2H* (dissociagdo em pH > 5,0)

Segundo Tisdale et al., o pH do SFT em solu¢ao saturada é de 1,0,
o que demonstra que a redugao do pH do solo ocorreria com 0 aumento
das doses de P aplicadas no solo.*® Outra reagéo, mencionada abaixo,
tem como produto a geragdo de fons H*, o que consequentemente
ocasionaria diminui¢do do pH do solo, e estd relacionado com o alto
teor de Ca trocdvel no solo, juntamente com o fon H,PO,, fendmeno
denominado “retrogradacdo”.’

3Ca* + 2(H,PO,) ¢ Ca,(PO,), + 4H*

Trocdvel  Solivel “Insoldvel”

Nas condig¢des estudadas, de acordo com Kabata-Pendias e
Pendias*® e Fytianos ez al.,*” em valores de pH do solo entre 6 ¢ 7,8
a mobilidade dos fons Cd** é muito baixa. Os principais fatores que
controlam a mobilidade do Cd no solo sdo pH e potencial de oxidagéo,
sendo que entre os EPT, o Cd € conhecido por ser muito mével em
diferentes condig¢des de solo.!>*4° Entretanto, existem resultados que
demonstram que quando o Cd se torna mais mével em solos alcalinos
devido a formagao de complexos ou quelatos, a absor¢do de Cd pela
planta pode ser independente do pH.*

Hettiarachchi e Pierzynski, trabalhando com a imobilizacdo de Cd
em um solo contaminado, com aplicagio de SFT nas doses de 2500 e
5000 mg kg de P, avaliaram o pH em dgua do solo antes do plantio
de sorgo e encontraram diferenga com a maior dose de P aplicada (pH
7,6) em relagdo ao tratamento controle (pH 6,8).' Chen ez al., utilizando
SFT com o mesmo objetivo citado anteriormente, porém somente na
dose de 2500 mg kg™' de P, ndo observaram diferenga significativa entre
o tratamento com SFT (pH 5,55) e o tratamento controle (pH 5,56).'

Bolan et al., aplicando doses de 250, 500 e 1000 mg kg de
KH,PO, para a imobiliza¢do quimica de Cd, relataram que a adi¢ao
desse fosfato aumentou o pH do solo, o que, consequentemente,
diminuiu sua fitodisponibilidade devido ao aumento do sequestro
de cdtions do solo.'® Zhu et al., entretanto, constataram em um solo
contaminado com Pb e pH 7,93 pouca eficiéncia do superfosfato
simples na sua remediag@o devido, provavelmente, a diminui¢do do
pH do solo induzida por essa fonte fosfatada.*?

No presente trabalho as correla¢des entre as doses de P com o P
disponivel no solo (Figura 1), extraido por resina, foram significati-
vas, demonstrando aumento do teor disponivel de P com o aumento
das doses. Os teores de P disponivel em resina encontraram-se altos
para a alface, uma vez que para hortalicas a faixa de 61-120 mg P
dm? € considerada alta.®> Altos teores de P no solo podem induzir
a deficiéncia de ferro ou Zn, assim como de cdlcio, boro, cobre e
manganés; entretanto, podem prevenir a absor¢do em concentragdes
toxicas de Al e EPT.#

A disponibilidade de um EPT pode ser avaliada utilizando-se um
extrator quimico, cuja quantidade extraida é correlacionada com o
actimulo ou com a concentrag@o do elemento nas plantas. Porém, um
dos fatores que podem influenciar diretamente a disponibilidade do
Cd é o pH do solo.** O Cd pode ter a sua disponibilidade aumentada
com a diminui¢ao do pH no solo e, consequentemente, causar um
aumento na biodisponibilidade para as plantas.**3’45 Com a redugio
do pH do solo ocorre uma dissolugdo de carbonatos e fosfatos do
solo, que promovem maior solubilidade do Cd.*
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A disponibilidade do Cd no solo, avaliada com o extrator DTPA,
diminuiu com o aumento da dose de P (Figura 2). Observa-se que
essa diminui¢do ocorre mesmo com a queda no pH, ao contrdrio
do esperado, isto €, um aumento da sua disponibilidade devido a
diminuic¢ao do pH do solo. O Cd disponivel do solo, avaliado com
o extrator Mehlich-1, aumentou com a dose de P observando-se um
aumento da disponibilidade do Cd. Em relacéo ao efeito do pH do
solo sobre a disponibilidade do Cd avaliado pelo extrator Mehlich-1,
observa-se que a diminuicdo do pH do solo aumentou os teores de
Cd, o que era esperado.

1,5 45
1.4
134 A Mehlich I 140
? Y =3,671 +1,807E-4 X
124 R’ = 0,846*
la m DTPA 435
~ 114 Y = 1,366 -7,416E-5 X Ten
EE R’ =0,945% -
o0 110 T T T T T T T T T T T T T T T T T 3v0 é
E 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 =
< | o
o) Dose de P (mg kg™) =5
8 15+ 145 S
; A (B) =
- .
1.4+ o
o ]
3] A Mehlichl 140
’ Y =17,7759 -0,5466X
124 R'=0831*
m DTPA A 135
1,1 Y =-0,2865 +0,2178X
R’ =0,953*
1,0 T T T T 3,0
6,0 6,4 6,8 72 7,6

pH (CaCl, 0,01 mol L™)

Figura 2. Regressdo das doses de fosforo (A) e correlagdo do pH do solo (B)
com o teor de Cd extraido por DTPA e Mehlich-1. *Significativo a 5% de
probabilidade, pelo teste F

Comparando-se teores obtidos com os diferentes extratores
quimicos observa-se que os maiores valores foram com Mehlich-1,
que foi quase 3 vezes superior aos do DTPA, ao contrario de Abreu
et al.,** que observaram teores semelhantes entre esses mesmos
extratores em solos ndo contaminados do estado de Sdo Paulo.
O extrator Mehlich-1 vem sendo utilizado com sucesso, embora em
alguns casos possa superestimar os teores ldbeis dos EPT, devido a
dissolug¢do destes associados a carbonatos.*” Em solos com teores ele-
vados de EPT, o extrator DTPA pode ter sua capacidade quelatizante
esgotada.*’*® Indmeros sdo os resultados encontrados na literatura
em relag@o a capacidade de alguns extratores quimicos de prever a
disponibilidade de EPT, mas as correlacdes tém sido significativas
para alguns e para outros ndo. As divergéncias ocorridas entre os
diversos resultados na literatura podem estar relacionadas ao tipo de
solo, ao teor do elemento no solo, entre outras propriedades quimicas
e fisicas intrinsecas a cada solo.

Hagq et al. avaliaram 3 extratores quimicos, entre eles o DTPA, em
solos com teores de Cd na faixa de 0,01 a 8,45 mg kg™!' e concluiram
que 0 DTPA é um bom extrator para predizer a sua disponibilidade.*
Entretanto, Abreu et al. encontraram baixa eficiéncia dos extratores
DTPA e Mehlich-1 em predizer a disponibilidade de Cd em solos ndo
contaminados.*® As diferengas para os resultados encontrados entre
os extratores quimicos utilizados podem também estar relacionadas
ao pH da solucdo extratora, uma vez que o extrator DTPA, de cardter
quelatizante, tem pH 7,3, enquanto que o Mehlich-1, de cardter 4cido,
€ ao redor de 1,8.

Variando o pH de um solo contaminado Hamon ef al. demons-
traram que a elevacdo do pH diminuiu a disponibilidade do Cd sem
e com a adicao de fosfato de potdssio como amenizante.* Os valores
obtidos no presente trabalho com o extrator Mehlich-1 (Figura 2) estdo
em acordo com o resultado obtido por aqueles autores.*
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A aplicacdo de SFT na dose de 5000 mg de P kg™!, em dois solos
contaminados, reduziu o pH do solo, porém nao reduziu significativa-
mente a biodisponibilidade do Cd para Eisenia fetida, corroborando
com o presente estudo.”!

Planta

Na Tabela 3 estdo os dados de producdo de matéria seca, teor e
actimulo de P na parte aérea e valor L de P para a alface. A produ¢do
de matéria seca aumentou até a dose de 1000 mg de P kg™ e diminuiu
nas duas ultimas doses, mantendo-se constante. O teor de P na parte
adrea da alface aumentou significativamente até a dltima dose apli-
cada de P. Os teores de P encontrados na plantas geralmente estio
entre 1 a5 g de P kg de matéria seca estando, portanto, os valores
encontrados dentro desta faixa, com excegéo do dltimo tratamento.*
Especificamente para a espécie de alface Lactuca sativa capitata,
os teores adequados de P seriam de 4,5 a 7 g kg'!, estando nessa
faixa os valores encontrados nos tratamentos com doses de 2000 e
4000 mg kg'.** O acimulo de P e a disponibilidade do P avaliada
através do valor L de P aumentaram significativamente até a dose
de 4000 mg kg' de P.

Tabela 3. Producdo de matéria seca, teor e acimulo de fosforo da parte aérea
e valor L de P para a alface

Tratamento  Matéria seca Teorde P Actimulo de P Valor L de P
mg P kg g gkg! mg vaso’' mg kg'!
0 0,78 d 1,72d 1,37d 150,8 f
250 2,54 ¢ 2,12d 539¢ 3782¢e
500 291c 2,83 ¢ 823 ¢ 564,9d
1000 5,16 a 337¢ 17,37b 689,2 ¢
2000 4,39b 4,59b 20,15b 15422 b
4000 4,01b 6,38 a 2541 a 3212,8a

Valores com letras iguais nas colunas ndo diferem entre si a 5% pelo teste
de Tukey.

Os teores e acimulos de Cd na parte aérea das plantas de alface,
porcentagem de Cd na parte aérea proveniente do solo (% CdppS) e
do fertilizante (% CdppF) estdo apresentados na Tabela 4. Nota-se
um alto teor de Cd nas plantas do tratamento controle, que diminui
até a dose de 500 mg kg! de P. A partir da dose de 1000 mg kg™! de
P os teores aumentaram de forma gradativa até a tltima dose de P.
Nas doses de 2000 e 4000 mg kg™ de P os teores foram iguais ao
tratamento controle. Uma possivel explicacdo para essa elevagdo
dos teores de Cd nos tltimos tratamentos com P seria a diminui-
¢do do pH do solo decorrente da aplicagdo do SFT, aumentando
assim a disponibilidade do Cd. Os teores de Cd encontrados na
alface estdo dentro da faixa critica de Cd na biomassa de plantas
de 5 a 30 mg kg'.%¢

Tabela 4. Teor e actiimulo de Cd na parte aérea, porcentagem de Cd na parte
aérea proveniente do solo (%CdppS) e do fertilizante (%CdppF) e valor L
de Cd para a alface

Tratamento Teorr Actimulf) CdppS CdppF Valor L

mg kg! pg vaso™! % % mg kg!
0 8,25a 6,46d 2,62¢
250 398b 10,10 ¢ 978 a 22¢ 270 ¢
500 295¢ 8,64 ¢ 938a 62c 277 ¢
1000 420b 21,66 b 712 ¢ 28,8 a 3,99 a
2000 7,61 a 3341 a 78,1b 219b 372a
4000 7,55 a 30,45 a 82,1b 179b 340b

Valores com letras iguais nas colunas ndo diferem a 5% pelo teste de Tukey.
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Bolan et al. adicionando Cd nas doses de 0,3; 3 e 10 mg kg!
e utilizando fosfato de potdssio nas doses de 250, 500 e 1000 mg
kg' de P constataram diminui¢do do teor de Cd nas plantas de
mostarda em todas as doses de Cd.'® Entretanto, Basta et al. ndo
observaram diferengas nos teores de Cd em alface quando apli-
caram rocha fosfatada em 3 diferentes solos contaminados com
teores de Cd total entre 80 e 296 mg kg'.%

O acumulo de Cd nas plantas aumentou significativamente
até a dose de 2000 mg kg' de P, permanecendo constante nos
dois ultimos tratamentos (Tabela 4). A capacidade da alface em
absorver Cd do solo em pH 7 pode ser observada em trabalho de
MacLean, que cultivou essa hortali¢ca num solo que recebeu 0; 2,5
e 5 mg kg!' de Cd, apresentando teores significativos e crescentes
respondendo a aplicagdo.”

O uso de fertilizantes tem sido alvo de especulagdes relativas a
contaminac¢do do ambiente, pelos acimulos de EPT em solos agri-
colas. Os fertilizantes fosfatados, de forma geral, podem conter de
0,1 a 170 mg kg' de Cd, dependendo da origem deste fertilizante.*
Entretanto, o Cd contido no fertilizante pode muitas vezes ndo estar
em concentragio disponivel as plantas e ndo ser absorvido. Os teores
de Cd em solos agricolas acumulam em fung¢do das constantes apli-
cacdes destes fertilizantes ao longo do tempo, e esse EPT pode estar
ou ndo disponivel para a planta, dependendo do manejo do solo, tipo
de cultura e dos atributos quimicos e fisicos do solo.

No estudo conduzido por Pezzarossa er al., a aplicacdo de
SFT contendo 23,1 mg de Cd kg!, nas doses de 364, 1820 e 3640
kg de P ha', ndo apresentou aumentos significativos nos teores
de Cd na alface. Uma possivel explica¢@o, segundo os autores,
seria as grandes quantidades de fésforo aplicada que afetaram a
absorcdo de Cd pela planta.

No presente trabalho aproximadamente 20% do Cd na alface foi
proveniente do SFT (%CdppF) nos tratamentos com a maior dose
de SFT, porém a maior %CdppF foi obtida na dose de 1000 mg kg™,
com aproximadamente 30% (Tabela 4). Em rela¢do a %CdppS,
observa-se que nos dois primeiros tratamentos o Cd na parte aérea
¢ praticamente decorrente do solo, mas nos trés tltimos tratamentos
esses valores diminuiram, demonstrando uma influéncia do P do SFT
sobre a disponibilidade do Cd do solo.

O valor L demonstrou que a disponibilidade do Cd permaneceu
constante até a dose de 500 mg kg!' e aumentou significativamente
nas trés ultimas doses de P, ao contrario do esperado.

As correlacdes do teor de P, valor L de P, Cd do solo extraido
por DTPA e Mehlich-1, valor L de Cd e pH do solo com o teor de
Cd na alface nao foram significativas, possivelmente influenciadas
pelos valores obtidos nas duas tltimas doses de P aplicada. As
correlacdes com o teor de fésforo, valor L de P e pH do solo ndo
foram significativas, demonstrando que a adi¢do de P ao solo ndo
influenciou no teor de Cd na alface. Os extratores DTPA e Mehli-
ch-1 e valor L de Cd, portanto, ndo apresentaram capacidade de
predizer o teor de Cd na alface. Uma possivel explicacdo para essa
auséncia de correlagdo entre os extratores quimicos com a absor-
¢do pela planta estaria relacionada com a saturag@o dos extratores,
pois estes sdo normalmente utilizados na avaliacio da extracao de
micronutrientes em solos com concentragdes muito baixas (0,5 a 10
mg kg!), ao contrario do solo estudado que apresenta altos teores
de micronutrietentes, tais como Zn e Cu.

Entretanto, quando as varidveis foram correlacionadas com
o acumulo de Cd na alface (Figura 1S, material suplementar) as
correlacdes foram significativas. O actimulo de Cd demonstrou ser
influenciado pelo aumento do actimulo de P na alface e pelo pH do
solo. A diminui¢io do pH do solo promoveu um aumento do acimulo
de Cd, significando uma maior disponibilidade do elemento no solo
em func¢do da produ¢do de matéria seca.
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Verifica-se na Figura 1S que, embora tenha ocorrido a dimi-
nui¢do nos teores extraidos por DTPA, aumentou o acimulo de
Cd na planta. Os valores obtidos com o extrator Mehlich-1 se
correlacionaram com o aumento do acimulo de Cd na planta,
estando em acordo com a redugdo ocorrida no pH do solo, pois
a diminui¢do do pH do solo aumentou o acimulo de Cd. Como
descrito anteriormente, as divergéncias entre os extratores quimi-
cos estaria na capacidade de extracdo de cada um.

Na Tabela 5 estdo apresentados os dados da porcentagem de
absorc¢do de Cd, calculada em relacdo ao teor total de Cd no solo
(% Abs Total) ou do total de Cd adicionado pelo fertilizante, ao teor
de Cd extraido por DTPA (% Abs DTPA), ao teor de Cd extraido
por Mehlich-1 (% Abs Mehlich) e ao valor L de Cd (%Abs VL).
Os dados foram calculados distinguindo-se o Cd proveniente do
solo e do fertilizante.

Tabela 5. Porcentagem de absor¢do de Cd proveniente do solo e do fertili-
zante, para a alface

Abs Valor
Abs Total™® Abs DTPA®  Abs Mehlich-1® L de Cd®
Tratamento
Solo
%
0 0,0075¢c C 0,2440 c A 0,0934c B 0,1233bB
250 0,0115¢D 0,3628 c A 0,1305¢C 0,1830bB
500 0,0094 ¢ C 0,3011 cA 0,1036 ¢ B 0,1461bB
1000 0,0179b C 0,6221 b A 0,2018bB 0,1936 bB
2000 0,0302aC 1,0714a A 0,3203aB 0,3490 aB
4000 0,0289aC 1,1696 a A 0,2867 aB 0,3665 aB
Fertilizante
Tratamento
%
250 0,3193c A 0,0085c B 0,0030b B 0,0042 ¢ B
500 0,3853 cA 0,0206 b B 0,0071bC 0,0100bC
1000 2,1730 a A 0,2511aB 0,0815aC 0,0781aC
2000 1,2898 b A 0,3054 a B 0,0914aC 0,0993aC
4000 04811 cA 0,2590 a B 0,0635aC 0,0811aC

Letras mindsculas na coluna e maitsculas nas linhas ndo diferem estatistica-
mente pelo teste de Tukey a 5%; 'porcentagem de absor¢io calculada com o teor
total de Cd no solo (43,1 mg kg™); *porcentagem de absor¢ao calculada com o
teor extraido por DTPA; *porcentagem de absorcao calculada com o teor ex-
traido por Mehlich-1; “porcentagem de absorc@o calculada com o valor L de Cd

Observa-se que as porcentagens de Abs Total, Abs DTPA e Abs
Mehlich do solo aumentaram até a dose de 500 mg kg' e depois
aumentaram com o aumento da dose de P. Em relag@o a %Abs VL o
valor permanece constante até a dose de 1000 mg kg™ e aumenta nas
duas tltimas doses. Comparando as porcentagens calculadas os maio-
res valores estdo em %Abs DTPA, seguido de % Abs Mehlich igual
a %Abs VL e, por tdltimo, % Abs Total. As porcentagens encontradas
estdo inferiores a 1,2%, em relag@o ao total do solo a porcentagem
¢ inferior a 0,03% indicando uma baixa absor¢ido do Cd solo pela
cultura da alface, nas condicdes estudadas.

Para os valores de absorg¢do calculados para os teores de Cd do
fertilizante, a %Abs Total aumentou até a dose de 1000 mg kg,
diminuindo nas doses maiores. Ja a %Abs DTPA, % Abs Mehlich e
%Abs VL aumentaram também até a dose de 1000 mg kg™', porém
permanecendo constantes até a dose de 4000 mg kg!'. Comparando
as porcentagens calculadas, os maiores valores estdo em %Abs
Total, seguido de %Abs DTPA e, por ultimo, %Abs Mehlich e
%Abs VL. Em relagdo ao total de Cd aportado por tratamento
observa-se que de 0,3 a 2,2% do Cd contido no fertilizante foi
absorvido pela alface.

Quim. Nova

As plantas apresentam comportamentos distintos em relagdo as
condigdes de solo e clima a que estdo submetidas. Além dos teores
e actimulos de Cd na planta, pode-se avaliar a transferéncia de um
determinado elemento no solo para a parte aérea de uma determinada
cultura, valor este conhecido como fator de transferéncia ou coefi-
ciente de transferéncia.”* Em Andrade et al., o fator € descrito como
coeficiente de fitoextragdo expresso em porcentagem.® No presente
trabalho denominou-se IT, calculado de acordo com a Equagio 6.

Os valores de IT calculados com o teor total de Cd do solo e do
teor disponivel por DTPA, Mehlich-1 e valor L de Cd para a alface
encontram-se na Tabela 6. Os valores de IT diminuiram até a dose de
500, passando a aumentar nas doses de 2000 a 4000, permanecendo
inferiores ao tratamento controle no IT Mehlich-1 e IT valor L.
Smilde et al. constataram, para a alface, valor de IT de 12,18 em um
solo que recebeu 4 mg de Cd kg' e de 21 para a cultura do espinafre,
valores bem superiores aos obtidos neste estudo, provavelmente pelo
maior teor de EPT no solo comparado ao trabalho dos autores.> Os
maiores valores de IT foram encontrados com IT DTPA, seguido de
IT Mehlich-1 e Valor L e, por dltimo, IT Total.

Tabela 6. indices de transferéncias (IT) do Cd do solo para a parte aérea
da alface

. IT Valor
Tratamento  IT Total® IT DTPA®  IT Mehlich-1® I de Cd®
0 0,191aC 6,216 a A 2,384 aB 3,150aB
250 0,092bD 2922b A 1,051 cC 1474¢cB
500 0,068 ¢ D 2201bA 0,757 c C 1,067dB
1000 0,097bC 3387bA 1,099 ¢ B 1,054dB
2000 0,177aC 6,270 a A 1,874bB 2,045bB
4000 0,175aC 7,086 A 1736 bB 2222bB

Letras minusculas na coluna e maitsculas nas linhas ndo diferem estatis-
ticamente pelo teste de Tukey a 5%; 'calculado com o teor total de Cd no
solo (43,1 mg kg™'); calculado com o teor extraido por DTPA; 3calculado
com o teor extraido por Mehlich-1; “calculado com o valor L de Cd

Em locais ao redor de uma drea industrial da Grécia foram cole-
tadas amostras de alface e encontrados coeficientes de transferéncia
de Cd de 1,75, ou seja, apresentando uma capacidade de absorver
17,5% do teor contido neste solo.*’ Os valores encontrados de IT total
sdo inferiores aos encontrados na Grécia, porém quando comparados
ao IT calculado a partir dos extratores quimicos, em sua maioria os
valores foram superiores a 1,75, sugerindo-se que sejam calculados
valores IT através das fracdes disponiveis de Cd do solo.

CONCLUSAO

O aumento do teor e aciimulo de fésforo na alface até a ultima
dose de SFT e o alto teor de P disponivel no solo pode ter contribuido
negativamente na producdo de matéria seca nas doses mais altas de P.

Os extratores DTPA e Mehlich-1 apresentaram capacidade de
predizer o acimulo de Cd na alface; entretanto, os resultados do
extrator Mehlich-1 foram mais préximos aos obtidos com o valor L
e em conformidade com os de pH do solo.

A utiliza¢@o de fésforo como amenizante da disponibilidade do Cd
no solo foi eficiente nas doses de 250 a 1000 mg kg, reduzindo os seus
teores na alface, aumentando porém o aciimulo de Cd nestas doses em
relacdio ao tratamento controle. O valor L apresentou aumento em rela-
¢do ao tratamento controle, demonstrando a ineficiéncia da aplicagio
de fésforo na redugdo da disponibilidade de Cd em solo contaminado.

MATERIAL SUPLEMENTAR

No material suplementar disponivel em http://quimicanova.sbq.org.
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br, na forma de arquivo PDF com acesso livre, encontra-se a Figura 1S
que demonstra a correlac@o do teor de P, valor L de P, Cd extraido por
DTPA e Mehlich-1, Valor L de Cd e pH do solo com o acimulo de Cd
na alface, com suas respectivas equagdes e significancia.
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