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Resumo: O cultivo de citrus é uma das principais atividades agricolas no Estado de Séo
Paulo, sendo realizado em solos gerados a partir de diferentes materiais que conferem,
naturalmente, variagdes na constituicdo quimica e mineraldgica destes, além de poderem,
ou ndo estar contaminados por metais toxicos oriundos dos métodos defensivos. Com o
objetivo de quantificar os atributos quimicos e os teores de metais pesados do solo foi
realizado um estudo comparativo entre solos assim cultivados, das regifes das cidades
de Mogi Guacu e S&o José do Rio Preto. Este estudo envolveu a determinagéo do pH do
solo, andlises volumétricas para quantificacdo dos teores de matéria organica, Ca*?, Mg*?
e A", espectrofotdmetro de chama para o estabelecimento dos teores de Na* e K* e
espectrofotdmetro de absorcdo atbmica para determinacdo dos teores de Cobre, Zinco,
Cadmio, Cromo, Niquel e Chumbo. O solo da regido de Mogi Guagu apresentou-se mais
acido devido, provavelmente, a uma maior concentracdo de Al**. Apresentou, também,
teores mais elevados de matéria organica. Os solos de ambas as regides apresentaram-
se deficientes em Na*, K*, Ca*? e Mg™. A andlise realizada para os metais pesados

mostrou uma elevada quantidade de Niquel observada nas amostras de solo da regido de
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Séo José do Rio Preto e, Niquel e Cobre, nas de Mogi Guacgu, com valores classificados
como de prevencédo, de acordo com os Parametros Orientadores da CETESB (2005).
Estes teores de alerta devem-se, muito possivelmente, a adicdo exagerada de defensivos
agricolas.

Palavras-chave: Atributos quimicos do solo. Metais pesados. Citrus.

1 INTRODUCAO

O Estado de Sao Paulo lidera, no cenario nacional, o cultivo de citrus,
especialmente a producéo de laranja, limao e tangerina que ocupam, em conjunto, quase
800.000 ha de area plantada no estado. Destaca-se a regido de Mogi Guagu, com mais
de 17.500 ha de é&rea plantada com laranja, responsavel por 2,37% da producéo estadual
da fruta de acordo com o PROJETO LUPA (2007/2008) que corresponde ao censo
agropecuario realizado pela Secretaria de Agricultura e Abastecimento do Estado de Sao
Paulo (SAA) e pela Coordenadoria de Assisténcia Técnica Integral/Instituto de Economia
Agricola (CATI/IEA).

Para manter esta alta produtividade por vezes ocorrem descuidos no manejo do
solo, podendo transforma-lo em importante fonte de contaminacdo. A utilizacdo, de
maneira ndo apropriada, de defensivos agricolas, de aguas de irrigacao de baixa
qualidade e a disposicdo indiscriminada de residuos industriais ou domésticos pode
provocar, por exemplo, o acumulo de substancias improprias, em especial, metais
pesados, que podem ser toxicas para plantas podendo entrar na cadeia alimentar,
afetando o ser humano (Guaracho & Ponte, 2005).

Metais pesados séo elementos de alta densidade, em comparacdo a outros
elementos comuns. Apresentam densidade igual ou superior a 5 g/cm3, e nimero atébmico
maior que 20 (Soares, 2004). Essa expressdo "metais pesados”, de definicAo muito
criticada e controvertida, é utilizada na literatura relacionada a metais, semi-metais e nao-
metais. S&o utilizados como sinbnimos, "metais traco”, “"elementos traco",

"micronutrientes”, "microelementos”, entre outros. De qualquer forma, todo o conjunto
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de metais pesados, presente no solo, deve ser monitorado, pois apesar de alguns serem
essenciais ao desenvolvimento de vida, tornam-se toxicos a partir de determinadas
concentracdes constituindo risco aos participantes de toda a cadeia alimentar. Excecao
seja feita ao cadmio, chumbo e mercurio pelo fato de serem carcinogénicos, mesmo em
pequenas concentragdes. Com relacdo a toxicidade do niquel, h4 uma série de relatos
classificando-o como carcinégeno as vias respiratorias quando inalado, porém poucos
estudos existem sobre os efeitos de seu acumulo no organismo (Duarte & Pasqual, 2000).
Quanto ao cobre, Casali et. al. (2008) reportam que as adi¢des freqlientes deste metal no
solo mediante sucessivas aplicacbes de fungicidas cupricos podem aumentar a
guantidade de formas sollveis, potencializando a toxidez as plantas e sua transferéncia,
via sedimentos, para mananciais de aguas superficiais. No homem, seu excesso pode
provocar degeneracao hepatica e distarbios neurologicos, entre outros (Brito et al., 2005).
O destaque dado aos dois metais acima se justifica porque foram detectados teores
importantes dos mesmos durante a realiza¢cdo dos estudos.

O objetivo deste trabalho foi a caracterizacdo dos atributos quimicos e a
determinacao dos teores de metais pesados em amostras de solos cultivados com laranja
das regides das cidades de S&o José do Rio Preto e Mogi Guacu, no Estado de Sao
Paulo.

2 DESENVOLVIMENTO

2.1 Amostragem

Foram coletadas amostras da camada superficial (0 a 20 cm), de acordo com 0s
procedimentos descritos em Silva (1999), de dois solos do Estado de S&o Paulo:
ARGISSOLO VERMELHO-AMARELO Eutrdéfico (Oliveira, 1999), da regido de Sao José
do Rio Preto, parental das rochas sedimentares fluviais da Formacdo S&do José do Rio
Preto, unidade litoestratigrafica do topo da pilha sedimentar do Grupo Bauru, neocretaceo
da Bacia Bauru (Fernandes & Coimbra, 2000), e LATOSSOLO VERMELHO-AMARELO
Distréfico A (Oliveira, 1999), da regido de Mogi Guacu, parental das formagdes

sedimentares glaciais do Grupo Tubardo de idade permo-carbonifero (IPT, 1981). Estas
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amostras foram submetidas a secagem ao ar e passadas por peneira com 2,00 mm de

malha (terra fina seca ao ar - TFSA).
2.2 Composicao granulométrica

A granulometria do solo foi estabelecida utilizando-se a metodologia de pipetagem
proposta por Suguio (1973).

2.3 Andlises quimicas

As amostras coletadas foram submetidas a métodos de analises quimicas para
determinacao do seu grau de acidez (pH), da quantidade de matéria organica, dos teores
de Na*, K*, Ca™, Mg' e AI"® e dos teores de cobre, zinco, caAdmio, cromo, niquel e
chumbo.

O pH das amostras de solo foi determinado adicionando-se uma quantidade de 10
cm® de TFSA a 25 mL de solucdo de CaCl, 0,01 mol.L™. As amostras foram agitadas e
deixadas em repouso por 15 minutos. Foram entdo, submetidas a mais 5 minutos de
agitacdo e mais 30 minutos de repouso findos os quais se procedeu a leitura dos
resultados (Silva, 1999).

Para a obtencéo do teor de matéria organica dos solos, foi utilizada a metodologia
volumétrica descrita por Camargo et al. (1986) na qual se procede a oxidacao da matéria
organica do solo com solucdo de dicromato de potassio em presenca de &cido sulfarico
concentrado, utilizando-se como catalisador da oxirreducdo o calor desprendido na
diluicdo do &cido sulfurico e titulacdo do excesso de dicromato com sulfato ferroso
amoniacal.

A extracdo de Na* e K" foi realizada com solucéo duplo acida (HCI 0,05 mol.L™ +
H,SO, 0,0125 mol.L™), utilizando-se de fotdmetro de chama. Para o preparo da solucéo
extratora e das solugbes padréo de Na* (5, 10, 15 e 20 ppm) e K* (20, 50, 70 e 100 ppm)
foi aplicada a metodologia descrita por Silva (1999). A determinacdo dos teores dos
elementos baseou-se na técnica postulada por Raij et al. (2001), na qual foram
adicionados 50 mL de solugéo extratora duplo-acida a 5 cm® de solo contidos em frascos
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plasticos. Estes frascos foram tampados e agitados por 5 minutos a 220 rpm e deixados
para decantacdo por cerca del2 horas. Apds este periodo, a solucdo foi filtrada e o
extrato foi submetido a leitura no fotémetro para a quantificacdo dos ions de interesse.

A determinacdo de Ca*?, Mg e AI*® foi feita por método volumétrico a partir da
extracdo com KCI, de acordo com metodologia adaptada de Silva (1999). Nesta analise
foram utilizadas as solucdes de EDTA 0,025 mol.L™, KCI 1,0 mol.L™, NaOH 0,5 mol.L™,
NaOH 0,025 mol.L™, NH,OH 0,1 mol.L™" (solugdo tampdo = pH 10), e os indicadores
eriocromo T, murexida e azul-de-bromotimol. Para a extracdo dos elementos foram
acrescentados 100 mL da solucéo extratora KCl a 10 cm® de solo. O sistema foi agitado
por 5 minutos e deixado em repouso por 12 horas.

Para determinacéo do teor da associacdo Ca*? + Mg*? foram pipetados 25 mL do
sobrenadante anterior, adicionados 5,0 mL de NH,OH e 0,1 g de eriocromo T. A titulacado
foi processada com EDTA até a viragem para azul.

Para determinacdo do teor de Ca™ foram pipetados 25 mL do mesmo
sobrenadante, adicionado 1,0 mL de NaOH e 0,1 g de murexida. A titulacdo foi
processada com solucdo de EDTA até a viragem para lilas.

O teor de Mg*? foi determinado pela diferenca do teor total menos o ter de Ca*?.

Para a determinacdo do teor de AlI*® foram pipetados 25 ml do sobrenadante e
adicionadas 3 gotas do indicador azul-de-bromotimol. A titulacdo foi processada com
solucdo de NaOH 0,025 mol.L™ até a viragem para verde.

A determinacdo quantitativa dos metais cobre, zinco, cadmio, cromo, niquel e
chumbo nas amostras de solo foi realizada mediante a utilizacdo de espectrofotometro de
absorcao atbmica de acordo com a metodologia encontrada em Raij et al. (2001). Para a
obtencéo das curvas de calibracdo foram utilizadas solucbes padréo estoque (SpecSol)
de concentracdo de 1.000 mg.L™ para cada metal, nas diluicbes necesséarias. Para a
determinacdo dos teores dos metais foram adicionados 40 mL de solucéo extratora de
DTPA a 20 cm?® de solo contido em frasco plastico. Este frasco foi tampado e agitado por

periodo de 2 horas a 220 rpm. A suspensao foi filtrada e submetida a anélise no aparelho.

2.4 Resultados e discussao
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Quanto a textura dos solos, proporcionada pelas analises granulométricas, os
resultados indicaram que as amostras provenientes da regido de S&o José do Rio Preto
sdo, predominantemente, arenosas enquanto que as de Mogi Guagu apresentaram um
melhor equilibrio entre as frac6es arenosa e fina (silte + argila) (Tabela 1).

Tabela 1. Granulometria das amostras de solo

Amostras® Argila (%) Silte (%) Areia (%)
1 6,9 11,8 81,3
2 57 8,2 86,1
3 3,3 7,7 89,0
4 4.6 57 89,7
5 6,1 6,9 87,0

Amostras®
1 10,5 27,4 61,1
2 13,6 36,6 49,8
3 11,7 35,4 52,9
4 12,1 30,4 57,5
5 12,2 34,4 53,4

@ Amostras de solo da regido de Sdo José do Rio Preto. ® Amostras de solo da regido de Mogi Guagu.

Os atributos quimicos dos solos, pH, teor de matéria organica e os teores dos
elementos célcio, magnésio, aluminio, sodio e potassio foram classificados de acordo com
Tomé Junior (1997) (Tabela 2), e foram utilizados os valores orientadores propostos pela

CETESB (2005) para os teores dos metais cobre, zinco, cadmio, cromo, niquel e chumbo.

Tabela 2. Atributos quimicos de um Argissolo Vermelho-Amarelo e um Latossolo

Vermelho-Amarelo cultivados com laranja
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Atributo pH em M.O. Na* K* ca®™ Mg *? Al
CacCl, g kg'l (mmol (mmol (mmol (mmol (mmol
dm?®) dm?) dm?) dm?3) dm?)
Amostras¥
1 6,84 7,8 0,025 0,263 2,15 0,263 0,5
2 6,50 11,9 0,016 0,229 1,25 0,229 1,25
3 6,71 7,1 0,019 0,162 1,37 0,162 0,0
4 6,34 5,3 0,016 0,197 1,15 0,197 1,0
5 6,32 8,1 0,007 0,208 0,85 0,208 1,0
Amostras®
1 4,68 16,9 0,021 0,262 0,85 0,57 3,75
2 5,83 20,4 0,027 0,265 2,37 0,64 2,0
3 5,30 10,8 0,023 0,213 1,55 0,60 1,0
4 5,63 16,9 0,023 0,228 1,82 0,57 1,0
5 5,80 14,1 0,019 0,253 1,87 0,40 1,0

) Argissolo Vermelho-Amarelo (S&o José do Rio Preto). ©® Latossolo Vermelho-Amarelo (Mogi Guagu).

As amostras de solo da regido de Sao José do Rio Preto apresentaram acidez
muito baixa o que significa que podem apresentar altos teores de Ca*?, Mg*? e K*, com
deficiéncia de micronutrientes. O solo amostrado da regido de Mogi Guacu apresentou
certa heterogeneidade, com amostras de acidez alta, amostras de acidez média e uma
amostra com acidez baixa.

Com relacdo ao teor de matéria organica do solo (MOS) as amostras provenientes
de S&o José do Rio Preto apresentaram baixos teores, provavelmente, correlacionados a
constituicdo dos solos, que por serem muito arenosos e altamente porosos, sdo passiveis
de rapida percolacdo por aguas o que facilita a lixiviacdo de bases e os empobrece, ndo

somente em matéria organica, mas também, nos demais nutrientes. Ja as amostras de
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solo provenientes de Mogi Guagu apresentaram, preferencialmente, médios teores de
MOS relacionados, com certeza, ao maior equilibrio na constituicdo do solo, menos
arenoso e com maior contribuicao da fracao fina silto-argilosa.

Segundo Tomé Junior (1997), para os solos do Estado de Sao Paulo, o valor
menor ou igual a 1,0 mmol.dm3 é considerado baixo teor para o ion potassio. Os solos
de S&o José do Rio Preto e de Mogi Guagu apresentaram valores de K" inferiores ao
parametro acima, portanto, deficientes do mesmo. As concentra¢des de Na* nas amostras
analisadas sdo ainda menores do que as determinadas para K*, como o esperado para
solos nédo salinos, ndo havendo a possibilidade de prejuizo a cultura.

Solos com concentracdes de Ca*'?> menores que 20,0 mmol.dm?® e de Mg*?
menores que 4,0 mmol.dm™ para o Estado de Sdo Paulo sédo considerados de baixo teor
disponivel destes elementos. Todas as amostras analisadas apresentaram valores
inferiores aos limites citados. As concentragdes dos ions Ca*2 e Mg*2 estfo, diretamente,
relacionadas ao nivel de acidez do solo, ou seja, quanto maiores estas concentracdes
maior sera o pH, portanto mais alcalino o solo (Tomé Juanior, 1997). Este fato esta
demonstrado nas analises realizadas onde, dentre as amostras de solo de S&o José do
Rio Preto, a amostra 5 apresentou o menor valor de pH e a menor concentracéo de Ca*?.
Quanto as amostras de solos de Mogi Guagu, a amostra 1, com o menor valor de pH do
conjunto, também foi a que mostrou maior deficiéncia em Ca*?.

O AI"™® é um fon téxico para as plantas sendo ideal que sua concentracdo seja nula
no solo, porém, concentracdes de até 5,0 mmol.dm™ sdo consideradas aceitaveis (Tomé
Junior, 1997). Os solos estudados apresentaram concentracdes baixas em Al
destacando-se o resultado obtido para a amostra 1 do solo de Mogi Guagu, cujo teor mais
elevado € condizente com o menor valor de pH.

Para a deteccdo dos teores dos metais cobre, zinco, cadmio, cromo, niquel e
chumbo foi, inicialmente, necesséria a obtencdo dos valores de limite de deteccdo para
cada elemento (Tabela 3).

Tabela 3: Valores de Limite de Detecc¢édo (L.D.) para os elementos analisados

Elementos Cu Zn Cd Cr Ni Pb

L.D. (mg.kg?)| 0,003 0,004 0,029 0,017 0,039 0,094
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ApoGs a determinacdo das absorbancias dos referidos elementos e realizadas as
correcbes com o0 uso das curvas de calibracdo foram obtidas as suas concentracfes
(Tabela 4).

Tabela 4. Concentracdes de metais das amostras de solo de Sdo José do Rio Preto

e de Mogi Guacu

Amostras® Cu Zn Cd Cr Ni Pb
(mg.kg?) (mgkg?) (mgkg™) (mg.kg?) (mgkg?)  (mg.kg?)

1 32,7 5,4 <L.D® <LD 66,6 <L.D
2 10,8 5,2 <L.D <L.D 67,4 <L.D
3 7,5 4,7 <L.D <L.D 66,1 <L.D
4 4,7 3,9 <L.D <L.D 68,3 <L.D
5 7,2 8,1 <L.D <L.D 66,9 <L.D

Amostras®
1 56,5 20,5 <LD <LD 66,6 <LD
2 77,3 20,4 <L.D <L.D 65,7 <L.D
3 100,3 7,3 <L.D <L.D 65,2 <L.D
4 47,9 8,8 <L.D <L.D 65,0 <L.D
5 71,7 9,7 <L.D <L.D 65,0 <L.D

@ Amostras de solo da regigio de So José do Rio Preto. ® Amostras de solo da regido de Mogi Guacu. ©

Limite de deteccéo.

A contaminacdo do solo por elementos toxicos € uma forma de degradacao
ambiental devida, principalmente, a crescente contribuicdo antrépica, afetando sua
qualidade e capacidade produtiva. Portanto concentragdes excessivas de metais
essenciais e nao essenciais resultam em fitotoxicidade. Cadmio e chumbo nao

apresentam funcao biol6gica para as plantas. Zinco, cobre, niquel e cromo sédo esséncias
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as plantas, animais e microorganismos em pequenas quantidades. Sao potencialmente
toxicos em concentracdes elevadas (Siqueira et al.,1994).

Segundo Silva et al. (2008), o aumento da concentracdo e da mobilizacdo de
metais nos solos se deve, em grande parte, ao uso de fertilizantes fosfatados. A presenca
no ambiente de altas concentragfes destes metais pode causar varios problemas, pois
estes se bioacumulam (biomagnificacdo) na cadeia alimentar, acarretando disturbios nos
processos metabolicos dos seres vivos.

Nas andlises realizadas, os elementos cadmio, cromo e chumbo, apresentaram
teores abaixo do limite de detec¢do. Este fato, porém, ndo significa, necessariamente, a
ndo existéncia dos mesmos nas amostras, uma vez que a metodologia utilizada no
presente trabalho, objetivou a determinacdo dos teores disponiveis e nao totais destes
metais.

Quanto ao zinco, € um elemento essencial aos homens, animais e plantas. Em
condicBes tropicais, seu teor no solo oscila entre 10 e 30 mg.kg™. Esta faixa é
considerada de baixo teor. Excesso de zinco no solo raramente € detectado, exceto
préximo a depdsitos, minas ou industrias de chumbo e zinco (Macédo, 2008). Todas as
amostras analisadas apresentaram teores do elemento dentro da faixa de referéncia de
qualidade da CETESB (2005).

Os estudos realizados para a obtencdo dos teores de cobre revelaram que as
amostras de solo de Sao José do Rio Preto possuem concentracdo do elemento dentro
dos niveis aceitaveis. As amostras de solo provenientes de Mogi Guagu apresentaram
teores classificados como de prevencédo de acordo com os parametros utilizados como
referéncia. A contaminac¢do dos solos por compostos contendo cobre resulta da utilizacao
de materiais tais como spray (pulverizado como defensivo), fertilizantes, residuos
agricolas e urbanos, assim como, de emissdes industriais (Kabata-Pendias & Pendias,
1984). Conforme Guilherme et al. (2005), algumas das contribuicbes de insumos agricolas
na contaminacgéo de solos com cobre s&o: fertilizantes fosfatados de 1 a 3000 mg.kg™,
calcarios de 2 a 125 mg.kg™?, fertilizantes nitrogenados de 1 a 15 mg.kg™ e agrotéxicos de
4 a 50%.

As analises realizadas para os teores de niquel das amostras de solo para ambas

as regides revelaram teores préximos aos valores de intervencdo sendo necessario um
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maior monitoramento com relacdo a este elemento. A aplicacdo de iodo e certos
fertilizantes fosfatados pode ser importante fonte poluidora deste metal (Kabata-Pendias &

Pendias, 1984) e deve ser a provavel razéo dos teores elevados detectados.

3 CONCLUSAO

Dentre todas as analises realizadas para as amostras de solos, cultivados com
laranja, das regi6es de S&o José do Rio Preto e Mogi Guacu, destacam-se os valores
relativamente elevados, obtidos para niquel e cobre. Levando-se em considera¢do que 0s
teores destes metais foram determinados utilizando-se DTPA, que € um extrator para
guantidades biodisponiveis dos mesmos, os valores sdo, portanto, preocupantes uma vez
gue, se fosse empregada a metodologia para a determinacdo dos teores totais, muito
provavelmente, seriam detectados valores ainda mais elevados. Apesar destes valores
enquadrarem-se dentre aqueles considerados de prevencdo pela CETESB, estes solos
ndo necessitam de remediagdo desde que sejam mantidos sob monitoramento constante

visando prevenir os riscos de contaminacéao e poluicdo envolvidos.
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