HADLICH; UCHA, p. 45-52 45
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RESUMO. Fertilizantes organicos e minerais podem ser origem de metais traco em solos cultivados. Com o
objetivo de avaliar a disponibilidade de Cu e de Zn em solos agricolas que recebem anualmente dejetos de
suinos e fertilizantes quimicos, foram realizados o fracionamento quimico desses metais (utilizando o
método Tessier, adaptado) e a extracdo por EDTA em 22 amostras (superficie e profundidade) de solos
cultivados na Bretanha, Franca. Determinou-se também granulometria, pH, matéria orgéanica, fdsforo,
capacidade de troca catiénica e ferro. No horizonte superficial, 0 Cu e o Zn atingiram valores médios de 20,4
e 46,4 mg kg™, respectivamente. As fracdes foram assim distribuidas: Cu — matéria organica > residual >
oxidos > trocavel; Zn — residual > 6xidos > matéria organica > trocavel. A aplicacédo continua de dejetos de
suinos aumenta a concentracdo de Cu e de Zn no solo, sobretudo em superficie. O EDTA € indicado para
avaliar a disponibilidade de Cu e de Zn no solo, e o fésforo apresenta relagdo com a concentragcao desses
metais nas fragcdes mais disponiveis (equacdes de regressao).

Palavras-chave: fragbes quimicas; extracdo sequencial; poluicdo do solo; esterco de suinos; metais
pesados

ABSTRACT. EDTA extraction and sequential fractionation of copper and zinc in soils fertilized with
pig manure and mineral fertilizers. Organic fertilizers and minerals can be sources of trace metals in soils.
Aiming to assess the availability of Cu and Zn in agricultural soils receiving swine manure annually and
chemical fertilizers, the chemical fractionation were performed for these metals (using the Tessier method,
adapted) and extraction by EDTA in 22 samples (surface and deep horizons) of cultivated soils in Brittany,
France. It was also determined particle size, pH, organic matter, phosphorus, cation exchange capacity and
iron. On the surface horizon, Cu and Zn reached average values of 20.4 and 46.4 mg kg-1, respectively. The
fractions were distributed as follows: Cu - organic matter> residual> oxides> exchangeable, Zn - residual>
oxides> organic matter> exchangeable. The continuous application of swine manure increases the
concentration of Cu and Zn in soil, especially at the surface. The EDTA is used to evaluate the availability of
Cu and Zn in soil and phosphorus is correlated with the concentration of these metals in the fractions more
available (regression equations).

Key words: chemical fractions; sequential extraction, soil pollution; swine manure; heavy metals

INTRODUCAO organicos (BAIZE; TERCE, 2002; LEVASSEUR et
al., 2002).
A contaminacdo de solos por metais pesados Dejetos de suinos sdo utilizados como

depende ndo somente da concentracdo
encontrada, mas, sobretudo, do seu
comportamento  geoquimico sob  diferentes
condicbes fisicas, quimicas e biolégicas. A
ocorréncia dos metais traco sob formas diversas,
associada a diferentes fragdes geoquimicas do
solo (p. ex., trocavel, carbonatica, redutivel,
organica ou residual), define seu potencial
poluidor e impacto ambiental, e pode ser avaliada
por fracionamento quimico (TESSIER et al., 1979;
GLEYZES et al., 2002; RAO et al, 2008;
TEDESCOLL, 2007). Na agricultura, metais traco
acumulam-se nos solos devido a sua presenca
em agrotéxicos ou em fertilizantes minerais ou

fertilizantes organicos porque contem elementos
guimicos que, ao serem adicionados ao solo e
ap6s mineralizacdo do material organico, podem
contribuir com o fornecimento de nutrientes para
as plantas (LEIS et al., 2009; MATTIAS, 2006).
Nestes dejetos sdo encontrados, além de
nutrientes (nitrogénio, fésforo e potassio - NPK),
0S metais traco cobre (Cu) e zinco (Zn) oriundos
da sua adicdo em racBes que utilizam esses
elementos como co-fator de crescimento e anti-
diarreico, respectivamente (BELLAVER et al.,
1981; ARANTES et al., 2005).

Em solos agricolas na Franga, constatou-se um
aumento de 4 a7 mg kg™ de Cu em 15 anos, e 15-
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20 mg kg™ de Zn, relacionado & pratica de uso de
dejetos. Especificamente na regido da Bretanha
houve, entre 1989 e 1997, um incremento médio
anual de 0,43 mg kg™ de Cu e 1,28 mg kg™ de Zn,
sendo que os niveis de Cu e de Zn extraidos por
EDTA (acido etileno-diamino-tetracético)
aumentam mais rapidamente que os teores totais
desses metais-traco (LEGROS et al, 2002;
BAIZE, 2000). O EDTA é considerado um
eficiente agente organico metal-complexante e é
utilizado para avaliagdo de metais biodisponiveis
em solos (MELO et al., 2006; WALNA; SIEPAK,
2012).

No Brasil também sao registrados aumentos nos
niveis desses metais devido a aplicacdo de
dejetos de suinos nos solos (MATTIAS, 2006;
COUTO et al., 2010).

Esta pesquisa teve por objetivo determinar
guantidades de Cu e Zn mediante fracionamento
quimico e extragcao por EDTA, presentes em solos
agricolas que foram adubados com dejetos de
suinos, principalmente, e com fertilizantes
guimicos, visando avaliar a disponibilidade
desses metais no ambiente.

MATERIAIS E METODOS

O estudo foi desenvolvido na Bretanha, Franca,
regido dominada pela agricultura intensiva e
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importante producdo de suinos e aplicacdo de
seus dejetos nos solos como fonte de adubacao
organica.

Cobrindo uma vertente na localidade de Kergoff
Vihan, municipio de Ploudiry (Figura 1), foram
coletadas 22 amostras distribuidas em 11 pontos
localizados ao longo de uma topossequéncia,
com distdncia de 25-30 entre os pontos. A
topossequéncia, com 270 m do topo da vertente
(ponto  inicial:  48°28'9,08"N,  4°6'34,64"W,
WGS84) até a parte jusante junto ao vale,
contempla uma gleba de oito hectares
ligeiramente convexa, com declividade média de
6%, cultivada com milho no ver&o e outros cereais
no inverno, recebendo, ha mais de 30 anos,
fertilizantes minerais e de 60 a 80 t de dejetos de
suinos a cada dois anos. Esta gleba apresenta
Argissolo distrofico com uma cobertura de silte e
argila de origem edlica (CURMI; WIDIATMAKA,
1995; HADLICH; UCHA, 2010).

As amostras foram coletadas em duas
profundidades: no horizonte superior, lavrado,
denominado HS (0-35 cm) e no horizonte
subjacente denominado HP (35-70 cm). As
amostras foram coletadas com trado manual em
aluminio e as partes laterais da amostra, em
contato com o trado, foram descartadas. As
amostras foram acondicionadas sob baixa
temperatura (¥4°C) em potes de vidro
previamente descontaminados com HCI 10%.

Figura 1. Localizagéo da topossequéncia estudada no municipio de Ploudiry, regido da Bretanha, Franga.

Fonte: imagens obtidas no Google Earth *, modificadas (Acesso em: 26 fev. 2011).

LSy,
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Anélises em laboratorio

As amostras foram secas a 105°C e peneiradas
a 2 mm. As amostras sofreram extracdo
sequencial conforme protocolo apresentado no
Quadro 1, que corresponde a uma adaptacédo do
método Tessier (TESSIER et al.,, 1979) que é
comumente utilizado para fracionamento de
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metais em solos (RAO et al.,, 2008; AMARAL-
SOBRINHO et al., 1997; FRENTIU et al., 2008).
Devido ao carater &cido dos solos, ndo foi
realizada a extracdo de carbonatos que, caso
ocorram, agregam-se a fracdo de metais ligados a
oxidos de Fe e Mn (GLEYZES et al., 2002).

Quadro 1. Protocolo do fracionamento adotado, adaptado de Tessier et al. (1979).

FRACAO @ @ ©) 4
trocavel oxidos Fe Mn matéria organica residual
(TROC) (OXID) (MO) (RES
amostra 6,59 solo seco residuo de (1) residuo de (2) residuo de (3)
inicial
reagentes 50mL MgCl, 125mL 0,04M 6mL 0,02M HNO3z + 31,25mL H»0, 30% mineralizagdo via
e 1M (ph 7) NH,OH.HCI ajustado para pH 2,0 com HNO3 seca apos
condigbes | 1 h,, temp. amb. | em solugdo 25% 2 h, 85+3°C, agit. period. / 18 mL H,0; calcinacao a
de agitacéo (Viv) 30%, 3 h, 85+3°C, agit. periéd. / 450°C; cinzas
extragao continua CHsCOOH Ap6s atingir temp. ambiente: dissolvidas em
6 h, 96+3°C, 31mL CH3COONH, em solug&o 20% (v/v) HCI
agitacao HNOs - diluicdo da amostra a 100mL com
periddica agua ultra-pura, 30min., temp. amb., agit.
contin.

As solucbes de cada fracdo foram obtidas a
partir de centrifugacdo (3000 rpm, 30 minutos),
retirando-se 0 sobrenadante com auxilio de
seringa (PP) e filtro Millipore 0,22 um estéril.

A frac@o residual foi obtida segundo método
para abertura total das amostras utilizado pelo
Laboratério de Andlises de Solos da Coopagri em
Landerneau, Franca, onde foram também
realizadas todas as determinacdes dos metais
para todas as fracBes através de Espectrometria
de Absor¢cdo Atbmica com Forno de Grafite
(AAFG) com correcao de Zeeman. A sensibilidade
para os metais foi 0,01 mg L™ e a exatido foi de
7% para o Cu e 5% para o Zn.

Na extracdo sequencial, andlises complemen-
tares de fosforo foram realizadas em cinco
amostras, antes e ap6s a extracdo de metais
ligados aos oxidos de Fe e Mn (fracdo 2), e
mostraram que os fosfatos sdo atacados nessa
etapa.

Foram realizadas as seguintes analises pelo
Laboratorio de Analises de Solos do INRA,
segundo métodos utilizados na Franga (INRA,
2010; acreditacdo do laboratério: COFRAC,
2010): Cu EDTA e Zn EDTA (contato da amostra
na relacdo 1/10 m/v em EDTA a 0,05 mol/L, pH
7,0); granulometria (método da pipeta:
peneiramento e sedimentometria, segundo lei de
Stokes); pH (agua e KCI; medido com eletrodo —
pHmetro — imerso em suspensao solo:liquido
1:2,5 apés contato de 30 minutos); matéria
organica — M.O. (oxidacdo da matéria orgéanica

por uma solucao de K,Cr,0O; e H,SO,4; dosagem
do carbono organico por titulacdo com sal de
Mohr); capacidade de troca catibnica — CTC
(método Metson, com agitacdo da amostra com
CH3;CO,NH,; 1 mol L'l); fésforo assimilavel - P
(método Dyer, indicado para solos acidos;
determinacdo do P solavel por acido citrico 20 g
L™, relacdo amostra/solucdo de 1/5 m/v; dosagem
do P por espectrofotometria de absorcéo
molecular); ferro livre — Fe (Méhra e Jackson;
extracdo a quente de Oxidos de Fe livre com
ditionito-citrato-bicarbonato de sédio - DCB).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores obtidos para os dois grupos de
amostras analisadas (Tabela 1) mostram
diferencas entre os horizontes superficial (HS) e o
de profundidade (HP).

Os valores de M.O. e de CTC séo
significativamente  maiores no horizonte
superficial lavrado (HS) quando comparados ao
horizonte mais profundo (HP), assim como o P
cuja concentracdo chega a ser dez vezes maior
em HS do que em HP, o que se explica pela baixa
mobilidade dos fosfatos. Esta acumulacdo €
relatada por outros autores em condi¢cdes de
fertilizagdo mineral ou organica, inclusive no caso
de adicdo de dejetos de suinos nos solos
(AJMONE-MARSAN et al., 2006; CERETTA et al.,
2010; BERWANGER et al., 2008).
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Tabela 1. Caracteristicas granulométrica, quimicas e fracionamento e extracdo EDTA de Cu e Zn das amostras de
horizontes de solo de uma gleba cultivada. Médias com letras diferentes na mesma linha diferem significativamente (p <

0,01, teste-T).

Parametro HS! (n=11) HP? (n=11)
Areia (g kg™) 227 271
Q Silte (g kg™ 612 621
P = Argila (g kg™ 161° 108°
53 pH agua 6,24 6,06
g pH KClI 5,47 5,10
2 E M.O. (%) 3,36° 1,41°
5 s P (mg kg™) 815,3° 83,3"
g CTC (meq kg?) 112,9° 63,1°
Fe (%) 1,435 1,316
Cu troc 0,089 0,059
—~ Cu oxid 1,178 0,832
° Cu MO 14,705 5,742
e Cures 4,412 5,454
N Cu total 20,383 12,084
2 CuEDTA 4,236° 1,225
(-'o)- Zn troc 1,180 0,859
& Zn oxid 12,320 8,368
& Zn MO 6,349° 3,218°
g Zn res 27,665 28,595
= Zn total 46,603 41,037
Zn EDTA 5,173° 0,805°

"Horizonte superficial; Horizonte de profundidade; N = NGmero

de amostras analisadas. Metais-traco: ...troc = fracéo trocavel; ...oxid =

metal ligado a 6xidos de Fe e Mn; ...MO = metal ligado a matéria organica; ...res = fracédo residual; ...total = concentragéo total do

metal-traco; ... EDTA: extraido por EDTA.

O pH, que influencia fortemente o comporta-
mento dos metais nos solos (MATTIAS, 2006;
MELO et al., 2008; NACHTIGALL et al., 2007),
encontra-se abaixo da constante de acidez dos
metais (M*?) estudados (pK, da reacdo M*? + H,0
— MOH" + H"; valores de pKa: 7,3 para Cu*? e 7,6
para Zn*?; PEDRO; DELMAS, 1970); portanto, os
metais ndo-residuais predominam sob a forma de
cations livres, sem formacdo de seus
correspondentes 6xidos ou hidréxidos, estando
sujeitos a serem adsorvidos, co-precipitados ou
complexados por diferentes compostos minerais e
orgéanicos do solo.

O Cu e 0 Zn extraidos por EDTA aparecem em
maior quantidade em HS; o mesmo aparente-
mente acontece para o0s valores totais destes
metais-trago, entretanto sem diferenca estatistica
significativa (exceto para Zn-M.O.; Tabela 1).
Paralelamente, andlises de correlacdo (p < 0,05,
correlacdo de Pearson) mostram, significativa-
mente, o pH KCIl, a M.O.,, o P, a CTC, o Cu
(EDTA, trocavel) e o Zn (EDTA, o6xidos, total)
inversamente correlacionados com a
profundidade. O acumulo dos metais traco no
horizonte superficial de solos agricolas €
comprovado em estudos dessa natureza
(LEGROS et al.,, 2002; GIROUX et al., 2005;
COUTO et al., 2010).

Em HS, 70% do total do Cu encontram-se
ligados a M.O. A afinidade do Cu pela M.O. é
reconhecida na literatura, formando complexo
organo-metdlicos, sendo maior que do Zn
(NACHTIGALL et al, 2007; COVELO et al,
2007). Cerca de 6% do Cu total, em HS,
encontram-se associados a fracdo “Oxidos”.
Segundo Pierangeli et al. (2004), a elevacdo dos
teores de Oxidos de Fe, de Al e de Mn e a
presenca de fosfatos nos solos, inclusos na
fracdo Oxidos nos dados ora apresentados,
contribuem para reduzir a disponibilidade de Cu
no ambiente.

A fracdo trocavel é efetivamente muito baixa,
inferior a 0,5%. A proporcdo de Cu na fracéo
residual também ¢é importante, com valores de
21% (HS) a 45% (HS) do total.

O Cu EDTA corresponde a 21% em HS e a 10%
do total em HP, indicando importante
biodisponibilidade desse metal, sobretudo nos
horizontes superficiais das parcelas cultivadas.
Para pouco tempo de contato entre metal e matriz
sélida do solo, o EDTA remove ndo apenas as
fracbes mais disponiveis de metais (trocavel,
M.O. e associadas a carbonatos), mas também as
fracbes mais estaveis (6xidos Fe/Mn e residual);
entretanto, para periodos mais longos, a
estabilidade das fracbes menos labeis tornar-se
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maior, diminuindo a propor¢éo extraida por EDTA
(MELO et al.,, 2006). O tempo, portanto, €
importante fator a ser considerado na distribuicdo
dos metais traco e sua biodisponibilidade
(CASAGRANDE et al.,, 2004; GIROUX et al.,
2005; MELO et al., 2008). Assim, o fato de haver
continua aplicacdo de dejetos no solo indica que,
ao mesmo tempo em que alguns compostos
estdo se tornando mais estaveis, mais Cu esta
sendo adicionado, havendo sempre uma
proporcdo com elevada biodisponibilidade desse
metal, aqui indicada pelo EDTA.

O Zn predomina na fracdo residual (50-70%).
Deve-se considerar que o extrator cloridrato de
hidroxilamina 0,04M é incapaz de reduzir 6xidos-
Fe nas formas paracristalinas (AMARAL-
SOBRINHO et al., 1997), o que pode contribuir
para a obtencdo de elevadas proporcdes da
fracdo residual.

O Zn associado aos oOxidos de Fe e Mn
representa de 20% (HP) a 26% (HS) do total e
inclui, em funcdo do fracionamento adotado, a
porcdo adsorvida ou co-precipitada a Oxidos,
fosfatos e carbonatos. Os 6xidos de Fe e Al retém
metais por meio de mecanismos de adsor¢éo
especifica ou co-precipitacdo, sendo que o Zn
liga-se preferencialmente com formas amorfas de
Oxidos, o0 que esta relacionado ao aumento de pH
(ZHANG et al., 1997) mais elevado em HS. Os
oxidos de Fe adsorvem maiores quantidades de
Zn do que de Cu (COVELO et al.,, 2007) que
possui uma proporgcéo bem inferior nessa fracéao.

Apenas 7-13% do Zn estd ligado a M.O.,
contatando que o Zn possui maior afinidade com
a fase mineral do que com a matéria orgéanica do
solo (MATTIAS, 2006; COVELO et al., 2007).

A fracdo trocavel, assim como para o Cu,
também é a menor (2-5%).

O Zn EDTA representa 11% do total em HS,
propor¢do semelhante & encontrada em outros
locais da Franca (LEGROS et al., 2002), e apenas
2% em HP, confrmando sua maior
biodisponibilidade associada ao incremento
ocorrido em superficie.

Andlises de regressao
Andlises de regressdo simples foram
realizadas (Figura 2).

Percebe-se que a CTC pode ser quantificada a
partir do teor de M.O. através de uma equacgéo
linear (Figura 2a).

E evidente a relagdo direta do aumento da
concentracdo de Cu e Zn extraidos por EDTA
com o aumento da concentracdo de P (Figura
2b,c), aumento este relacionado a fertilizacédo
sobretudo organica, haja vista que a
concentracdo de Cu e Zn em dejetos de suinos
tende a ser elevada, maior que nos fertilizantes
minerais (MATTIAS, 2006; POPOVA, 1991). O
acumulo de P e de Zn em areas adubadas com
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dejetos de suinos é comprovada em pesquisas no
Brasil (NUNES et al., 2009).

Verifica-se elevados coeficientes de regresséo
entre os valores de Cu e Zn extraidos por EDTA e
os valores das fracbes trocavel + associada a
oxidos (para o Cu e Zn, Figura 1d,e) + associada
a M.O. (para o Zn, Figura 1f). A adicdo de
guelantes sintéticos provoca aumento nos teores
trocaveis de Cu e reducéo nos teores de Cu e Zn
nas fracoes Oxidos de Fe amorfo e cristalino
(MELO et al., 2006); para o caso do Zn, que é
menos retido pela M.O. que o Cu, o EDTA extrai
também parte deste metal associado a fracao
MO, apresentando um regressdo por equacdo
polinomial de segunda ordem. Portanto,
constata-se que o EDTA é adequado para extrair
as fracbes de maior disponibilidade de metais no
solo cultivado.

CONCLUSAO

A aplicacdo de dejetos de suinos nos solos
favorece o acumulo de Cu e de Zn em superficie,
sob formas com disponibilidade variavel (trocavel,
ligada a Oxidos-fosfatos-carbonatos ou ligada a
matéria organica). Os principais fatores que
afetam a quantidade e a forma sob a qual os
metais se encontram nos solos sdo o pH, a
concentracdo de fosforo e a de matéria organica,
sendo que ha boa regressdo entre a
concentracao de fosforo e as fracdes de maior
disponibilidade de Cu e Zn.

Os metais-trago apresentam-se distribuidos de
forma semelhante nos horizontes superficial e
subsuperficial dos solos cultivados: Cu: ligado a
matéria organica > residual > ligado a o6xidos >
trocavel; Zn: residual > ligado a 6xidos > ligado a
matéria organica > trocavel.

A extracdo com o complexante EDTA é
adequada para avaliacdo da disponibilidade de
Cu e Zn no solo, podendo servir de base para a
estimativa de Cu e de Zn retidos sob a forma
trocavel e/ou associados a Oxidos de Fe e Mn
(incluindo também fosfatos e carbonatos) e/ou a
matéria organica.

No Brasil tem sido recomendada a pratica de
adubacédo organica com dejetos como forma de
minimizar custos com fertilizacdo quimica e forma
de dar destino a grande quantidade de dejetos
produzidos pelo sistema intensivo de criacdo de
suinos (EPAGRI, 1995; MIRANDA et al., 2000;
PERDOMO, 2000; OLIVEIRA, 1993). Esta
recomendacgdo, entretanto, deve considerar as
guantidades de metais traco presentes nos
dejetos, evitando-se o elevado enriquecimento do
ambiente por estes elementos. Destaca-se que
valores mais elevados do que os encontrados
neste trabalho ja foram registrados no Brasil, em
regides de elevada producéo suinicola (MATTIAS,
2006; POCOJESKI et al., 2004).
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Figura 2. Regressdes simples e equacdes obtidas para diferentes pardmetros quimicos, fracdes de metais e Cu e Zn
extraidos por EDTA, para glebas cultivadas (inclui horizonte superficial — HS e horizonte de profundidade — HP).
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