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EFICIENCIA DE EXTRATORES DE BARIO EM LATOSSOLO CONTAMINADO COM SAIS
DE DIFERENTES SOLUBILIDADES E CULTIVADO COM SORGO

Ana Paula G. Massucato?; Barbara Z. Ramos? Aline R. Coscione®
N° 14101

RESUMO — Objetivou-se com o projeto de pesquisa avaliar a eficiéncia de diferentes extratores para
0 Bério (Ba) em solo contaminado com BaSO, (SB) e BaCl, (CB), a correlacdo entre os teores de Ba
nas folhas diagnosticas e a sensibilidade do teste de Neubauer com plantas de arroz ao Ba. O solo
utilizado foi o Latossolo Vermelho textura média. Os tratamentos foram: testemunha, sem adi¢éo de
Ba e com fertilizacdo mineral, 150, 300 e 600 mg kg* Ba na forma de BaSO, ou de BaCl, e
cultivados com sorgo. Aos 56 e aos 101 dias ap6s o transplante das mudas (DAT) foram realizadas
as amostragens de solo, no qual forma realizadas extracdes de Ba com solu¢des Mehlich-3, cloreto
de aménio 1 mol L™, &cido cloridrico 0,1 mol L™, acetato de aménio 1 mol L™ pH 7,0 e cloreto de
célcio 0,01 mol L™ e com resina de troca idnica. Nas mesmas amostras foram determinados os teores
totais de Ba por meio da digestdao das mesmas em forno de micro-ondas segundo método 3051A.
Em todos os extratos os teores foram determinados em ICP-OES. Dos extratores avaliados nos
tratamentos a resina e o acido cloridrico 0,1 mol L™ foram os métodos mais eficientes em avaliar a
disponibilidade de Ba para o sorgo. O extrator EPA apresentou baixa eficiéncia na avaliacdo da
disponibilidade de Ba para a planta. O arroz cultivado no solo contaminado com BaCl, e BaSO,4 nos
doses 150, 300 e 600 mg kg™, ndo apresentou quaisquer sintomas visiveis de deficiéncia nutricional

ou toxicidade causada pelo Ba.
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ABSTRACT- The objective of the research project to evaluate the efficiency of different extractants for
Ba in soil contaminated with BaSO, (SB) and BacCl, (CB), and the difference between the solubility of
salts, the correlation between the concentrations of Ba in leaves diagnostic, the extracted soil by
extracting and exploiting the available soil Ba by rice plants. The resin was extracted would most
exchangeable forms of Ba and the EPA who else was extracted forms available in both samples
collected at 56 and 101 in the DTA. Samples in which SB is used regardless of the extractor used, the
content of Ba have been always lower, because of its low solubility, compared with the samples CB.
The non-significant correlation with the extractor calcium chloride 0.01 mol L™ in samples with CB and
hydrochloric Extractor 0.1 mol L™ acid in samples with SB is due to the low content of Ba in soil
extracted by these extractors. Of extractants in treatments BC, the EPA, the resin and Mehlich-3 were
the most efficient methods to assess the availability of Ba for sorghum. The Mehlich-3 solutions,
ammonium chloride 1 mol L, calcium chloride 0.01 mol L™, EPA evaluated the availability and resin
from Ba to plants in soils with SB. Rice grown in soil contaminated with CB and SB in doses 150, 300
and 600 mg kg™, showed no visible symptoms of nutrient deficiency or toxicity caused by Ba.

Key-words: chemical extractors, heavy metal, contaminated soil.
1. INTRODUCAO

A solubilizacdo do Ba, com conseqiiente liberacdo de Ba®* para a solucdo do solo pode
ocorrer em condi¢cdes acidas, em ambientes de extrema reducdo e/ou devido a atuacdo de
microrganismos, como algumas bactérias (Magalhdes et al., 2011). Em contrapartida, o Ba pode
precipitar na forma de sulfato e/ou carbonato em condigbes de pH neutro ou alcalino, reduzindo
assim sua disponibilidade para as plantas, os riscos de lixiviagdo e os efeitos nocivos a saude (Abreu
et al., 2012). Ele pode entrar na cadeia alimentar humana por meio do consumo de alimentos e/ou
agua, ja que sua absorcdo pelas raizes das plantas e o seu transporte para a parte aérea pode
aumentar a exposi¢cdo de humanos e animais ao Ba atraves do consumo de vegetais ou forragem,

respectivamente.

Por esse motivo é importante considerar que as diferengcas de solubilidade entre os
compostos de Ba podem refletir em diferentes ou auséncia de efeitos toxicos nas plantas,
considerando também as diferengcas existentes entre as espécies vegetais. Devido a pequena
guantidade de informacdes sobre o tema, € importante que sejam desenvolvidos novos estudos para

que o destino ambiental do Ba seja melhor caracterizado, determinando sua distribuicdo no solo e
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nas plantas para, assim, definir a importancia do seu acumulo na cadeia alimentar para a saude
humana. Uma série de extratores vem sendo utilizados para estimar a quantidade de elementos
disponiveis para as plantas, e normalmente esses extratores estdo bem estabelecidos para diversos
elementos nutrientes, mas existem poucas informacdes para alguns elementos toxicos, como € o
caso do Ba. Por isso é necessario que sejam testados o maior nimero possivel de extratores para

estabelecer qual é o mais indicado para a determinacdo do Ba fitodisponivel.

Diante disso, o0 presente trabalho objetivou avaliar a eficiéncia de diferentes extratores para o
Béario (Ba) em solo contaminado com BaSO, (SB) e BaCl, (CB), a correlacdo entre os teores de Ba

nas folhas diagndésticas e a sensibilidade do teste de Neubauer com plantas de arroz ao Ba.
2. MATERIAL E METODOS
2.1 Solo

O solo utilizado foi o Latossolo Vermelho textura média, coletado na Fazenda de Ensino e
Pesquisa da FCAV/UNESP na camada 0-20 cm. Proveniente da tese de Merlino (2013), UNESP
Jaboticabal, com os seguintes tratamentos: BO= testemunha, sem adicdo de Ba e com fertilizacdo
mineral,- SB1= 150 mg kg* Ba na forma de BaSO.,- SB2= 300 mg kg™* Ba na forma de BaSO,,-
SB3= 600 mg kg™® Ba na forma de BaSO,,- CB1= 150 mg kg™ Ba na forma de BaCl,,- CB2= 300 mg

kg™ Ba na forma de BaCl,,- CB3= 600 mg kg™ Ba na forma de BaCl, e cultivados com sorgo.

Aos 56 e aos 101 dias ap6s o transplante das mudas (DAT), foi realizada as amostragens de
solo. Nas amostras de solo foram realizadas extracdes de Ba com solu¢cdes Mehlich-3, cloreto de
amdnio 1 mol L™, &cido cloridrico 0,1 mol L™, acetato de amdnio 1 mol L™ pH 7,0 e cloreto de célcio
0,01 mol L™ e com resina de troca ibnica. Nas mesmas amostras foram determinados os teores totais
de Ba por meio da digestdo das mesmas em forno de micro-ondas segundo método 3051A. Os
teores totais e extraiveis de Ba foram determinados em ICP-OES.

2.2 Avaliacdo da absorcéo de Ba pelas plantas

A avaliacéo do aproveitamento do Ba disponivel no solo pelas plantas foi realizada utilizando-
se 0 método de Neubauer (Catani & Bergamin Filho, 1961) nas amostras obtidas aos 56 e 101 DAT.
O delineamento usado foi em blocos casualizados com quatro repeticbes. As quantidades
germinadas e o tamanho das plantas de arroz foram submetidos a analise de variancia. N&o foi
possivel analisar a absorcdo de Ba pelas plantas de arroz devido a pouca quantidade de matéria

seca obtida.
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2.5 Analises dos resultados

Para o teste com extratores foram estabelecidas regressées lineares entre os teores extraidos
de Ba pelos métodos em estudo e a quantidade acumulada de Ba pelas folhas diagndsticas das
plantas de sorgo. Para o experimento com Neubauer as comparacdes das médias foram realizadas
pelo teste de Tukey, adotando-se valores de p<0,05 como critério de significancia de F e de diferenca

entre médias. Os dados foram processados utilizando-se o software SISVAR 5.1 Build 72.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Avaliacéo dos extratores

A correlagéo foi feita para os teores de Ba encontrados nas folhas diagnodsticas, no entanto, a
amostragem e posterior anélise dessas folhas foram feitas apenas aos 56 DAT e portanto os dados
que se seguem sdo para o0s solos coletados aos 56 DAT em todos os tratamentos BO, CB1,
CB2,CB3, SB1, SB2 e SB3.

Como os teores de Ba extraidos por acetato de aménio (pH 7,0) foram sempre iguais a 0,63
mg kg™, ndo foi possivel realizar a correlacio desses teores com os da planta, portanto a correlagéo

somente foi realizada com os demais extratores testados.

A presenca do metal pesado no solo ndo significa que ele estd numa forma prontamente
assimilavel pelas plantas. Portanto, para determinar a fracdo do elemento no solo que esta a
disposicao das plantas sao utilizados os extratores quimicos, cuja eficiéncia esta relacionada ao grau
de correlacdo entre as quantidades extraidas do solo e as absorvidas pelas plantas, uma vez que a
selecdo de um extrator na determinagéo da disponibilidade de um elemento no solo baseia-se num

extrator padrdo: a planta.

Os extratores EPA 3051 e o 4cido cloridrico 0,1 mol L™ s&o hoje utilizados para se determinar
o teor total dos metais no solo. Embora os teores totais sejam utilizados para prognosticar a polui¢céo
do solo por metais pesados, seu resultado ndo é suficiente para predizer o quanto desse teor é
consideravel disponivel para as plantas. Segundo Merlino (2013), mesmo que se encontre 0 Ba em
grande concentragdo, o metal pode néo estar fitodisponivel. Portanto, o ideal é se utilizar métodos
gue fornegca os teores disponiveis de Ba e ndo o teor total que tem pouco a dizer sobre a

disponibilidade do metal.

A figura 1 apresenta 4 extratores (Resina, Mehlich-3, Cloreto de Amonio e Cloreto de Calcio),

gue extrairam o Ba das amostras contaminadas por BaCl, (CB). Se observa que todos os extratores
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apresentaram correlacdo (R) significativa com o Ba presente nas folhas diagndsticas. Pode-se dizer

que essas solucdes extraem as formas mais disponiveis de Ba no solo.
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Figura 1. Correlagédo entre teores disponiveis de Ba pelo extrator Resina, Mehlich-3, Cloreto de amo6nio e
Cloreto de célcio e teores nas folhas diagnoésticas de plantas de sorgo de um Latossolo Vermelho contaminado
com BacCl, aos 56 dias ap6s o transplante. ** significativo ao nivel de 5% de probabilidade

Dos extratores testados,observa-se que foi a resina quem apresentou 0 maior coeficiente do
correlagdo (R) 0,83, ou seja, 0 aumento das doses de Ba (0, 150, 300 e 600 mg kg™) promoveu
aumento de seu teor nas folhas diagndésticas, o que foi constatado no trabalho de Merlino (2013), a
dose de 600 mg kg* de Ba na forma de BaCl, proporcionou maior teor do metal nas folhas
diagndsticas e acumulo nas folhas, raizes, colmo e gréos, mas néo influenciou na producéo de
matéria seca.

No entanto, para 0s mesmo extratores, mas em solo com aplicacdo de SB, os resultados se
apresentaram bem diferentes (Tabela 1). E possivel observar que somente o Ba extraido com o

Mehlich-3 ndo apresentou correlagdo significativa com o Ba presente nas folhas diagnésticas.

Tabela 1. Correlagdo entre teores de Ba extraido do solo e teores nas folhas diagnosticas de plantas de sorgo
de um Latossolo Vermelho contaminado com BaSO, aos 56 dias apds o transplante de mudas.

Correlacéo Coeficiente Correlacéo (R). Equacao
Teores planta X Resina -0,7944** y =-43,3x + 96,3
Teores planta X Mehlich-3 -0,4767"™ y=-0,1x + 2,1
Teores planta X Cloreto de amdnio -0,8361** y=-2,0x+6,8
Teores planta X Cloreto de calcio -0,5135** y =-0,08x + 0,8

** significativo ao nivel de 5% de probabilidade; ns= nao significativo, n=4

A correlagdo ndo significativa deve-se ao baixo teor de Ba extraido por esse extrator no solo.
Notou-se que nas amostras em que se utilizou como fonte de Ba o BaSO, (SB1, SB2 e SB3), os
teores de Ba extraidos foram mais baixos as amostras cuja fonte de Ba foi BaCl, (CB1, CB2 e CB3).

No solo, o SB é relativamente imével, pouco biodisponivel e apresenta baixissima solubilidade
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(Merlino, 2013; Lima et al., 2012) o que portanto, explicaria os baixos teores de Ba extraidos ndo

somente pelo Mehlich-3 como também pelo cloreto de aménio e cloreto de célcio.

Observa-se na tabela 1, que a resina apresentou R elevado (-0,80), ou seja, ela superestimou
0 teor de Ba disponiveis nos solos tratados com BaSO, (SB). Comportamento semelhante foi
encontrado no trabalho de Coscione & Berton (2009), ou seja, em seu trabalho verificaram que a
resina extraiu conteudos surpreendentemente altos em relacdo a baixa quantidade de Ba absorvido
pelas espécies testadas, levando a crer que a resina trocadora de ions pode nao ser adequada para
prever a fitodisponibilidade de Ba presente no solo. Portanto estd ocorrendo algum mecanismo na
resina que demanda estudos para melhor compreender seu efeito na extracdo de Ba. No entanto,
verificou-se que até a dose 300 mg kg™ (CB2 e SB2) nao houve diferenca significativa entre as fontes
testadas, ou seja, a resina foi capaz de extrair o Ba disponivel para a planta mesmo na fonte considerada

menos sollvel no solo (SB), ja para a maior dose CB3 e SB3 (600 mg kg'l), os teores de Ba disponiveis foi

menor nos tratamentos com SB.

Em ordem decrescente os extratores que foram eficientes em avaliar a disponibilidade de Ba para
o sorgo foram resina (para todos os tratamentos com CB e para os tratamentos SB até a dose de 300

mg kg™) > Mehlich-3 > cloreto de calcio > cloreto de amdnio.

A tabela 3 apresenta 2 extratores (EPA e &cido cloridrico), que extrairam o Ba das amostras
contaminadas tanto por CB como por SB. Se observa que todos os extratores apresentaram
correlacdo (R) significativa com o Ba presente nas folhas diagndsticas, independentemente da fonte
de Ba utilizada. Pode-se dizer que essas solu¢des extraem as formas totais de Ba no solo.

Tabela 3. Correlacdo entre teores de Ba extraido pelos diferentes extratores e teores de Ba nas folhas

diagnosticas de plantas de sorgo de um Latossolo Vermelho contaminado com BacCl, (CB) e BaSO, (SB) aos
56 dias apds o transplante de mudas.

Correlacéo Coeficiente Correlacdo Equacéo
BaCl,- BC
Teores planta X Acido cloridrico 0,7249** y=0,03x + 2,7
Teores planta X EPA 0,7935** y=7,5x+120
BaSO,-SB
Teores planta X Acido cloridrico 0,8606** y =0,45x + 1,37
Teores planta X EPA -0,7320** y =-157x + 344

** significativo ao nivel de 5% de probabilidade; ns= nao significativo, n=4

Embora se tenha verificado que a extracdo de Ba pela solu¢do com acido cloridrico foi menor
nos tratamentos cuja fonte de Ba foi BaSO,, a correlacdo tanto para os tratamentos com BC como
para os tratamentos com SB, foi significativa e apresentou coeficientes de correlacéo elevados (0,73
e 0,86 respectivamente). Portanto, pode-se dizer que € um extrator que avalia adequadamente a

disponibilidade de Ba para as plantas em solos com aplicacéo de tanto de BaSO,.como de BaCl,.
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Com relagéo ao extrator EPA, nos tratamentos cuja a fonte de Ba tenha sido BC, a correlacdo
foi positiva, no entanto para as amostras com aplicacdo de SB a correlacdo foi negativa. O extrator
HNO; extrai a chamada fracdo reativa, que inclui alguns precipitados, ions adsorvidos a argilas,
matéria organica, 6xidos metalicos amorfos e carbonatos. Uma vez que o Ba esteja retido nessas
fracdes, como foi observado no trabalho de Merlino (2013), esse extrator acido superestima o teor de
Ba no solo apresentado dessa maneira uma correlacdo negativa com os teores de Ba nas plantas.
Além disso, verificou-se que os teores de Ba extraidos pelo EPA foram iguais tanto para a dose de
300 como para a dose 600 mg kg™ independentemente da fonte de Ba aplicada (CB2, SB2, CB3, SB3) e
portanto, pode-se dizer que o EPA apresentaram baixa eficiéncia na avaliagcdo da disponibilidade de Ba
para a planta O que ja era esperado, uma vez que essa solucdo é utilizada para determinar o teor

total dos metais e ndo os disponiveis.
3.3 Avaliagéo da absorcéo de Ba pelas plantas

O arroz, Oryza sativa, cultivado no solo contaminado com BaCl, e BaSO, nos doses 150, 300
e 600 mg kg™, ndo apresentou quaisquer sintomas visiveis de deficiéncia nutricional ou toxicidade
causada pelo Ba, além de apresentarem desenvolvimento semelhante ao das plantas do tratamento
testemunha, que recebeu apenas fertilizacdo mineral (Figura 2), o0 mesmo foi observado no trabalho
de Merlino (2013), em plantas de sorgo, (Abreu et al., 2012) em girassol, mamona e nabo forrageiro,
de Merlino et al., (2010) em milho e no trabalho de Coscione & Berton (2009) em mostarda, girassol e

mamona.

Figura 2. Arroz, Oryza sativa, cultivado em Latossolo Vermelho contaminado com BaCl, e BaSO,

Segundo Merlino (2013), isso por ocorrer por dois motivos: (i) no caso do uso de BaSO,, parte
dos fons SO,* que compde o sal pode estar livre e ao ser adicionado ao solo se associa ao Ba
naturalmente presente no mesmo e o indisponibiliza para a absorcdo; (i) as plantas podem
apresentar diferentes mecanismos de tolerdncia ao excesso de metais pesados no solo, como
reducdo do transporte pela membrana, exclusdo, formagcédo de peptideos ricos em grupos tiélicos

(fitoquelatinas e metalotioneinas), quelacdo por acidos organicos e aminoacidos e
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compartimentalizacdo de metal em estruturas subcelulares, reduzindo a absorcdo e/ou translocacao

até determinada concentracéo do elemento.

Observou-se com relacdo a quantidade de semente de arroz que germinou e o tamanho
médio de cada planta (cm) que ndo houve diferenca estatistica entre os tratamentos pelo teste de
Tukey. Como a quantidade da parte aérea germinada foi pequena, néo foi possivel submeté-las a

digestdo com HNO; de acordo com método 3051A.

4. CONCLUSAO

Dos extratores avaliados nos tratamentos a resina e o acido cloridrico 0,1 mol L™ foram os métodos

mais eficientes em avaliar a disponibilidade de Ba para o sorgo.
O extrator EPA apresentou baixa eficiéncia na avaliagdo da disponibilidade de Ba para a planta.

O arroz cultivado no solo contaminado com BaCl, e BaSO, nos doses 150, 300 e 600 mg kg™, ndo

apresentou quaisquer sintomas visiveis de deficiéncia nutricional ou toxicidade causada pelo Ba.
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