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RESUMO

LIMA, Erica Souto Abreu. Dinamica do bario em solos que receberam baritina. 2011. 44f.
Dissertacdo (Mestrado em Agronomia, Ciéncia do Solo). Instituto de Agronomia,
Departamento de Solos, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2011.

A baritina é a forma mineral natural de sulfato de bario (BaSQO,), que € amplamente utilizada
nos fluidos de pogos de prospeccao de petrdleo. Apesar do sulfato de bario ser pouco soldvel,
e consequentemente, pouco biodisponivel para as plantas e de baixa mobilidade, ndo se
conhece a magnitude das alteragdes na sua dindmica em condi¢des redutoras do solo. Diante
disso, o objetivo principal do estudo foi avaliar se em condi¢des de extrema reducdo ocorre o
aumento da solubiliza¢do e como conseqiiéncia liberacao do bério no solo, potencializando o
risco de contaminacdo para as plantas e dguas subterraneas. Foram realizados dois
experimentos em paralelo, sendo um em colunas de lixiviagdo e o outro em vasos, onde foi
cultivado arroz como planta teste. Em ambos os ensaios foram utilizadas amostras de terra
coletadas de Latossolo Vermelho Amarelo. A instalacdo dos experimentos seguiu o
delineamento experimental inteiramente casualizado, em esquema fatorial (4 x 2) com 4
repeticdes, ou seja, composto por testemunha e trés doses de bario (100, 300 e 3000 mg kg™),
dois teores de umidade (70% CC e saturado com presenca de lamina de 5 cm), totalizando 32
unidades experimentais. Foram monitorados o potencial redox (Eh) e o pH, até atingirem
valores de Eh de -200 mV. Apds atingirem esses valores foi simulada uma precipitagcdo
pluviométrica de 200 mm dia! nas colunas, onde foram coletados volumes de 200 mL. O
extrato foi dividido em volumes de 200 mL, que correspondem a 1/8 do volume de poro da
coluna de solo, para em seguida serem analisados quanto aos teores de bario e outros metais
considerados toxicos. As plantas de arroz (Oryza sativa L.) foram cultivadas nos potes por
todo o ciclo vegetativo (aproximadamente 4 meses) até serem colhidas e analisadas. Também
foi realizado o fracionamento geoquimico para os elementos bario, manganés e ferro pelo
método BCR. Os resultados obtidos evidenciaram que a adicao das doses de baritina no solo e
a condicdo de extrema reducdo, propiciaram o aumento de bario, ferro e manganés nas fracdes
de maior labilidade. Promovendo, assim, maiores teores de bario no extrato lixiviado. Nessas
condigdes, as plantas apresentaram reducao no seu crescimento e desenvolvimento. Porém o
bario pode ndo ser o principal causador dessa reducdo, podendo esta estar ligada a toxicidade
do ferro e a uma menor absor¢do de zinco, fésforo e célcio.

Palavras-chave: Contaminacdo do solo. Lixiviacdo. Potencial redox



ABSTRACT

LIMA, Erica Souto Abreu. Dynamic of barium in soils treated with barite. 2011. 44p.
Dissertation (Master Science in Agronomy, Soil Science) Instituto de Agronomia,
Departamento de Solos, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2011.

Barite is the natural mineral form of barium sulfate (BaSO4), which is used in drilling fluids
for oil wells exploration. Although barium sulfate is poorly soluble, and therefore, not very
bioavailable to plants and with low mobility, it is not know the magnitude of changes in its
dynamics under reducing soil conditions. Thus, the main objective of the study was to
evaluate if under extreme reduction conditions the solubilization and release of barium in the
soil would occur, increasing risk of contamination to plants and groundwater. Two
experiments were conducted in parallel, one in leaching columns and the other in pots, where
rice was cultivated as a test plant. In both trials soil samples from an Udox soil were
used. The installation of experiments followed a completely randomized design in factorial
scheme (4 x 2) with four replications, i.e., composed of control and three levels of barium
(100, 300, and 3000 mg kg'l), two moisture levels (at 70% of field capacity and saturated with
the maintenance of a 5 cm layer of water), totaling 32 experimental units. The redox potential
(Eh), and pH values to reach the Eh of -200 mV were monitored. After reaching these values
a rainfall of 200 mm day'1 was simulated in the columns, and volumes of 200 mL were
collected. The extract was divided into volumes of 200 mL, corresponding to 1/8 of the soil
pore volume, and they were analyzed for levels of barium and other toxic metals. The rice
(Oryza sativa L.) plants in the vases remained throughout the vegetative cycle up to about 4
months, when they were harvested and analyzed. The geochemical fractionation was also
performed for the elements barium, manganese and iron, by the BCR method. The results
showed that the addition of doses of barite in soil, and the condition of extreme reduction led
to the increase of barium, iron and manganese in the highest labile fractions. Thereby
promoting higher levels of barium in the leachate extract. Under these conditions, the plants
showed growth and development reduction. However, the barium may not be the main cause
of this reduction, which may be linked to iron toxicity and lower absorption of zinc,
phosphorus and calcium.

Key words: Soil contamination. Leaching. Redox potential
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1 INTRODUCAO

A medida que as sociedades humanas se desenvolveram, suprimentos extras de
energia foram crescentemente exigidos. A demanda de energia gera impactos ambientais,
como ocorreu inicialmente com o carvao e posteriormente com o petréleo.

Com o inicio efetivo da extracdo de petréleo, os riscos de impacto sobre o meio se
intensificaram. Mesmo com todos os cuidados que a tecnologia permite implementar, ha
sempre o risco de vazamentos em pocos, em depdsitos, em navios petroleiros, em terminais e
oleodutos. A quantidade de equipamentos e instalagdes suscetiveis de acidente € muito grande
e mantém a regido em permanente alerta.

No Brasil, as atividades de prospeccdo de petrdleo tém causado, desde o seu inicio,
impactos ambientais negativos, tanto nos aspectos naturais quanto socioecondmicos, em
virtude da falta de diretrizes especificas na relagdo entre risco tecnolégico e risco ambiental.
Dessa forma, sdo necessdrias mudangas para viabilizar o efetivo controle ambiental das
atividades petroliferas, de modo que estas possam ser realizadas em harmonia com o meio
ambiente, levando sempre em consideragdo o principio do desenvolvimento sustentavel.

Na atividade de perfuracdo de pogos de prospeccdo de petréleo gera-se um residuo
constituido basicamente de rochas pulverizadas misturadas a um fluido utilizado durante o
processo de perfuracio de um poco. Esse residuo contém, normalmente, metais pesados,
principalmente bario em sua composi¢do (DEUEL JR. & HOLLIDAY, 1997), sendo,
portanto, fonte potencial de contamina¢do do solo e dguas superficiais e subsuperficiais.
Dentre os componentes utilizados no fluido, pode-se destacar a baritina, que é a forma
mineral natural de sulfato de bério.

H4 poucas informagdes disponiveis sobre o comportamento do bario no solo. Apesar
do sulfato de bario ser pouco solivel, e consequentemente, pouco biodisponivel para as
plantas e de baixa mobilidade, ndo se conhece a magnitude das alteracdes na sua dinamica em
condig¢des redutoras do solo, podendo potencializar o risco de contaminacao das plantas e das
dguas subterraneas.

Em condicdes de alagamento do solo ocorre alteracdo do seu equilibrio natural,
desencadeando uma série de transformagdes nas caracteristicas fisicas, bioldgicas,
eletroquimicas e quimicas desse meio. Os microorganismos anaerobicos utilizam os
compostos oxidados do solo como receptores de elétrons no seu metabolismo, obedecendo a
sequéncia de reducao: nitrato, 6xidos de manganés, 6xidos de ferro, sulfato e carbono. Sendo
assim, a baritina pode servir como fonte de sulfato para as bactérias redutoras de sulfatos a
sulfetos (ULRICH et al., 2003) promovendo o aumento da solubilidade e uma possivel
liberacao do Ba’* a0 ambiente (PHILLIPS et al., 2001).

Pelo exposto, o presente trabalho tem como objetivo principal avaliar se em condi¢des
redutoras ocorrerd aumento da solubiliza¢do e como consequéncia liberacao do bario no solo,
potencializando o risco de contaminagao para as plantas e 4guas subterraneas.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Fluidos de Perfuracio - Baritina

A perfuracdo, uma das etapas da exploracdo de 6leo e gés, é capaz de atingir regides
de grande complexidade. Assim sendo, é possivel realizar perfuragdes nas chamadas dguas
profundas, regides que podem atingir profundidades de até 3000 m (NASCIMENTO, 2000).
Além disso, as perfuracdes, tanto on-shore quanto off-shore podem ser feitas em pocos
verticais ou horizontais. Essas atividades s6 podem ser realizadas gracas aos fluidos de
perfuragdo, os quais podem ser definidos como um fluido circulante capaz de tornar vidvel a
atividade de perfuracdo (API, 1991).

A perfuragdo de um poco € feita ininterruptamente e s6 se encerra quando atingem os
objetivos pré-determinados. Enquanto se processa essa perfuracdo todo o material triturado
pela broca vem a superficie, misturado com o fluido de perfuracdo.

Dentre os rejeitos produzidos pela atividade de exploragao de pogos de petréleo, o
cascalho de perfuracdo merece destaque em razdo da sua importancia como potencial agente
poluente, em fun¢do do fluido utilizado (DIAS et al., 2005).

Segundo Fam et al. (2003), os fluidos de perfuracdo sdo misturas de diferentes
componentes utilizados em uma perfuragao de pogo, em que cada um deles € adicionado para
acrescentar certas propriedades aos fluidos. Em perfuracdes rotatérias, as principais funcdes
desempenhadas pelo fluido de perfuracao sao:

e Melhorar a taxa de penetracdo;
Resfriar, limpar e lubrificar a broca;
Controlar as pressdes de formagao;
Dar estabilidade as paredes do poco;
Transferir poténcia hidrdulica a broca;
Limpar o fundo do pogo dos cascalhos gerados pela broca e transportd-los até a
superficie;
® Manter os cascalhos suspensos durante as paradas de circulacao.

Durante a perfuracdo dos pocos, o fluido contendo substincias toxicas, acaba
liberando-as no cascalho (POZEBON et al., 2005), sendo, portanto, uma das principais
influéncias nos teores dessas substincias nos residuos de perfuracdo (MELTON et al., 2000).
Dentre os componentes utilizados no fluido, pode-se destacar a baritina.

A barita ou baritina é a forma mineral natural de sulfato de bario (BaSQO,), cuja
composi¢ao média tedrica contém 65,7% de mondxido de bario, sendo que o bério elementar
participa em média, com 58,8% e o trioxido de enxofre, com 34,3%. Sua elevada densidade,
com peso especifico entre 4,2 ¢ 4,6 g cm'3, baixa solubilidade, baixas propriedades abrasivas,
inércia quimica e facilidade de manuseio sdo as principais caracteristicas que a tornam
adequada para o aumento da densidade dos fluidos de perfuragdo para controlar a pressao
hidrostitica (VERAS, 2001).

As especificacdes de barita usada em lama de perfuragdo de Oleo e gds sdo
normalizadas internacionalmente pela API (American Petroleum Institute) e OCMA (Oil
Companies Material Association), e nacionalmente sao determinadas pela ABNT (Associacao
Brasileira de Normas Técnicas) e PETROBRAS. As caracteristicas da lama de perfuracio e
da quantidade de barita contida variam grandemente, em func¢do de fatores, tais como:
gradiente de pressdo dos pogos, profundidade relativa, tempo de perfuracdo, e kicks de
cabeceio (provocam piques imprevisiveis no consumo de barita). Assim, as especificacoes de
uso para lama de perfuracdo requerem minério de granulacdo fina e homogénea, alta



densidade e inércia quimica, livre de sais soliveis; deve apresentar o minério teor minimo de
92% em BaSOy, peso especifico minimo de 4,2 g cm’, maximo de 250 ppm em sais soliveis,
até 5% de 6xido de ferro, granulometria de 90-95% passando pela peneira de 325 mesh e
viscosidade maxima de 60 centipoise (VERAS, 2001).

A baritina contém impurezas e dentre essas impurezas metais como arsénio, cadmio,
zinco, chumbo, manganés e ferro. Devido a essas impurezas se fazem necessdrios estudos na
dinamica do bério em solos e possiveis interacdes com esses elementos, ja que, ao aplicarmos
a baritina no solo, ndo haverd apenas o birio como também uma série de elementos que
possam estar presentes. Ansari et al. (2001) avaliando a composicao quimica e mineraldgica
de baritina comercial de diferentes fontes, confirmou a presenca de metais pesados associados
aos minerais. Esses metais sdo relativamente imoéveis e de baixa biodisponibilidade devido a
baixa solubilidade da baritina em 4gua.

2.2 Metais Pesados
2.2.1 Conceitos gerais

Ao longo dos anos, o termo “metais pesados” foi intensamente usado como nome para
elementos metdlicos associados a contaminacao. Resolucdes, como a do Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA 357/05), especificam uma lista de “metais pesados” e seus
efeitos. H4 também a tendéncia de assumir que todos os chamados “metais pesados” sejam
altamente téxicos ou apresentem propriedades ecotdxicas. Infelizmente, esta denominagao
prejudica a discussao sobre o uso de tais elementos (DUFFUS, 2002).

Assim, em termos de poluicdo ambiental, os metais podem ser classificados como:
nao-critico; toxico e muito téxico.

Poluentes de metais pesados s@o introduzidos no ambiente através de atividades
humanas como a mineragdo, a queima de combustivel, ou de eliminacdo de residuos. Muitos
metais pesados sdo essenciais em pequenas quantidades, mas a maioria é toxica em altos
niveis de exposicdo. Durante varias décadas, a toxicidade dos ecossistemas tem sido uma
questdo importante (BRYAN & LANGSTON, 1992; FROSTEGARD et al., 1996; LEYVAL
et al., 1997, WALKER et al.,, 2003) e, como tal, a compreensdo da distribuicdo e da
mobilidade dos metais pesados no ambiente ¢ fundamental.

Os metais pesados estdo presentes nos solos, mesmo sem perturbacdo antropica do
ambiente, podendo estar associados a outros elementos quimicos. Eles podem se apresentar na
estrutura cristalina de minerais e 6xidos primérios ou minerais secundarios, na forma de
oxidos hidratados, ocluso em 6xidos, adsorvido na superficie de coldides, complexado com a
matéria organica, precipitado na forma de sais insoliveis, estarem soltivel na solu¢io do solo,
parcialmente mobilizados na estrutura de seres vivos ou adsorvidos em sitios de troca
especificos (BECKETT, 1991; MELO et al., 2001; SILVA et al., 2001; COSTA et al., 2006).

Particularmente, no caso do solo, a poluicio por metais pesados estd ligada aos
processos de acimulo e transporte desses elementos como a fracdo argila, que € responsdvel
pelas interacdes liquido-sélido. Esta interacdo é bastante complexa, pois envolve reagdes de
adsorcdo/dessor¢do, precipitacdo/dissolucdo, complexacdo e oxirredugdo, tanto na fase
inorganica quanto na fase organica dos componentes da fracdo argila (SPOSITO, 1989;
ALLOWAY, 1990; AMARAL SOBRINHO, 1993). Atributos tais como pH, teor de matéria
organica, presenca de 6xidos de ferro, aluminio ou manganés, quantidade de argila, potencial
redox sdo responsdveis pelo comportamento e disponibilidade/mobilidade de metais pesados
no solo. Dentre os quais, o valor de pH e o potencial redox sdo os mais relevantes, que além
de afetarem diretamente as reagdes que ocorrem no meio, sdo também os principais fatores
que controlam a disponibilidade dos metais pesados em solu¢do do solo (PIERANGELI et al.
2001; NASCENTES, 2006).



Durante a permanéncia dos metais no solo podem prevalecer formas do elemento que
ndo sdo totalmente disponiveis as plantas, considerando, assim, a sua capacidade de adsor¢cao
devido a formacao de quelatos com a matéria organica (SILVA et al., 2001; MARQUES et
al., 2002). No entanto, mesmo estando em concentracdes tais que a planta consiga
desenvolver-se, a bioacumulag@o se acentua com a elevagdo de nivel na cadeia tréfica.

Segundo Costa et al. (2007) o impacto da contaminagdo e/ou polui¢cdo por metais
pesados ndo deve ser avaliado somente pelo teor total no solo, mas pela biodisponibilidade,
que € uma propriedade relacionada com sua mobilidade no solo e absor¢do pelas plantas.

2.2.2 Bario

O bario (Ba) € um metal alcalino-terroso, pertencente ao Grupo II da tabela periddica.
E um metal macio de cor prata-branco que oxida rapidamente no ar imido e reage com a dgua
(USEPA, 2005b) e € fortemente eletropositivo (USEPA, 2005a). O bario nao existe livre na
natureza, mas ocorre naturalmente na forma de uma mistura de sete is6topos estdveis, ou seja,
em estado combinado, sendo que as principais formas sdo: baritina (sulfato de bario) e
witherite (carbonato de bdrio), podendo estar presente em pequenas quantidades também em
rochas igneas, como feldspato e micas e pode ser encontrado como um componente natural de
combustiveis fosseis (USEPA, 2005a; WHO, 1990).

O bario é pouco mével no solo por causa da formacao de sais insoldveis em dgua e da
sua incapacidade de formar complexos soldveis com dcidos himicos e filvicos
(WHO, 1990). Pode ser adsorvido no solo através de adsorcao especifica e ndo especifica na
superficie de 6xidos, oxididréxidos e hidréxidos. As forgas eletrostaticas sao responsaveis por
uma grande fracdo da adsor¢c@o nao-especifica de bério no solo. A retencdo de bario, como a
de outros cations alcalinos terrosos, é controlada pela capacidade de troca catidnica do
adsorvente. Com a matéria organica do solo a complexa¢do pode ocorrer de forma limitada
(WHO, 2001).

Em geral, a concentracdo de bério é de 13 a 2050 mg kg'1 no subsolo e
30 -1870 mg kg no solo superficial (SUWA et al., 2008). Entretanto, nem todo o bério é
facilmente disponivel aos organismos vivos. Existem formas soldveis, insoldveis, inorginicas
e organicas de bario presentes no solo. Recentemente, atividades antrépicas t€ém aumentado a
concentracdo de bario no solo e na dgua (SUWA et al., 2008).

Devido a toxicidade do bario a USEPA (United States Environmental Protection
Agency) acrescentou o bdrio a sua lista como um elemento potencialmente poluente (USEPA,
2003). No Brasil, o bario encontra-se na lista de valores orientadores para solos e para dguas
subterraneas no Estado de Sao Paulo feito pela CETESB (Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental) e CONAMA (2009), onde a concentracao do valor de intervencao em
solos agricolas e 4reas de prote¢io maxima é de 300 mg kg™ de solo.

O bario nao € essencial aos seres vivos do ponto de vista biolégico e € considerado
muito téxico quando estd presente no meio ambiente, mesmo em baixas concentragdes, pois
pode ter efeito acumulativo nos organismos dos homens e dos animais (CUNHA &
MACHADO, 2004).

Apesar de relativamente altas as concentracdes no solo, apenas uma quantidade
limitada de bério € acumulada nas plantas, em funcao da sua baixa biodisponibilidade. Nao ha
estudos de que particulas contendo bario possam ser captadas pelo ar, embora a vegetacao
seja capaz de remover quantidades significativas de poluentes da atmosfera. As folhas da
planta agem somente como locais da deposicao para a matéria particulada. Nao hé provas de
que bério é um elemento essencial em plantas (WHO, 1990). Limitadas informacdes estdao
disponiveis sobre o efeito do bario nas atividades fisiolégicas das plantas (RAGHU, 2001).
Porém, Suwa et al. (2008), verificaram que a aplicacdo de bdrio inibiu a atividade



fotossintética afetando o desenvolvimento das plantas, principalmente a produtividade,
evidenciando assim o efeito fitotoxico do elemento.

2.3 Limites dos Niveis de Contaminac¢ao

Segundo a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental - CETESB (2005) e
CONAMA (2009), os valores orientadores para solos e dguas subterraneas sdo definidos e
tém a sua utilizagdo como segue:

- Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ) - E a concentracdo de determinada
substancia no solo ou na dgua subterranea, que define um solo como limpo ou a qualidade
natural da dgua subterrinea. E determinado com base em interpretacio estatistica de analises
fisico-quimicas de amostras de diversos tipos de solos e amostras de dguas subterraneas de
diversos aqiiiferos do Estado de Sdo Paulo. Deve ser utilizado como referéncia nas agdes de
prevencao da polui¢do do solo e das dguas subterraneas e de controle de dreas contaminadas.

- Valor de Prevenciio (VP) - E a concentracio de determinada substincia, acima da
qual podem ocorrer alteracdes prejudiciais a qualidade do solo e da 4gua subterranea. Este
valor indica a qualidade de um solo capaz de sustentar as suas fungdes primadrias, protegendo-
se os receptores ecologicos e a qualidade das dguas subterraneas. Foi determinado para o solo
com base em ensaios com receptores ecoldgicos. Deve ser utilizada para disciplinar a
introducdo de substincias no solo e, quando ultrapassado, a continuidade da atividade serd
submetida a nova avaliacdo, devendo os responsdveis legais pela introdugcdo das cargas
poluentes procederem ao monitoramento dos impactos decorrentes.

- Valor de Intervencio (VI) - E a concentracdo de determinada substincia no solo ou
na 4gua subterranea acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saide
humana considerando um cendrio de exposicdo genérico. Para o solo, foi calculado
utilizando-se procedimento de avaliacdo de risco a saide humana para cenérios de exposi¢ao
Agricola-Area de Protecio Maxima — APMax, Residencial e Industrial. A 4rea serd
classificada como Area Contaminada sob Investigacdo quando constatada a presenca de
contaminantes no solo ou na 4dgua subterrinea em concentracdes acima dos Valores de
Intervencao, indicando a necessidade de acdes para resguardar os receptores de risco.

Vale ressaltar que o CONAMA (2009) adotou os valores de prevengdo e intervencao
apresentados pela CETESB (2005), modificando o termo intervengdo por investigagdo € em
relac@o aos valores de referéncia de qualidade terdo que ser apresentados por estados, devido
a diversidade no material de origem e a grande variedade dos solos brasileiros.

Na Tabela 1, sdo apresentados os valores orientadores de algumas substancias, em
funcdo da referéncia de qualidade, prevencgao e investigacdo, para os solos.



Tabela 1. Valores orientadores (em mg kg) para solos segundo a CETESB (2005) e

CONAMA (2009). ,
~ . Referéncia de -2 Investigacdo
Substancia Qualidade ' Prevencio Agricola’ Residencial Industrial

Antimdnio <0,5 2 5 10 25
Arsénio, 3,5 15 35 55 150
Bério 75 150 300 500 750
Céadmio <0,5 1,3 3 8 20
Chumbo 17 72 180 300 900
Cobalto 13 25 35 65 90
Cobre 35 60 200 400 600
Cromo 40 75 150 300 400
Merctirio 0,05 0,5 12 36 70
Molibdénio <4 30 50 100 120
Niquel 13 30 70 100 130
Prata 0,25 2 25 50 100
Zinco 60 300 450 1000 2000

' CETESB (2005); * CONAMA (2009)
*Area de prote¢io méxima.

2.4 Condicoes e Padroes de Descarte de Efluentes

A Resolucaio CONAMA n° 357, de 17 de margo de 2005, dispde sobre a classificacao
e diretrizes ambientais para o enquadramento dos corpos de dguas superficiais, bem como
estabelece as condic¢des e padrdes para lancamento de efluentes.

Segundo o Art.34 os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser
lancados, direta ou indiretamente, nos corpos de dgua, apds o devido tratamento e desde que
obedecam as condi¢des, padrdes e exigéncias dispostos nesta Resolu¢do e em outras normas
aplicaveis.

No § 4° sdo apresentadas as condi¢cdes de langcamento de efluentes:

I-pHentre 5a9;

IT - temperatura: inferior a 40°C, sendo que a variacdo de temperatura do corpo
receptor nao devera exceder a 3°C na zona de mistura;

IIT - materiais sedimentdveis: até 1 mL/L em teste de 1 hora em cone Imhoff. Para o
lancamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulagdo seja praticamente nula, os
materiais sedimentaveis deverio estar virtualmente ausentes;

IV - regime de langcamento com vazdo maxima de até 1,5 vezes a vazdo média do
periodo de atividade didria do agente poluidor, exceto nos casos permitidos pela autoridade
competente;

V - 6leos e graxas:

6leos minerais: até 20mg/L;

Oleos vegetais e gorduras animais: até 50mg/L; e

VI - auséncia de materiais flutuantes.

No § 5° sdo estabelecidos os padrdes de langcamento de efluentes, que sdo apresentados
na Tabela 2.



Tabela 2. Padrdes para lancamento de efluentes segundo CONAMA (2005).

Parametros Valor Maximo (mg L
Arsénio total 0,5
Bario total 5,0
Cadmio total 0,2
Chumbo total 0,5
Cobre total 1,0
Ferro dissolvido 15,0
Manganés dissolvido 1,0
Mercurio total 0,01
Niquel total 2,0
Sulfeto total 1,0

Zinco total 5,0




3 MATERIAL E METODOS

O estudo da dinamica do bério foi realizado através de dois experimentos, conduzidos
em paralelo, sendo um em colunas de lixiviacao e o outro em vasos.

3.1 Caracterizacao das Fontes de Baritina

Devido as poucas informacgdes sobre o bario e as impurezas contidas na baritina, foi
necessario caracterizar diferentes fontes de baritina. O que foi feito de acordo com sua
periculosidade segundo NBR 10004 para residuos sdlidos, e através destas caracteristicas
selecionar uma fonte para ser utilizada no estudo da dinamica do bario em solos e plantas, e
possiveis interagdes com uma série de outros elementos que possam estar presentes.

Os materiais foram fornecidos pela Petrobrds Unidade de Negocios de Exploracdo e
Producdo do Rio de Janeiro — UN-RIO. Trés fontes foram utilizadas: Baritina 1 (B1), Baritina
2 (B2) e Baritina 3 (B3). Foram determinados os teores pseudototais de bdrio, arsénio,
cadmio, mercurio, ferro e manganés (ISO 11466, 1995) e o pH (H,O) em todas as amostras
(Tabela 3). Os valores de pH, foram determinados na propor¢do de 1:2,5, segundo o método
proposto pela Embrapa, (1997).

Tabela 3. Valores de pH e teores “pseudototais” de metais pesados nas diferentes fontes
de baritina.

Parametros Unidades B1 B2 B3
Bario (%) 39,78 36,97 58,04
Arsénio (mg. kg™ 1,943 4,391 5,016
Cadmio (mg. kg™ N.D. 0,063 0,065
Mercurio (mg. kg'l) 0,509 0,424 0,346
Ferro (mg. kg™ 1914741 20783,83 16571,93
Manganés (mg. kg'l) 876,37 34,84 59,54
Zinco (mg. kg 29 14 13
pH (H,0) 1:2,5 12,15 10,18 11,55

Na Tabela 3, os teores de bério sdo apresentados em % de bério, apresentando valores
médios em torno de 45%, sendo o valor maximo 58,04% para a Baritina 3 e o minimo de
36,97% para a Baritina 2. O teor de bério na Baritina 3, estd proximo ao teor encontrado em
BaSO, P.A que € de 58,8%, evidenciando assim a maior pureza da Baritina 3 em relacdo as
outras analisadas nesse estudo. Para o elemento arsénio, o teor médio foi de 3,44 mg kg™,
sendo que o valor méximo, 5,02 mg kg "' obtido na Baritina 3 representa mais que o dobro do
valor minimo observado, 1,94mg kg'1 da Baritina 1.

Os teores de cddmio ndo apresentaram grande variacdo entre as fontes, com o valor
médximo de 0,065 mg kg na Baritina 3. Ansari et al. (2001), analisando dez diferentes fontes
de baritina obtiveram para cddmio valores variando de 0,002 mgkg' a 23,60 mgkg”,
caracterizando grande variabilidade entre as fontes de baritina. Para o mercurio, o valor
maximo de 0,509 mg kg™ ocorreu na Baritina 1 e o minimo de 0,346 mg kg' na Baritina 3.

Em relacio ao teor de ferro o maior valor obtido foi de 20783mg kg na Baritina 2.
Entretanto, para os teores de manganés e zinco a Baritina 1 apresentou os maiores valores dos
elementos em questdo, que foram respectivamente, 876,37 mg kg'1 e 24 mg kg'l. Através



desses resultados, observa-se que além do bdrio, os elementos ferro, manganés e zinco sao os
elementos de maior expressividade nas diferentes fontes, merecendo, assim, maior atengao.

As diferentes amostras de baritina apresentaram pH alcalino, sendo o valor médio
11,45. Segundo Martinez e Motto (2000), o pH € um dos fatores que tem um grande efeito
sobre a solubilidade ou reten¢do dos metais pesados nos solos, com grande retencdo e baixa
solubilidade de cétions metalicos ocorrendo em altos valores de pH do solo. Na maioria dos
casos, a manipulacao do pH é considerada o método mais efetivo e rdpido para o controle da
biodisponibilidade de metais pesados nos solos contaminados (MESQUITA, 2002).

As baritinas também foram caracterizadas de acordo com a legislacio ambiental,
submetendo-as ao teste de lixiviacdo e ao de solubilizacdo conforme, respectivamente, as
normas NBR 10005 e NBR 10006 (ABNT, 2004). As concentragdes dos extratos obtidos
foram comparadas as tabelas constantes nos anexos “F” e “G” da NBR 10004, que fornecem
limites méaximos permitidos nos extratos de lixiviagdo e solubilizagdo, respectivamente
(Tabela 4 e Tabela 5).

Tabela 4. Resultados dos ensaios analiticos de lixiviagdo das baritinas.

Parimetros L.Q B1 B2 . B3 VMP
mg L
Arsénio 0,005 0,045 N.D. 0,007 1
Bario 0,01 0,549 9,983 2,68 70
Cadmio 0,001 N.D. N.D. N.D. 0,5
Chumbo 0,01 0,053 0,038 N.D. 1
Fluoreto 0,05 3,76 N.D. 1,07 150
Mercurio 0,001 N.D. N.D. N.D. 0,1
Prata 0,01 N.D. N.D. N.D. 5
Selénio 0,005 N.D. N.D. N.D. 1

B1- baritina 1; B2- baritina 2; B3- baritina3

L.Q - Limite de Quantificacdo do Método

VMP - Valor mdximo permitido, segundo ABNT/NBR 10004:2004 Anexo “F”.
N.D - Nao detectado

Os resultados da caracterizacdo das diferentes fontes de baritina (Tabela 4 e Tabela 5)
indicam que todos os parametros avaliados ndo ultrapassaram os valores maximos
permissiveis (VMP) pela ABNT/NBR 10004: 2004 para o ensaio de lixiviacdo (anexo “F”),
sendo assim todos os residuos foram classificados como Nao Perigoso
(Classe II).

Quando submetidos ao ensaio de solubilizacio (ABNT/NBR 10004: 2004, anexo “G”)
observou-se que todos os residuos foram classificados como Nao Inerte, porém cada amostra
teve comportamento distinto.

Na Baritinal o unico parametro que ultrapassou o valor maximo permissivel pela
ABNT/NBR 10004: 2004 foi o mercurio. Entretanto, a Baritina 2 teve os valores de arsénio,
aluminio, cianeto e fluoreto acima do VMP. J4 na Baritina 3 apenas o aluminio obteve valores
acima do limite permissivel, entretanto os elementos arsénio e bario apesar de apresentarem
valores abaixo do VMP, respectivamente, 0,516 e 0,006 mg L 1, para o ensaio de
solubilizacdo, ficaram proximos a esses limites.

De acordo com os testes de lixiviacdo e de solubilizagdo todas as baritinas foram
classificadas como residuo Na@o perigoso Nao Inerte (Classe II A). Porém, diante dos
resultados apresentados a Baritina 3 apresentou caracteristicas mais relevantes para o estudo
da dinamica do bdrio, evidenciando a importancia do monitoramento principalmente do bério
que constitui 58% da baritina.



Tabela 5. Resultados dos ensaios analiticos de solubiliza¢ao das baritinas.

L.Q B1 B2 B3 VMP
Parametros mg L
Arsénio 0,005 N.D. 0,015 0,006 0,01
Aluminio 0,01 0,04 0,288 0,391 0,2
Bario 0,01 0,134 0,428 0,516 0,7
Cadmio 0,001 N.D. N.D. N.D. 0,005
Chumbo 0,01 N.D. N.D. N.D. 0,01
Cianeto 0,025 N.D. 0,094 0,021 0,07
Cromo Total 0,01 N.D. N.D. 0,015 0,05
Fluoreto 0,05 0,109 2,048 0,129 1,5
Manganés 0,01 N.D. 0,012 N.D. 0,1
Merctirio 0,001 0,0015 N.D. N.D. 0,001
Sulfato 0,5 180,1 19,4 81,25 250
Zinco 0,01 N.D. 0,148 0,012 5

B1- baritina 1; B2- baritina 2; B3- baritina3
L.Q - Limite de Quantificagcdo do Método
VMP - Valor méximo permitido, segundo ABNT/NBR 10004:2004 Anexo “G”.

N.D- Nio detectado

3.2 Coleta e Caracterizaciao do Solo

Foi utilizado no estudo o horizonte A de um Latossolo Vermelho Amarelo (20 cm de
profundidade), coletado no municipio de Pinheiral, situado na regido do Médio Vale do
Paraiba Fluminense, no sul do Estado do Rio de Janeiro, entre as latitudes de 22° 29° 03’ e

22° 35 27 S, entre longitudes de 43° 54’ 49’ e 44° 04’ 05" W.

As caracteristicas fisicas e quimicas da amostra de terra utilizada foram determinadas,
conforme EMBRAPA (1997), por Santos (2009) e sdo apresentadas nas Tabela 6 e Tabela 7.
Também foi determinado o teor pseudototal dos elementos As, Ba, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e
Zn (Tabela 8), através de digestdo com dgua régia (ISO 11466, 1995).

Tabela 6. Atributos fisicos do solo.

Areia® Densidade'®
Proft! Silte Argila AN® GF? vTP"
AG  AF Sil/Arg® Ds  Dp
1
e gkg e w 0 Mgm™- o

0-20 149 123 132 596 343 42 0,22 1,26 2091 57

UProf= profundidade; ¥ AG= areia grossa; ” AF= areia fina; ’ AN= argila naturalmente dispersa em dgua;
“GF= grau de floculagdo; “'Sil/Arg= relacio silte/argila; “Ds= densidade do solo; ”’Dp= densidade da
particula; ®VTP= porosidade total.
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Tabela 7. Atributos quimicos, relacio Ki e teores de ferro pelo método citrato bicarbonato (Fed) e
oxalato acido de aménio (Feo) do solo.

Complexo Sortivo™

H .
Prof?’ P Vo m® P C® Fed”) Feo® Feo/Fed 510, ALO ki®
Ca®™ Mg K* Na*SBAI*H" T T
H,0KCl . pYm—
cm e e cmolc/kg ------------- % ----g/kg----

Sulfurico 1:1

0-205,34,3 3,2 2,0 0,010,034,20,2 6,69,72 54 3,9 3 16,6 12,5 3,2 0,26 18,6 189 1,67

(1) Prof= profundidade; (2) SB= soma de bases trocdveis; T= CTC a pH 7,0; (3) V= indice por saturacdo de bases;

(4) m= indice de saturagdo por aluminio; (5) P= fésforo assimildvel, mg kg’l; (6) C= carbono orgéanico total, g kg’l; @)
Ferro extraido com ditionito-citrato-bicarbonato; (8) Ferro extraido com solucdo de oxalato de amdnio;

(9) ki=(Si0y/Al,03)* 1,7.

Fonte: Santos (2009).

Tabela 8. Concentracdes pseudototais de metais no solo.

Elementos (mg kg'l)
As Ba Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn

N.D 223 N.D 59 64523 1159 41 1,3 68

*Médias referente a 8 repeticdes. ND= Nio detectado

3.3 Area Experimental

Os experimentos foram realizados no Departamento de Solos da Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ), no municipio de Seropédica RJ. (22045’ de latitude sul e
43°41° de longitude oeste e altitude de 33 m), e conduzidos em casa de vegetacdo climatizada.

3.4 Doses de Bario e Umidade do Solo

Foram testadas doses de bdrio segundo os valores orientados pela CETESB (2005) e
CONAMA (2009), como fonte de bario sera utilizada a baritina (58,04 % Ba). Os teores
aplicados ao solo foram:

- Testemunha - Sem aplica¢do de bdario, sendo os teores naturais apresentados pelos
solos coletados;

- Dose 100 mg kg™ - Valor intermedidrio entre os teores de Referéncia de Qualidade e
o Valor de Prevencao;

- Dose 300 mg kg’ - Valor de Investigacio;

- Dose 3000 mg kg™ - Dez vezes o Valor de Investigacio.

O solo foi mantido em duas condi¢cdes de umidades: 70% da capacidade de campo e
saturacao, estabelecida e mantendo-se uma lamina de dgua (5 cm) na superficie do solo.

3.5 Preparo das Colunas de Solo

As unidades experimentais utilizadas foram colunas de solo, construidas utilizando
tubos de PVC, com 100 mm de didmetro interno e 60 cm de altura. Na parte inferior de cada
tubo foi encaixado um funil (Figura 1). As extremidades inferiores e superiores do funil foram
revestidas por uma tela de nylon, para evitar perda de solo ou turvamento das amostras do
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material a ser coletado nos ensaios de lixiviagdo. O funil foi preenchido com brita N°01,
descontaminada com o objetivo de facilitar a drenagem. Os tubos e funis foram vedados com
silicone. Apds a secagem, foi colocado silver tape para maior fixacio da estrutura.

A brita foi lavada em &4gua corrente e permaneceu em repouso por 24 h em uma
solugdo de 4cido nitrico a 5%, para sua descontaminagdo. Ao final dessa etapa, a brita foi
enxaguada com dgua deionizada por trés vezes e colocada para secar, antes de ser utilizada
nas colunas de solo.

ApO6s a preparagdo das colunas, estas foram preenchidas com terra fina seca ao ar
(TFSA), devidamente homogeneizada, e submetida a leve compactacdo quilo a quilo, para
evitar diferenca na acomodacdo do substrato. Em seguida, foram fixadas verticalmente em
estrutura apropriada para realiza¢do do ensaio, para facilitar a coleta dos lixiviados.

Figura 1. Colunas de solo, em PVC, utilizadas no ensaio de lixiviagdo.

3.6 Instalacio dos Experimentos

A instalacdo dos experimentos, vasos e colunas, seguiu o delineamento experimental
inteiramente casualizado, em esquema fatorial (4 x 2) com 4 repeti¢des, ou seja, composto por
testemunha e trés doses de bario (100, 300 e 3000 mg kg'l), dois teores de umidade (70% CC
e Saturacdo), totalizando 32 unidades experimentais.

Ambos os experimentos receberam o volume de 4 dm® de solo, que foi seco ao ar e
peneirado em tamis de malha de 4,0 mm. As unidades que receberam as doses de baritina,
foram misturadas manualmente com o solo em sacos plésticos e depois colocadas nas colunas
e nos vasos. Apds, foi aplicado volume de 4gua em quantidades de forma a atingir os teores
de umidade propostos no trabalho (Figura 2A). Todas as unidades experimentais foram
cobertas com papel aluminio, para evitar a perda de 4gua por evaporagao.

3.7 Conducao dos Experimentos

3.7.1 Colunas de lixiviacao

Duas horas apds a incubacdo dos tratamentos, foram determinados os valores de pH e
Eh. Esta determinacao foi realizada semanalmente, até a estabilizacdo do potencial redox a
valores, em torno de -150 a -200 mV, necessdrios para que ocorra a reducido do sulfato a
sulfeto, em solo saturado (Figura 2B). Apds atingir os valores de potencial redox desejado foi
permitida a drenagem e iniciada a lixiviagao.
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Figura 2. Fotos do preparo das colunas de solo (A) e determinacdo de pH e potencial redox

(B).

O ensaio de lixiviagdo consistiu em aplicar lamina de 200 mm de dgua destilada e
deionizada, correspondente a maior precipitacdo pluviométrica dos ultimos 40 anos no
municipio de Seropédica, RJ. Para o tubo de PVC de 100 mm de didmetro o volume de dgua
aplicado para atingir 200 mm de carga hidrdulica foi de 1,6 dm’coluna™. O extrato foi
dividido em volumes de 200 mL, que correspondeu a 1/8 do volume de poro da coluna de
solo.

Para a condi¢do de saturacdo, com presenca de 1amina, foi adicionada dgua deionizada
e coletado, simultaneamente, na saida do funil o volume de 200 ml em garrafas plasticas. Para
os solos que estavam a 70% da capacidade de campo, foi adicionada dgua até a saturacao e s6
apos foi colocado o volume de dgua correspondente a maior chuva. Para cada coluna foram
recolhidas oito garrafas plasticas contendo 200 ml do extrato lixiviado (Figura 3).

Ap6s a coleta, os extratos passaram por um processo de filtracdo lenta, que tem como
finalidade eliminar possiveis particulas de solo que se encontrava em suspensao.
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Figura 3. Coleta dos extratos, no ensaio de lixiviacdo, em garrafas pldsticas.

3.7.2 Ensaio em vasos

A condugdo do ensaio em vasos foi realizada da mesma forma que o ensaio em
colunas, Entretanto, ao atingir valores de potencial redox desejado (-150 a -200 mV) no solo
saturado, foi realizado o cultivo do arroz, por meio de mudas. Estas foram produzidas a partir
de germinacdo em vasos, em fitotron do Departamento de Solos da UFRRIJ (Figura 4). As
mudas apds serem retiradas do fitotron, permaneceram trés dias em casa de vegetacdo para
serem aclimatadas, dessa forma reduzindo estresse.

Figura 4. Estruturas utilizadas, para producdo de mudas de arroz, pelo laboratério de
nutricdo de plantas da UFRRJ.

O transplantio das mudas foi realizado 15 dias apds a germinagdo, em junho de 2010,
onde estas foram selecionadas pelo tamanho e vigor. Em cada vaso, foram colocadas seis
mudas e apds aproximadamente 20 dias foi realizado o desbaste, onde permaneceram apenas
duas plantas por vaso (Figura 5).
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Figura 5. Vasos, antes com seis plantas, e apds o desbaste com apenas duas plantas por
unidade experimental.

Diariamente, foram monitorados os teores de umidades em cada unidade experimental,
a fim de se manter esses valores durante toda conducao do experimento.

Foram realizadas duas adubagdes, via solu¢do nutritiva, sendo a primeira realizada 30
dias apés o plantio, onde foram aplicadas doses equivalentes a 80 kg ha'N, 40 kg ha'P,0s e
40 kg ha'K,O respectivamente de cada nutriente. A segunda foi realizada 40 dias apés a
primeira adubagdo, porém sé foram aplicados N e K,O, na dose equivalente a 40 kg ha™.
Estas concentracdes foram baseadas nos resultados da analise quimica de terra, apresentada na
Tabela 7 e nas doses recomendadas para a cultura de arroz.

As plantas Oryza sativa cultivar Bico Ganga foram coletadas com aproximadamente
140 dias, correspondente ao ciclo vegetativo da cultivar. Apds a coleta, as plantas foram
separadas em raiz, parte aérea e graos (Figura 6).

Figura 6. Fotos da seqiiéncia da coleta. Separacdo das paniculas, parte aérea e raiz.
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Com a finalidade de retirar o excesso de solo das raizes foi realizada uma primeira
lavagem em dgua comum e, posteriormente, em dgua deionizada. As partes das plantas foram
secas em estufa de circulagdo for¢ada de ar a 60°C até atingirem peso constante e moidas em
moinho tipo Willey com malha de 2 mm.

3.8 Analises Laboratoriais
3.8.1 Fracionamento geoquimico do solo

Foi realizado o fracionamento geoquimico para o elemento bario, ferro e manganés,
antes e ap0s a coleta do lixiviado. O método utilizado para a extracdo seqiiencial dos metais
foi o BCR (Community Bureau of Reference) desenvolvido por Ure et al. (1993) e utilizado
por Sahuquillo et al. (1999) e Guedes (2009).

As fracdes geoquimicas sdo definidas como: solivel em acido [F1], ligados a 6xidos
de ferro e manganés [F2], ligadas a matéria organica [F3] e fracdo residual [F4]. A marcha
analitica se baseia em etapas, usando solu¢cdes de menor energia para solu¢des de maior
energia (GUEDES, 2009). Neste processo sdo utilizadas as solugdes: dcido acético 0,11
mol L (solugdo A), cloridrato de hidroxilamina 0,1 mol L'a pH 2,0 (solugao B), peréxido de
hidrogénio 8,8 mol L'a pH 2,0 — 3,0 (solugdo C) e acetato de amodnio 1 mol L'a pH 2,0
(solucdo D) e digestao com dgua régia (ISO 11466, 1995).

Extracdo da fracdo acido solivel (F1) - foram adicionados 40 mL da solucdao “A”
sobre 1g de solo em tubo de centrifuga, tipo Falcon, e colocados em agitador de mesa
horizontal por 20 horas a temperatura ambiente. Apds a agitacdo, as amostras foram
centrifugadas por 15 minutos a 3000 RPM, sendo a fase liquida retirada e a s6lida mantida no
tubo e lavado com &dgua deionizada. O procedimento de limpeza consistiu em adicionar um
volume de 10 mL de dgua deionizada aos tubos, agitados por 15 minutos e novamente
centrifugados. A suspensdo resultante foi adicionada a fase liquida, obtida anteriormente, e
completado a volume de 50 mL.

Extracao da fracao ligada a 6xidos (F2) — 40 ml da solug¢do “B” foram adicionados
ao sOlido lavado na 1° etapa e agitado por 20 horas. Apds a agitacdo as amostras foram
centrifugadas por 15 minutos a 3000 RPM separando as fases solida e liquida. O
procedimento de limpeza da matriz retida no tubo falcon foi realizado conforme o
procedimento da primeira etapa e completados o volume até 50 mL.

Extracdo da fracdo Associada a matéria organica (F3) — adicionou-se 10 mL da
solucdo “C” ao s6lido lavado na 2° etapa permanecendo por 1 hora em temperatura ambiente
com ocasional agitacdo manual. Em seguida, foram adicionados aos tubos mais 10 ml da
solucdo “C”, permanecendo as mesmas em banho-maria a 85°C até a reducdo do volume a
2-3 mL. Apés atingir esse volume, adicionou-se 50 mL da solu¢do “D”, dando sequéncia a
marcha analitica, colocando as amostras em agitacao por 20 horas em temperatura ambiente.
Apos o periodo de agitacdo as amostras foram centrifugadas por 15 minutos a 3000 RPM e
coletado a fase liquida e completado o volume a 50 mL.

Determinacao do pseudototal (agua régia) - Determinada de acordo com a ISO
11466 (1995). Consiste em pesar 1 g de amostra de solo em tubo de ensaio tipo Pyrex, onde
se adicionou 10 cm’ de dgua régia (dcido nitrico e 4cido cloridrico, na proporcdo de 1:3) e
foram mantidos a temperatura ambiente durante 16 horas. Posteriormente, o tubo foi colocado
em bloco digestor a 130 °C durante 2 horas sob condi¢des de refluxo. A suspensdo obtida foi
entdo diluida a 50 cm® com 0,5 mol L' de 4cido nitrico, filtrada e armazenado em frascos de
polietileno a 4 °C.
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Fracao residual (F4) = Pseudototal — (F1+F2+F3)
Apés a obtengdo dos extratos foram determinadas as concentracdes de bario, ferro,

manganés e zinco por Espectrometria de Emissdo com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-OES), marca Perkin Elmer, modelo OPTIMA 3000.

3.8.2 Ensaio de lixiviacao

Os extratos coletados no teste de colunas foram analisados quanto aos teores de bdrio,
ferro e manganés, onde foram comparados a valores orientadores para descarte de efluentes
(CONAMA, 2005). Os teores dos elementos também foram determinados em Espectrometro
de Emissao por Plasma (ICP-OES), marca Perkin Elmer, modelo OPTIMA 3000.

Ap6s a quantificacdo das concentracdes dos elementos em estudo, foi calculado o total
removido e o percentual em relagdo as quantidades presentes em cada tratamento.

3.8.3 Ensaio com plantas

O desenvolvimento das plantas foi avaliado quanto a altura, teor de matéria seca,
nimero de perfilhos, paniculas e graos (cheios e vazios), apds a coleta, foram determinados os
teores de bdrio, ferro, manganés e zinco nas raizes, parte aérea e grdos, apds digestdao
nitroperclérica 6:1, conforme Tedesco et al.,, (1995). Também foi realizada a digestdo
sulftrica, para a determinacdo dos macronutrientes na parte aérea e nas raizes (TEDESCO,
1995).

Com base nas concentracdoes e producdo de matéria seca, foram calculadas as
quantidades acumuladas dos elementos nas raizes, parte aérea e graos.

3.8.4 Determinacao da curva de crescimento das mudas

A determinacdo do crescimento das mudas foi realizada para avaliar o efeito dos
tratamentos no crescimento natural das plantas. O parametro avaliado foi a altura das plantas,
onde para a medicdo utilizou-se uma trena. A medicdo da altura das plantas foi realizada,
semanalmente, até a coleta das plantas.

Para o ajuste das equacdes de crescimento optou-se pelo método da regressao linear,
que estima os parametros através de processos de minimos quadrados.

3.9 Analise Estatistica

Foram efetuadas andlises estatisticas para verificar a normalidade (Teste de Lilliefors),
a homogeneidade das variancias (Teste de Bartlett), andlise de varidncia, comparag¢do dos
dados utilizando teste de médias Tukey ao nivel de 5% de probabilidade e andlise de
regressao.  Quando necessdrio os dados originais foram transformados, aplicando-se
logaritmo natural. Todas as anélises estatisticas foram feitas por meio do Programa Estatistico
SAEG Versao 5.0 (Fundacdo Arthur Bernardes na UFV, Vigosa-MG).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Valores de pH e Eh

A varia¢do do potencial redox no Latossolo, nos diferentes teores de umidade, e a
relacdo entre o potencial redox (Eh) e o pH em funcdo do periodo de alagamento é mostrada
na Figura 7.

Variacdo do Eh A Eh X pH B
- 500 8,00
™ 400 7,00
300 300 6,00
i 200 E 200 5,00
S 100 : 100 4,00
2 0 R 3,00
-100 -100 - 2,00
20 200 1,00
h o123 4 s s 19 T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 910
Semanas de Alagamento Semanas de Alagamento
70%CC =& Saturado =+=Eh pH

Figura 7. Variacao do potencial redox (Eh) para os dois teores de umidade (A) e relagdo Eh
- pH em funcao do tempo apds o alagamento (B).

Quando se analisa a Figura 7A, observa-se que o Latossolo apresentou valores de Eh
oscilando em torno de +400 mV para a condi¢do de 70% da capacidade de campo, estes
valores estdo dentro da faixa considerada para solo oxidado. Segundo Camargo et al. (2001)
valores altos positivos de Eh estdo associados a presenca de oxigé€nio e outras espécies
oxidadas, enquanto valores baixos ou negativos de Eh estdo associados a espécies reduzidas.

Para o solo saturado, logo na primeira semana de alagamento ocorreu queda brusca e,
a partir da décima semana, estabilizacio dos valores de Eh na faixa desejada
(-200 mV). Solos que apresentam esses valores sdo considerados como muito reduzidos e sob
essas condi¢des podera ocorrer a reducao de sulfato a sulfeto pelas bactérias (BRS) presentes
nesse ambiente de extrema reducdo. Visto que, a reacao intermediada por sistemas bioldgicos,
o oxigénio € o principal receptor de elétron, mas na sua auséncia outros constituintes podem
funcionar como receptores, reduzindo-se (CAMARGO et al., 2001). Essa condicao altera o
equilibrio dos elementos e dos compostos do solo, resultando em importantes alteracdes
quimicas, fisicas, biologicas e mineraldgicas, sendo a mudanca mais significativa o
decréscimo no potencial redox (LIMA et al., 2005).

Para avaliacdo das atividades de prétons e de elétrons com o decorrer das semanas de
alagamento, construiu-se um diagrama de Eh-pH (SPARKS, 1995). Esse diagrama é mostrado
na Figura 7B. Observa-se que antes do alagamento o solo apresentava valores de Eh de +450
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mV e valores de pH préximo a 5,0, com o decorrer das semanas de alagamento o Eh foi
diminuindo até estabilizar em valores proximos a -200 mV, enquanto que o pH aumentou até
estabilizar préximo a neutralidade. Solos com valores de Eh baixo geralmente apresentam
valores de pH mais elevado, enquanto que altos valores de Eh proporcionam baixos valores de
pH. O pH do solo aumenta porque os elétrons excedentes da respiracdo dos organismos siao
descarregados em compostos que se reduzem, os quais reagem com o H" do meio, diminuindo
sua concentragcdo (CAMARGO et al., 1999; CAMARGO et al., 2001).

Apesar de apresentarem valores de potencial redox nos quais ja ocorre a redugdo do
sulfato a sulfeto, optou-se por comecar a lixiviagdo e o plantio das mudas, apenas um més
apos esses valores serem atingidos. Essa opcao € devido ao tempo necessério para que essas
reacOes ocorram e com isso possivel liberacao do bario em solugao.

4.2 Fracionamento Geoquimico do substrato

Os valores da distribuicao do bario nas diferentes fracdes geoquimicas, obtida pelo
método BCR, sdo apresentadas na Tabela 9. Observa-se que para fracdo acido soldvel (F1),
fracdo ligada a 6xidos (F2) e fracdo ligada a matéria organica (F3) ha aumento significativo
em funcdo das doses para ambos os teores de umidade. Na fragdo residual (F4), em ambos os
teores de umidade, a testemunha e a dose de 100 mg kg' ndo apresentaram diferenca
estatistica a 5% de probabilidade pelo teste de Tukey, porém houve diferenca dessas médias
com as médias da dose de 300 mg kg e 3000 mg kg™

Na fragdo 4cido soldvel (F1) a testemunha apresentou teores de bario de 17,6 mg kg™
e na maior dose (3000 mg kg") teores de 205,5 mg kg™ no solo em condicdo de 70% da
capacidade de campo. No solo saturado os teores de bdrio foram de 28,5 mg kg para a
testemunha e 274,3 mg kg™ para a maior dose.

Na fracdo ligada a 6xidos (F2) no solo oxidado a testemunha apresentou teores de
bério de 11,7 mg kg™ e na maior dose 142,6 mg kg™, enquanto que no solo saturado os teores
de béario para testemunha e dose de 3000 mg kg'1 foram de 7,4 e 187,6 mg kg’
respectivamente.

A fracdo ligada a matéria organica (F3) a testemunha apresentou valores de bério de
4,2 mgkg " enquanto que a maior dose o valor foi de 175,3 mgkg ™ no solo a 70% da
capacidade de campo. Para as condi¢des de saturagcdo a testemunha apresentou teores de bario
de 3,6 mg kg ' e na maior dose valor de 140,1 mg kg ™.

Para a fracdo residual (F4) o solo a 70% da capacidade de campo, a testemunha
apresentou teores de 189,5 mg kg 1 e 2699,6 mg kg na dose de 3000 mg kg'l. No solo
saturado a testemunha apresentou valores de 183,5 mgkg " enquanto que a maior dose o
valor de bério foi de 2599,6 mg kg !

Em todas as doses observa-se que os maiores teores de bario encontram-se na fracao
residual quando comparado com as demais fragdes. Esses resultados demonstram a baixa
solubilidade da baritina, visto que esta fracdo € a de maior estabilidade. Estudos realizados
por Nogueirol (2008) e Smeda & Zyrnicki (2002), também identificaram maiores teores de
bario na fragdo residual.

Avaliando o fracionamento geoquimico do bario em funcdo dos teores de umidade
(Tabela 9) observa-se que na fracdo 4cido soldvel (F1) apenas na dose de 3000 mg kg™
ocorreu aumento significativo (P < 0,05) dos teores de bdrio na condi¢cdo de reducio extrema.
Para a fracdo ligada a 6xidos (F2) esse aumento significativo ocorreu nas doses de 300 e 3000
mg kg™ Em todas as doses a condigio de saturacdo nio modificou o comportamento do bério
na fracdo ligado a matéria organica (F3), provavelmente, isso ocorreu devido a baixa
afinidade do bdrio pelos sitios de ligacdo dos compostos organicos (WHO, 2001). Entretanto,
na fracdo residual (F4) as doses 300 e 3000 mg kg apresentaram uma reducio dos teores de
bario na condicao de saturacao.
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Tabela 9. Distribuicio do béario nas diferentes fragdes geoquimicas, em funcdo da
testemunha, doses e teor de umidade (mg kg™).

F1

F2

F3

F4

Umidade Testemunha 100 300 r 3000 CV (%)
mg kg

70% C.C  17,6Da 669 Ca 103Ba  205,5 Ab

Saturado 28,5 Da 858Ca  144,7Ba 2743 Aa 17,03
70% C.C  11,7Da  257Ca  59,7Bb  142,6 Ab

Saturado 7,4 Da 373Ca  1124Ba 187,6 Aa 1274
70% C.C  42Da 11,5Ca 289Ba 1753 Aa

Saturado 3,6 Da 15,2 Ca 39 Ba 140,1 Aa 174
70% C.C  189,5Ca 2189Ca 2974Ba 2699,6 Aa 408

Saturado 183,5Ca

184,8 Ca

224,1 Bb  2599,6 Ab

F1- Fracdo 4cido soldvel; F2- Fracdo ligada a 6xido de ferro e manganés; F3- Fracdo ligada a matéria
organica e a sulfetos;F4- Residual.
Letras seguidas de mesma letra (maitdsculas na linha e mintsculas na coluna) ndo diferem
significativamente pelo teste de Tukey a 5%.

Esses resultados corroboram com a hipétese de que em condi¢des de extrema reducao
(-200 mV), podera ocorrer a solubilizacdo e liberagdo do bario no solo, ou seja, as condi¢des de
redu¢do promovem um aumento desse elemento na fracdo de maior labilidade (F1), essa
fracdo possibilita maior disponibilidade dos metais em solo, maior fitodisponibilidade, sendo
formada por fons livres em solucdo, complexos soliveis e metais ligados eletrostaticamente aos
sitios de troca i0nica existente nas superficies dos coldides do solo (passiveis de serem trocados)
e os precipitados com carbonatos (MARfN et al.,1997; FILGUEIRAS et al., 2004).

Na Figura 8 sdo demonstrados os teores de bario na fracdo acido soluvel nas diferentes
doses em funcdo da coleta de solo (antes e apds a lixiviacdo), tanto para o solo oxidado
quanto para o solo saturado.
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350 ~
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100

50

Ba(mg kg'!)

70% CC

® Antes da Lixiviacdo
OApds a Lixiviacdo
. A
: Aa
] A A
|,
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Testemunha 100 300 3000
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Ba(mg kg'!)
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350 1
300 +
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Saturado
W Antes da Lixiviagdo A
OApds a Lixiviagdo B
A A
A A
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Testemunha 100
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Figura 8. Teores de bario na fragao acido solivel em funcdo da coleta de solo (antes e apds a

lixiviagdo) em solo oxidado e saturado.
*Letras seguidas de mesma letra ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey a 5%.
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Na condi¢do de oxidacdo, em todas as doses, observa-se que ndao houve diferenca
significativa quando comparado o solo antes e apds a lixiviagdo, evidenciando a baixa
liberacao do bério sob esta condicao. Porém, para o solo saturado a maior dose promoveu uma
reducgdo significativa nos teores de bario no solo apds a lixiviacdo. Estes resultados indicam
que o bdrio removido, possivelmente, € proveniente da fracdo acido soldvel. Visto que, a
condicdo de reducdo associada a altos teores de bario no solo resultou em concentragdes mais
elevadas de bério na fracdo de maior labilidade, como observado no fracionamento
geoquimico, possibilitando maior remog¢ao do elemento e com isso, potencializando o risco de
contaminac¢do das dguas subterraneas.

De acordo com os resultados da caracterizacdo do solo (Tabela 8) e composicdo da
baritina (Tabela 3), observaram-se além do badrio, teores considerdveis de ferro e manganés.
Estes por sua vez, sdo influenciados pelas condi¢des de reducdo, visto que antes de ocorrer a
reducdo do sulfato a sulfeto, ocorre a reducdo dos 6xidos de manganés e de ferro (LIESACK
et al., 2000). Diante disso, foi realizado o fracionamento geoquimico para tais elementos.

A Tabela 10 apresenta a distribui¢do do ferro nas diferentes fragdes geoquimicas dos
tratamentos em estudo. Observa-se que para fracdo solivel (F1), ndo houve diferenca
significativa em fun¢do das doses no solo a 70% da capacidade de campo, entretanto no solo
saturado as doses de 300 e 3000 mg kg apresentaram um aumento significativo de ferro em
relacdo a dose de 100 mg kg™ e a testemunha. As demais fracdes (F2, F3 e F4), em ambos os
teores de umidade, ndo apresentaram diferenca significativa em funcao das doses.

Tabela 10. Distribuicdo do ferro nas diferentes fragdes geoquimicas obtidas através de
extracdo seqiiencial, em fun¢do das doses e teor de umidade (mg kg'l).

100 300 3000
Umidade Testemunha 4 CV (%)
—  mgkg ————
70% C.C 2,9 Ab 3,8 Ab 4,5 Ab 4,6 Ab
Fl1 17,8

Saturado 68,6 Ba 65,4 Ba 233,5 Aa 246,3 Aa
70% C.C 245 Ab 252 Ab 364 Ab 240 Ab

F2 14,69
Saturado 1099 Aa 1015 Aa 949 Aa 1049 Aa
70% C.C 60 Ab 64 Ab 73 Ab 75 Ab

F3 10,89
Saturado 96 Aa 107 Aa 122 Aa 112 Aa
70% C.C 64214 Aa 64203 Aa 64081 Aa 64203 Aa

F4 0,16

Saturado 63259 Ab 63336 Ab 63219 Ab 63116 Ab

F1- Fracdo 4cido soldvel; F2- Fracdo ligada a 6xido de ferro e manganés; F3- Fracdo ligada & matéria
orgénica e a sulfetos; F4- Residual.

Letras seguidas de mesma letra (maitdsculas na linha e mintsculas na coluna) nao diferem significativamente
pelo teste de Tukey a 5%.

A distribuicdo nas diferentes fracdes geoquimicas foi influenciada em funcdo dos
teores de umidade do solo. Para a F1, F2 e F3 houve um aumento significativo dos teores de
ferro em condigdes de reducdo extrema. Entretanto a fracao residual apresentou reducdo dos
teores de ferro em condic¢des de saturacdo (Tabela 10).

Apesar de ter ocorrido aumento nos teores de ferro na fragdo acido soluvel em
condi¢cdes alagamento, devido a reducdo do ferro por bactérias anaerdbicas, as maiores
concentracoes de ferro encontram-se na fragdo residual e na fracdo Oxidos. Esse
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comportamento € influenciado pelas caracteristicas do solo, como teor de matéria organica e
formas e grau de cristalinidade dos 6xidos de ferro.

O Latossolo apresenta teores de 6xidos de ferro mais elevados, porém possui em sua
constitui¢do, predominio de o6xidos de ferro com alto grau de cristalinidade. Estes sdo,
termodinamicamente, mais estdveis que os 6xidos mal cristalizados e, devido a isso, 0s
microrganismos responsaveis pela reducdo destes 6xidos nos solos alagados necessitariam de
uma maior energia para solubilizar tais 6xidos, justificando assim a necessidade destes
microrganismos reduzirem preferencialmente as formas de ferro mal cristalizadas (WAHID &
KAMALAN, 1992).

Analisando os dados do fracionamento geoquimico do manganés (Tabela 11) verifica-
se que na F1 ndo houve diferenca entre as doses na condi¢do de oxidacdo, entretanto, em
condi¢des de redugdo, s6 ocorreu diferenga estatistica da testemunha para as demais doses.
Sendo os menores valores encontrados na testemunha e o maior na dose de 3000 mg kg™

Tabela 11. Distribui¢do do manganés nas diferentes fracdes geoquimicas obtidas através de
extracdo seqiiencial, em fun¢do das doses e teor de umidade (mg kg'l).

100 300 3000
Umidade Testemunha 4 CV (%)
mg kg

- 70% C.C 42.9 Ab 53,9 Ab 43,8 Ab 51,8 Ab 16.45
Saturado 152,3 Ba 225,1 Aa 2074 Aa 212,3 Aa ’
70% C.C 95,6 Ba 1394 Aa 156,8 Aa 143,6 Aa

F2 24,49
Saturado 14,6 Bb 32,5 Bb 46,4 ABDb 74,7 Ab
70% C.C 9.9 Ba 15,4 Aa 14,8 Aa 15,0 Aa

F3 11,78
Saturado 7,2 Cb 13,7 Ba 13,1 Ba 17,2 Aa

- 70% C.C 357,6 Aa 297.3 Ba 290,6 Ba 295,5 Ba 677
Saturado 332,0 Aa 234,7Bb 239,2BCb 201,8Cb ’

F1- Fracdo acido solivel; F2- Fragdo ligada a 6xido de ferro e manganés; F3- Fragcdo ligada a matéria
orginica e a sulfetos; F4- Residual.

Letras seguidas de mesma letra (maitdsculas na linha e mintsculas na coluna) nao diferem significativamente
pelo teste de Tukey a 5%.

Na F2 a testemunha apresentou diferenca das demais doses em solos oxidados. No
solo saturado as médias da testemunha, dose de 100 mg kg e dose de 300 mg kg ndo
diferiram estatisticamente pelo teste de tukey a 5% de probabilidade, entretanto a maior dose
apresentou diferenca das médias da testemunha e da dose de 100 mg kg™

Ao avaliar a F3, em condi¢do de reducdo, verificou-se comportamento semelhante ao
da F2, ou seja, as doses de 100, 300 e 3000 mg kg’ apresentaram diferenca quando
comparadas a testemunha. Entretanto, no solo alagado, nao houve diferenca entre as doses de
100 e 300 mg kg™', porém a maior dose mostrou aumento significativo em relacio as demais.

A testemunha teve maiores teores de Mn na fracao residual em condi¢des de oxidagdo.
Em condig¢des de saturagdo, a maior dose apresentou aumento significativo em relagao a dose
de 100 mg kg’ e a testemunha. A dose de 100 mg kg'1 e a dose de 300 mg kg'1 apresentaram
diferenca significativa apenas quando comparadas as condi¢des naturais do solo.

O fracionamento geoquimico do manganés em funcdo dos diferentes teores de
umidade € demonstrado na Tabela 11. Observa-se que houve diferenca significativa entre as
médias dos valores de manganés em fun¢do dos teores de umidade na fracdo 4cido soldvel
(F1), sendo encontrados maiores valores nos solos sob condi¢des de saturacdo. Esse aumento
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nos solos saturados foi seguido de diminuic@o na fracdo ligada aos 6xidos (F2). Para a fracao
ligada a matéria organica (F3), a condi¢@o de reducio, sé promoveu um aumento significativo
nos valores da testemunha. Na F4 o alagamento promoveu uma reducdo nos teores de
manganés nas doses de 100, 300 e 3000 mg kg'l.

De acordo com os resultados obtidos, verifica-se que a condi¢do de extrema reducio
proporcionou diminui¢do dos teores de manganés nas fracdes mais estiveis € aumento na
fracdo de menor estabilidade. O aumento do manganés na solu¢do do solo alagado ¢é
justificado pela presenca de bactérias redutoras que promovem a reducdo dos 6Oxidos de
manganés reduzindo-os a Mn*>. A auséncia de oxigénio faz com que tais bactérias utilizem-se
de compostos oxidados como receptores de elétrons modificando os valores de pH e Eh na
solug@o do solo (PONNAMPERUMA, 1965).

4.3 Ensaio de Lixiviacao

Na Figura 9 € apresentado o teor de bario nos extratos lixiviados, para cada volume
coletado em funcao das diferentes doses, em meio oxidado e reduzido.
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Figura 9. Concentracdo de bdrio nos extratos lixiviados, nas oito coletas, em funcdo das
diferentes doses, em meio oxidado e reduzido.

Testemunha- sem aplicacio de bério; Dose 1- 100 mg kg ' ; Dose 2- 300 mg kg ™' e Dose 3- 3000 mg kg ™'

Verifica-se que a aplicacdo das doses crescentes de bario propiciou aumento das
concentracdes de bario no extrato lixiviado em ambos os teores de umidade. Na testemunha
verificaram-se os menores valores de bdrio nos extratos coletados, sendo esses 0,2 mg Lt
para o solo oxidado e 0,1 mg L para o solo reduzido. A dose de 100 mg kg também ndo
apresentou diferenca entre os pontos coletados, os valores ficaram em torno de 0,6 mg L'e
1,6 mg L™, respectivamente, para as condi¢des de oxidacdo e de reducdo. Na dose 300 mg kg
! correspondente ao solo contaminado, houve uma pequena diferenca entre os pontos
coletados, onde para as condicdes oxidadas o menor valor encontrado foi de 0,5 mgL™" no
volume 1 e 0 maior de 1,1 mg L™ nos volumes 2, 3 e 4. Para as condi¢des de redugio o menor
valor foi no volume 8 de 2,0 mg L' e 0 maior no volume 6, com valor de 2,7 mg L' J4 para a
dose que simula 10 vezes o valor de investigacdo (3000 mg kg™, também foi observado uma
pequena diferenca entre os volumes, sendo o menor valor encontrado no ponto 8 (2,0 mg L")
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e o maior nos pontos 2, 3 e 4 (2,5 mg L) para o solo oxidado. Para o solo saturado o menor
valor foi de 3,1 mg L™ no ponto 7 e o maior de 4,3 mg L™ no ponto 3.

Analisando os oito volumes coletados (Figura 9), observa-se que nao hd grande
diferenca entre os teores de bdrio lixiviados, apresentando uma tendéncia de se manter,
praticamente, constante entre o primeiro e o ultimo volume coletado. Com isso, optou-se por
fazer a média entre os pontos, a fim de se realizar a andlise de variancia e teste de médias,
para verificar se a diferenca entre os teores de bdrio € estatisticamente significativa ao nivel de
5%, em fun¢do das doses de béario e teores de umidade.

Na Tabela 12 sdo apresentadas as médias de bério correspondentes aos oito volumes
coletados, em fung¢do das diferentes doses e teores de umidades.

Tabela 12. Teores médios de bério (mg L) dos extratos lixiviados em funcdo das doses e

umidades.
100 300 3000
Umidade Testemunha . CV (%)
mgkg " ————
70% CC 0,19 Ca 0,56 BCb 0,94 Bb 2,32 Ab 2301
Saturado 0,07 Da 1,56 Ca 2,44 Ba 3,65 Aa ’

* Letras seguidas de mesma letra (maiudsculas na linha e mintisculas na coluna) ndo diferem
significativamente pelo teste de Tukey a 5%.

Os resultados (Tabela 12) indicam que em condicdes de oxidagdo a testemunha e a dose
de 100 mg kg ndo diferiram estatisticamente (P < 0,05), porém as doses 300 e 3000 mg kg
apresentaram um aumento significativo do bario lixiviado. Em condi¢des de reducdo houve
aumento significativo do bdrio lixiviado com o aumento da concentracdo de bario no solo.
Quando comparado os teores de bdrio lixiviado das maiores doses com a testemunha nas
condigdes de oxidacdo observa-se um aumento de 5 vezes na dose de 300 mg kg e de 12 vezes
na dose de 3000 mg kg™'. Para as condi¢des de saturacio verifica-se aumento de 16 vezes na dose
de 100 mg kg, 24 vezes na dose de 300 mg kg e na maior dose de 37 vezes superior aos
valores da testemunha.

A testemunha, em ambos os niveis de umidade apresentou baixos teores de bario e nao
apresentou diferenca significativa (ao nivel de 5%) entre o solo oxidado e o solo saturado
(Tabela 12). Quando comparados ao padrdo para o elemento bario para descarte de efluentes
(5 mg kg™, segundo a RESOLUCAO 357 do CONAMA (2005), observa-se que estes valores
estdo 25 vezes abaixo desse padrao.

As doses de 100, 300 e 3000 mg L' apresentaram aumento significativo dos teores de
bario no extrato lixiviado no solo saturado. Esses resultados indicam que hd um aumento na
solubilizacdo do bario sob condi¢des de redugao (Tabela 12).

Verifica-se para as condi¢des de saturacdo que na dose de 100 mg kg a concentracdo
de bério obtida no lixiviado foi de 1,6 mg L". Na dose que representa as concentragdes de um
solo contaminado com bério (dose de 300 mg kg™"), o teor de bdrio no efluente foi de 2,4 mg
L' e para a maior dose (3000 mg L") ficaram préximas a 4 mg L. Entretanto, apesar de ter
ocorrido um aumento na solubiliza¢do e maior remocdo do bario em condi¢des redutoras,
observa-se que os teores de bario ficaram abaixo do valor maximo para descarte de efluentes
(5mg L), mesmo para a maior dose que simula uma contaminacio severa.

Os teores de bario acumulado nos oito volumes coletados para a testemunha e diferentes
doses de baritina em meio oxidado e saturado sdo apresentados na Figura 10.
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Figura 10. Valores de bario (mg) removido em cada volume coletado em funcdo da
doses e condi¢des de umidade.

Testemunha sem aplicacio de bario; Dose 1- 100 mg kg '; Dose 2 - 300 mg kg ', Dose 3 - 3000 mg kg .

O teor de bario acumulado foi determinado através da concentracdo e volume de cada
ponto coletado (200 mL), sendo que cada ponto representa a massa do volume coletado
somado a massa do volume anterior. Com isso a massa do oitavo volume coletado representa
o total removido de bario nas colunas de solo para uma precipitacdo de 200 mm dia™.

A remocdo de bario ocorreu de forma diferenciada, tanto para as doses aplicadas
quanto para as umidades e o aumento foi linear e significativo (Figura 10). Verifica-se que na
testemunha, em ambas as umidades, houve uma baixa remocdo de bario nos volumes
coletados. Este comportamento € evidenciado pela baixa inclina¢do da reta neste tratamento.
Porém, para os tratamentos que receberam diferentes doses de baritina houve uma diferenca
na remocgao de bério entre os teores de umidade mesmo para as menores doses.
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Comparando os resultados obtidos na dose 100 mg kg™ com a testemunha observa-se
que houve uma maior remocao, entretanto os teores removidos foram mais elevados no solo
saturado, atingindo um total removido de 2,49 mg, enquanto que no solo oxidado foi apenas
de 0,9 mg. Para a dose de 300 mg kg™ também ocorreu maior remogio de bdrio em condi¢io
de saturagdo, sendo 1,51 mg para solo oxidado e 3,91 mg para solo saturado. Na maior dose
para o solo com teor de umidade a 70% da capacidade de campo, verifica-se que o total de
bario removido foi de 3,7 mg, enquanto que no solo saturado a remocdo foi superior,
apresentando valores de 5,8 mg, cerca de 50% mais elevado.

Com a finalidade de se obter a percentagem de bario removido em funcao do teor total
presente nas colunas, para a condi¢do mais restritiva (solo altamente reduzido e maior dose), o
total de bario foi de 12000 mg coluna™. Entretanto, foi removido apenas 5,8 mg de bario, esse
valor corresponde a 0,05% do total presente na coluna do solo.

Diante dos resultados apresentados observa-se que a condi¢do de reducdo promoveu as
maiores concentracdes de bario nos extratos coletados e maior extracdo do elemento das
colunas, entretanto estes valores foram muito baixos quando comparados ao teor total do
elemento na coluna, evidenciando a baixa solubilidade da baritina mesmo em condi¢des
redutoras, demonstrando o baixo potencial de contaminagdo das dguas subterraneas.

As concentragdes de manganés nos volumes coletados, para cada dose em funcdo do
teor de umidade e padrdo para lancamento de efluentes sdo apresentadas na Figura 11.
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Figura 11. Concentracdo de manganés nos oito volumes coletados, para a testemunha e as

trés doses, em fun¢do dos niveis de umidade e padrao para descarte de efluentes em
corpos d’dgua (CONAMA, 2005).

Testemunha- sem aplicacio de bério; Dose 1- 100 mg kg ' ; Dose 2- 300 mg kg ' e Dose 3- 3000 mg kg ™'

Ao analisar o comportamento do manganés observa-se que ndo houve grande
diferenca entre as doses, porém observa-se que a mudancga no teor de umidade do solo promoveu o
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aumento do elemento nos extratos lixiviados, sendo a maior concentragdo encontrada em solo
saturado (Figura 11). Quando comparados ao padrdo do manganés para lancamento de

efluente (1,0 mg L ), em ambas as condi¢des de umidade, a maioria dos pontos coletados
apresentou teores de manganés acima do valor maximo. Entretanto, é interessante,
compararmos se houve diferenca significativa nas concentracbes de manganés no extrato
lixiviado em funcdo dos teores de umidade. Dessa forma, realizou-se a andlise de variancia e
teste de médias, para verificar se a diferenca entre os teores de manganés € estatisticamente
significativa ao nivel de 5%, em fun¢do das doses e teores de umidade.

Na Tabela 13 s@o apresentadas as médias de manganés correspondentes aos oito volumes
coletados, em fung¢do das diferentes doses e teores de umidades.

Tabela 13. Teores médios de manganés (mg L") dos extratos lixiviados em funcdo das
doses e umidades.

Testemunha 100 300 3000
Umidade . CV (%)
mgkg” ————
70% CC 1,66 Ab 1,35 Ab 2,35 Aa 1,63 Ab 41.98
Saturado 5,09 Aa 3,27 Aa 3,38 Aa 3,21 Aa ’

* Letras seguidas de mesma letra (maitdsculas na linha e mindsculas na coluna) ndo diferem
significativamente pelo teste de Tukey a 5%.

Ao avaliarmos as concentracdes médias de manganés dos extratos lixiviados, verifica-
se que mesmo na testemunha ha diferenca significativa entre os teores de umidades do solo. O
solo saturado apresentou a maior concentracdo sendo de 5,1 mgL™. Ao adicionarmos
baritina, na dose de 100 mg kg™, verifica-se que também ocorreu diferenca significativa entre
as concentracdes de manganés no extrato lixiviado em fun¢do dos teores de umidade do solo,
sendo os valores para solo oxidado de 1,4 mg L' e para o solo saturado 3,3 mg L. Diferente
do que ocorreu nos tratamentos anteriores, na dose de 300 mg kg ndo ocorreu diferenca
significativa nos teores de manganés entre as umidades. O solo que recebeu a maior dose
apresentou aumento significativo (P< 0,05) nos teores de manganés em condi¢des de reducdo,
sendo de 1,6 mg L no solo oxidado e de 3,2 mg L' no solo saturado.

Analisando os resultados, verificou-se a coeréncia entre eles € o solo reduzido. A
reducdo do Eh e consequente aumento do pH foi acompanhada pelo aumento do teor de
manganés na solucdo do solo, como observado nos resultados da fracdo solivel do
fracionamento geoquimico, consequentemente promovendo a maior remoc¢do do elemento no
extrato lixiviado. Esse comportamento ocorreu, possivelmente, em decorréncia da redugdo de
compostos oxidados pela atividade dos microrganismos anaerdbios, que utilizam essas
substincias como receptores de elétrons nas rotas bioquimicas de producdo de energia
(SOUSA et al., 2002).

Também foram realizadas andlises para ferro, zinco e arsénio nos extratos lixiviados,
entretanto os teores destes metais ficaram abaixo do limite de deteccdo para cada elemento.

4.4 Ensaio em Vasos

4.4.1 Desenvolvimento das plantas de arroz

O crescimento das mudas foi realizado para avaliar o efeito dos tratamentos no
crescimento natural das plantas. Com isso foi feita andlise de regressdo com fungdes
exponenciais polinomiais de segunda ordem para o ajuste das equacdes de crescimento.
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A Figura 12 mostra a altura das plantas de arroz em fun¢do dos dias apds o plantio
(DAP) e das doses aplicadas em solo oxidado e solo reduzido.
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Figura 12. Altura das plantas de arroz em fungdo dos dias apds o plantio e das
diferentes doses em meio oxidado e reduzido.

Testemunha- sem aplicacio de bario; Dose 1- 100 mg kg ', Dose 2- 300 mg kg ', Dose 3- 3000 mg kg ™'

Observa-se que em solo oxidado a altura das plantas de arroz foi superior na
testemunha quando comparado com as demais doses, essa diferenciacdo comecou ser
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observada a partir dos 45 dias ap6s o plantio. A altura ndo foi influenciada pelo aumento
crescente das doses de baritina. Ao final do experimento as plantas cultivadas em condi¢des
naturais do solo tiveram um crescimento superior, em torno de 10 cm, quando comparadas as
plantas que foram submetidas a doses de baritina.

No solo saturado, ndo foi observada grande diferenca entre o tratamento testemunha e
a dose de 100 mg kg’ e entre as maiores doses (300 e 3000 mg kg™), entretanto observa-se
que as plantas submetidas ao tratamento controle e a menor dose (100 mg kg™) obtiveram as
maiores alturas, a partir dos 30 DAP. A altura final foi de aproximadamente 88 cm, enquanto
que para as maiores doses a altura ficou em torno de 76 cm.

Para avaliar se houve diferenca significativa entre as médias das alturas, ao final do
experimento, realizou-se teste de médias em fun¢do das doses e umidades (Tabela 14).

Tabela 14. Altura média (cm) das plantas de arroz, em fun¢do das doses e umidades.

1
Umidade Testemunha 00 300 0 3000 CV (%)
mg kg
70% CC 102 Aa 93 Ba 89 Ba 90 Ba
3,92
Saturado 88 Ab 86 Ab 76 Bb 75 Bb

* Letras seguidas de mesma letra (maidsculas na linha e mindsculas na coluna) ndao diferem
significativamente pelo teste de Tukey a 5%.

Avaliando os resultados na Tabela 14, observa-se que as condi¢des de umidade
influenciaram na altura das plantas de arroz, visto que houve redugdo significativa no
desenvolvimento das plantas quando cultivadas em solos alagados. Na testemunha, houve
reducdo de 102 cm na condi¢ao de oxidacdo para 88 cm na condicao de saturacdo. Na dose de
100 mg kg essa redugio foi de 93 cm no solo oxidado para 86 cm no solo saturado. Na dose
de 300 mg kg sob condi¢des de oxidacdo as plantas apresentaram altura de 89 cm e na
condi¢do de redugdo de 76 cm. Na maior dose os valores foram de 90 cm no solo oxidado e
de 75 cm na condicdo de saturacao.

O desenvolvimento das plantas de arroz também foi avaliado pela producido de
biomassa das partes vegetativas e quantidades de graos cheios, grdos vazios, paniculas e
perfilhos, em fung¢do das diferentes doses e umidades (Tabela 15).

A quantidade e a produgdo de biomassa dos griaos cheios apresentaram diferenca
significativa entre a maior dose e a testemunha quando as plantas foram cultivadas em solo
oxidado, sendo os maiores valores encontrados na testemunha (237 unidades; 7,4g) e o menor
na dose de 3000 mg kg de bdrio (62 unidades; 2,4g). Nos solos saturados ndo houve
diferenca significativa entre as doses.

O teor de umidade do solo influenciou a quantidade e massa seca dos graos, sendo os
maiores valores no solo oxidado, como consequéncia os graos vazios terem comportamento
oposto aos graos cheios. Em solo oxidado as doses 300 e 3000 mg kg'1 apresentaram um
aumento significativo na quantidade de grios em relacdo a dose 100 mg kg™’ e a testemunha,
entretanto nio houve diferenca significativa em fun¢do das doses no solo saturado.

Para os valores de massa seca, em solo oxidado, s6 ocorreu diferenca quando
comparadas as doses com a testemunha. Quando avaliamos as duas umidades nota-se que
ocorreu um aumento significativo nas quantidades de graos vazios no solo saturado, porém
esse aumento ndo influenciou nos valores de peso seco, pois estes ndo apresentaram diferenca
significativa ao nivel de 5% entre as umidades, com excecdo para a testemunha.

Avaliando os resultados de grdos observa-se que ndao houve diferenca entre a
quantidade total em fun¢do das doses e da umidade, com isso podemos atribuir a reducido da
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massa seca em condicdes de saturagdo ao nimero de graos vazios, ou seja, a saturagao do solo
promoveu alteracdes que levaram ao nao enchimento dos graos.

Tabela 15. Producdo de matéria seca (g) nas plantas de arroz e quantidades (unidades) de
paniculas, perfilhos, graos cheios e vazios, nas diferentes doses de bario e condicdes

de umidade.
Testemunha  Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV (%)
Griaos Cheios 70% CC 237 Aa 196 Aa 172 Aa 62 Ba 38.10
(unidades) Saturado 19 Ab 8 Ab 5 Ab 11 Ab ’
Grios Vazios 70% CC 48 Bb 76 Bb 126 Ab 158 Ab 17.38
(unidades) Saturado 278 Aa 252 Aa 232 Aa 249 Aa ’
Total Graos 70% CC 285 Aa 272 Aa 299 Aa 220 Aa 15.01
(unidade) Saturado 297 Aa 259 Aa 237 Aa 251 Aa ’
Panicula (unidades) 70% CC 6 Aa 6 Aa 7Aa SR 18,35
Saturado 7 Aa 7 Aa 5 Aa 6 Aa
Perfilho (unidades) 70% CC 7 Ab 6 Ab 7 Ab 7 Ab 24,79
Saturado 12 Aa 13 Aa 10 Aa 13 Aa
Parte Aérea () 70% CC 15,7 Aa 15,6 Aa 17,5 Aa 17,2 Aa 3.10
Saturado 17,4 Aa 16,8 Aa 15,6 Aa 15,1 Aa
. 70% CC 14,6 Aa 15,9 Aa 15,5 Aa 16,4 Aa
Raiz (g) 6,30
Saturado 14,6 Aa 15,9 Aa 14,7 Aa 15,3 Aa
Griios Cheios (¢) 70% CC 7.4 Aa 5,8 ABa 4,6 BCa 2,4 Ca 52.96
Saturado 0,6 Ab 0,3 Ab 0,2 Ab 0,3 Ab
) 70% CC 0,2 Bb 0,6 Aa 0,7 Aa 0,6 Aa
Graos Vazios (g) 20,47
Saturado 1,0 Aa 0,9 Aa 0,8 Aa 0,8 Aa
Total Griios (g) 70% CC 7,6 Aa 6,4 Aa 5,3 ABa 3,0 Ba 4138
Saturado 1,6 Ab 1,1 Ab 1,0 Ab 1,1 Ab
Hastes (2) 70% CC 0,3 Aa 0,3 Aa 0,3 Aa 0,3 Aa 10,93
Saturado 0,3 Aa 0,3 Aa 0,3 Aa 0,3 Aa
70% CC 38,2 A 38,1A 38,6 A 36,9 A
Total Planta (g) 0 a a a T 540

Saturado 33,9 Ab 34,6 Ab 31,5 Ab 31,8 Ab
* Letras seguidas de mesma letra (maidsculas na linha e mindsculas na coluna) néo diferem significativamente
pelo teste de Tukey a 5%.
Testemunha - sem aplicacdo de baritina; Dose 1 - 100 mg kg ™', Dose 2 - 300 mg kg ', Dose 3 - 3000 mg kg ™.

O numero de paniculas ndo apresentou diferenca entre as umidades do solo e entre as
doses e a testemunha. J4 para o ntimero de perfilhos observa-se que ndo ocorreu diferenca
estatistica entre as doses aplicadas em ambas as umidades. A condi¢do de saturagdo promoveu
um aumento na quantidade de perfilhos, onde os valores variaram de 10 a 13 unidades
enquanto que em solo a 70% da capacidade de campo o valor foi de 7 perfilhos.

A biomassa da parte aérea, das raizes e das hastes nao foi influenciada pelas diferentes
doses e umidades. Assim, apesar de ter ocorrido reducio na altura das plantas nas condi¢des
de saturacdo, as plantas perfilharam mais, por isso a producdo de biomassa da parte aérea nao
apresentou diferenca. A producgdo total de massa seca das plantas de arroz ndo apresentou
diferenca significativa entre a testemunha e as doses de bdrio, entretanto quando analisada a
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diferenca entre umidades observa-se que houve reducdo de massa nas plantas cultivadas em
solo saturado.

De acordo com os dados, observa-se que o desenvolvimento das plantas de arroz foi
afetado de forma negativa pela condi¢do de saturacdo, onde as plantas cultivadas sob esta
condicdo apresentaram menor altura, menor biomassa total e menor produgdo de graos cheios.
Esses resultados diferem dos encontrados por Arf et al. (2001), que evidenciaram que 0 uso
da irrigacdo propiciou incremento de até 177% na producdo de graos de arroz. Patel et al.
(2010), verificaram uma reducdo média de 27% no rendimento de plantas cultivadas sob solos
em condicoes aerdbica, quando comparadas com cultivo inundado. Provavelmente, esse baixo
rendimento das plantas de arroz sob condi¢des de alagamento, estd associado ao aumento de
bario e ferro na solucdo do solo, como ja discutido anteriormente, possibilitando assim um
maior acimulo destes elementos nas plantas.

4.4.2 Absorcao de bario, ferro, manganés e zinco pelas plantas de arroz

A biodisponibilidade de metais pesados no solo é proporcional a concentracdo na
solucdo, da natureza da associagdo com outras espécies i0nicas soliveis e, da habilidade do
solo em fornecé-los (KRISHNAMURT & NAIDU, 2002).

A relag@o da concentra¢ao de metais nas diferentes partes da planta (parte aérea, raiz e
graos), com as doses de bario e com as duas umidades do solo esta representada na Tabela 16.

Os teores de bario na parte aérea (Tabela 16) foram influenciados pelas doses apenas
no solo saturado, onde a dose de 3000 mg kg'1 apresentou aumento significativo em relacao as
doses de 100 mg kg, 300 mg kg e a testemunha. Apesar de ndo ocorrer diferenca entre as
doses de 100 mg kg™ e 300 mg kg'l, estas diferiram significativamente quando comparadas a
condicdo natural do solo. Observa-se que o teor de umidade do solo também influenciou nas
concentracdes de bario, sendo os maiores valores encontrados no solo sob saturacao.

Nas raizes das plantas que se desenvolveram em solo oxidado, a concentracao de bario
foi menor na testemunha (57 mgkg"). Quando aplicadas as doses de baritina, verifica-se
aumento significativo, porém ndo houve diferenca entre as doses de 300 e 3000 mg kg™'. Para
a condi¢do de saturacdo as raizes ndo apresentaram diferenca nos teores de bério para a
testemunha e para a dose de 100 mg kg'l, no entanto houve diferenca dessas médias com as
médias da dose de 300 mg kg (529 mg kg) e dose de 3000 mg kg (896 mg kg™). As
condi¢des de umidade influenciaram nos teores de bdrio apenas para a maior dose, onde o
maior valor foi na condi¢do de saturagao.

Os graos ndo apresentaram diferenca significativa nas concentracdes de bério em
funcdo das doses e umidades, onde a maior concentracdo foi de 54 mg kg™

Nao h4 evidencias de que o bério é um elemento essencial em plantas (WHO, 1990). E
também sdo limitadas as informagdes disponiveis sobre o efeito do bério nas atividades
fisiolégicas (RAGHU, 2001). Porém em estudo realizado com soja cultivada em solucdo
nutritiva, Suwa et al. (2008), avaliaram a atividade fotossintética foliar como um indicador do
efeito de bario em plantas. Com isso, obteve resultados semelhantes aos do presente estudo,
verificando que todos os tratamentos com bdrio reduziram significativamente a atividade
fotossintética, afetando o desenvolvimento das plantas, principalmente a produtividade.

Os teores de Fe na parte aérea, na raiz e nos graos apresentaram comportamento
distinto em fungdo das diferentes doses e umidades (Tabela 16).

Na parte aérea nao houve diferenca nas concentragdes de ferro em fungdo das doses.
Entretanto, observa-se que os teores de ferro foram influenciados pelas condi¢des de umidade
do solo, sendo os maiores valores obtidos em condi¢do de reducao, atingindo valor maximo
de 586 mg kg, provavelmente, devido 2 maior concentracio de ferro na solugdo. Segundo
Yoshida (1981), 300 mg kg de Fe é o nivel critico de toxicidade para o elemento na parte
aérea do arroz, portanto os resultados para a condi¢do de extrema reducdo encontram-se
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acima do nivel critico, até mesmo para a concentra¢do na parte aérea das plantas testemunha.
O actimulo excessivo na parte aérea pode ter levado a redugdo do crescimento e
desenvolvimento das plantas, visto que o ferro € parte integrante do centro de oxirreducao de
inimeras enzimas e moléculas de grande importdncia no metabolismo vegetal, como

citocromos, nitrogenases e enzimas envolvidas na sintese da clorofila (STEIN, 2009).

Tabela 16. Concentracio de metais (mg kg™') nas raizes, parte aérea e grios das plantas
de arroz, nas diferentes doses de bario e condi¢des de umidade.

Bario
Testemunha  Dose 1 Dose 2 Dose3 CV(%)
. 70% C.C 141 Aa 151 Ab 132 Ab 141 Ab
Parte Aérea 13,65
Saturado 126 Ca 276 Ba 304 Ba 573 Aa
70% C.C
Raiz 0 57 Ca 292 Ba 564 Aa 689 Ab 20,98
Saturado 50 Ca 195 Ca 529 Ba 896 Aa
70% C.C
Griios o 47 Aa 38 Aa 34 Aa 40 Aa 16.65
Saturado 54 Aa 52 Aa 51 Aa 46 Aa
Ferro
Testemunha  Dose 1 Dose 2 Dose3 CV(%)
70% C.C
Parte Aérea 0 99 Ab 96 Ab 118 Ab 118 Ab 4.15
Saturado 413 Aa 586 Aa 557 Aa 525 Aa
Raiz 70% C.C 13059 Bb 11619 Bb 10558 Bb 39077 Ab 13.14
Saturado 87523 Aa 87318 Aa 89812 Aa 70613 Ba ’
70% C.C
Grios o 64 Ab 48 Ab 61 Ab 48 Ab 30,04
Saturado 124 Ba 225 Aa 223 Aa 232 Aa
Manganés
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV(%)
7 .
Parte Aérea 0% C.C 2978 Ab 3109 Ab 3093 Ab 3211 Aa 9.84
Saturado 3942 Aa 3971 Aa 3610 Aa 3539 Aa
. 70% C.C 305 Bb 259 Bb 215 Bb 829 Ab
Raiz 26,59
Saturado 829 Ba 847 ABa 831 ABa 1173 Aa
- 70% C.C 1089 Aa 1069 Aa 1036 Aa 1171 Aa
Graos 24,99
Saturado 1009 Aa 1051 Aa 1174 Aa 1280 Aa
Zinco
Testemunha  Dose 1 Dose 2 Dose3 CV(%)
70% C.C
Parte Adrea 0 89 Aa 66 Ba 58 Ba 60 Ba 6.34
Saturado 48 Ab 48 Ab 51 Ab 44 Ab
70% C.C
Raiz 0 79 Ab 86 Ab 92 Ab 92 Ab 23.80
Saturado 282 Aa 227 ABa 181 Ba 151 Ba
70% C.C
Griios 0 59 Aa 54 Aa 50 Aa 58 Aa 13.65
Saturado 60 Aa 53 Aa 51 Aa 50 Aa

* Letras seguidas de mesma letra (maitisculas na linha e mindsculas na coluna) nio diferem
significativamente pelo teste de Tukey a 5%.
Testemunha- sem aplicacio de baritina; Dose -100 mg kg ', Dose 2 - 300 mg kg ', Dose 3 - 3000 mg kg™



Quando avaliamos os teores de ferro nas raizes (Tabela 16), observa-se que em
condic¢do de oxidacdo s6 ocorreu aumento significativo para a maior dose. Para a condi¢do de
reducdo do solo as médias da testemunha e da dose de 100 e 300 mg kg ndo diferiram
estatisticamente, apresentando diferenca apenas quando comparadas com a maior dose. As
condicdes de umidade também influenciaram nos teores de ferro, onde as maiores
concentracdes foram obtidas na condicdo de extrema redugdo para ambas as doses.

O ferro foi acumulado na raiz em propor¢cdo muito superior ao acumulado na parte
aérea do arroz. Estudo realizado por Silva et al (2007) corroboram com os resultados obtidos.
Segundo Zhang et al.(1999) em condi¢des anaerdbicas, as raizes de arroz liberam oxigénio,
em uma tentativa de reoxidar o Fe **, reduzindo assim a absorc¢do. Isso leva a deposi¢ao de
ferro, que precipita e forma a chamada capa férrica. A magnitude desta formagao tem sido
relacionada, em alguns casos, com a tolerancia ao excesso de ferro (Fe**) em solos alagados,
no sentido de reduzir a sua entrada na planta (TANAKA & NAVASERO, 1966; CHEN et al.,
1980). No entanto, a formacao da capa férrica, pode servir como uma barreira, € com isso,
impedir a absor¢ao de nutrientes como, por exemplo, o zinco.

Nos graos ndo houve diferenca significativa nos teores de ferro em funcdo das doses
em ambas as umidades. Quando avaliado a diferenca entre umidades verifica-se que houve
aumento significativo nas concentracdes de ferro dos graos produzidos em meio saturado,
onde o maior valor encontrado foi de 232 mg kg'. Assim, como para o bdrio, ainda ndo foram
encontrados limites de referéncia para tolerancia em alimentos, que pudessem ser comparados
com os obtidos neste trabalho.

Da mesma forma com o ferro, o manganés € um elemento essencial para o
crescimento e desenvolvimento das plantas. O mesmo apresenta efeitos expressivos na
nutri¢do das plantas, tanto do ponto de vista da deficiéncia, como da toxicidade, com perdas
significativas na producao de plantas cultivadas sob ambos os efeitos (LOPES, 1999).

As concentracdes mais elevadas de manganés foram verificadas na parte aérea,
comparativamente as demais partes da planta. Observa-se que as doses nao influenciaram nos
teores de manganés da parte aérea, no entanto a condicdo de saturacdo promoveu aumento
significativo, onde a maior concentracdo observada foi de 3971 mg kg'l. A concentragdo de
manganés considerada téxica nas folhas de arroz situa-se em torno de 1000 mg kg e o
adequado entre 30 e 600 mg kg (FAGERIA, 1984). Tanaka & Yoshida (1970), afirmam que
o teor foliar de manganés pode ser superior a 3000 mg kg' sem causar sintomas de toxicidade
e sem reduzir a producdo, uma vez que estes niveis dependem de outros fatores como
genotipo e condi¢des ambientais (temperatura, umidade, pH, luz, fonte da adubacdo
nitrogenada) e interacdoes com o Ca, Mg, Fe, P, Mo e Si (EL-JAOUAL & COX, 1998).

Com relacdo a concentracdo de manganés nas raizes sob solo oxidado, a testemunha,
dose de 100 mg kg'1 e dose de 300 mg kg, as médias ndo diferiram estatisticamente pelo
teste de Tukey a 5% de probabilidade, apenas ocorrendo diferenga entre a dose de 3000 mg
kg'1 e as demais. Na condicdo de saturacdo houve diferenca apenas entre a maior dose e a
testemunha, sendo os maiores teores encontrados na dose de 3000 mg kg™'. Observa-se que a
condi¢des de extrema reducdo, independente da dose, promoveu aumento significativo nos
teores de manganés. Na maior dose a concentracio foi de 829 mg kg™ para o solo oxidado e
de 1173 mg kg' para o solo saturado.

Os teores de manganés nos graos tiveram comportamento semelhante ao do elemento
bario, ou seja, as médias obtidas ndo diferiram estatisticamente em func¢do das doses e das
umidades, entretanto observa-se que os teores encontrados nos graos estdo bem acima dos
valores estabelecidos por Kabata-Pendias & Pendias (2001), como faixa critica (teores entre
15 e 18 mg kg™), para grios produzidos em locais contaminados com esse elemento.

Analisando as concentracdes de zinco na parte aérea observa-se que houve uma
reducdo significativa quando foram aplicadas as doses de baritina. Onde a testemunha
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apresentou valor de 89 mg kg e a maior dose 60 mg kg™'. O solo reduzido ndo apresentou
diferenca significativa entre as doses € a testemunha. Porém, observa-se que, a condicao de
satura¢do promoveu reducdo nos teores de zinco, para a maior dose o teor foi de 60 mg kg™
em meio oxidado e de 44 mg kg em meio saturado. Nas raizes os teores ndo foram afetados
pela adi¢do das doses na condi¢do de oxidacdo, porém no solo saturado observa-se que a as
maiores doses (300 e 3000 mg kg') promoveram reducdo nas concentra¢des de zinco. No
entanto, verifica-se que o efeito mais marcante foi em relacdo a umidade, onde a condi¢ao de
extrema redugdo promoveu aumento significativo nos teores de zinco nas raizes.

As concentracoes mais elevadas de zinco foram verificadas nas raizes,
comparativamente a parte aérea das plantas. A planta utilizada, provavelmente, apresentou um
mecanismo de restricdo a transferéncia de zinco para a parte aérea, ou seja, a formagao da
capa férrica pode ter impedido a absor¢do do zinco. Podendo também, ter servido como um
reservatorio, visto que as propriedades quimicas e fisicas da capa férrica sdo similares aos
oxidos de ferro encontrados no solo (ZHANG et al., 1999; BACHA & HOSNERR, 1977).
Essa menor absor¢do do zinco, provavelmente, ndo sé afetou a produtividade, como a
qualidade dos graos, visto que o zinco participa de vérios sistemas enzimaticos que regulam
diversas atividades do metabolismo das plantas, sendo parte especifica do metabolismo de
proteinas e necessdrio na formacgdo de auxinas, que sdo hormonios de crescimento (COELHO
& VERLENGIA, 1973).

Adicionalmente, foi realizada anélise para o elemento arsénio nas partes da planta de
arroz, entretanto a concentracao deste metal ficou abaixo do limite de deteccao (0,04 mg L'l),
em todas as amostras.

O acimulo de bario, ferro, manganés e zinco e o total removido s@o demonstrados na
Tabela 17, esses valores sdo obtidos através da multiplicacdo da concentragdo dos metais das
partes das plantas com a sua produgdo de matéria seca.

Quanto ao total removido de bério pelas plantas de arroz observa-se que em ambas as
umidades houve aumento significativo de bdrio com o aumento da concentracdo de bario no
solo, sendo que o maior valor foi encontrado na maior dose (13,74 mg para a condicdo de
oxidacdo e 22,39 mg para a condi¢cdo de saturacdo). A condi¢do de extrema reducgdo
promoveu aumento significativo apenas na maior dose. Llugany et al. (2000) também
observaram que com o aumento da concentracdo de bario no solo as plantas acumularam
maior quantidade de bario.

O acimulo de ferro nas plantas de arroz mostra diferenca entre as doses apenas na
condicdo de oxidagdo, onde a testemunha, dose de 100 mg kg e dose de 300 mg kg, ndo
diferiram estatisticamente, s6 ocorrendo diferenga entre a dose de 3000 mg kg'1 e as demais.
Entretanto, a condi¢do de extrema reducdo, independente da dose, promoveu aumento
significativo de ferro nas plantas de arroz, onde o maior valor encontrado foi 1091 mg.

As doses ndo influenciaram no total removido de manganés pelas plantas em ambas as
umidades, entretanto os teores de umidade influenciaram apenas a testemunha e a dose de
100 mg kg™, sendo os maiores valores de manganés encontrados em solo reduzido.

O total removido de zinco pelas plantas de arroz ndo foi influenciado pelas doses de
baritina na condi¢do de oxidacdo, porém o solo saturado promoveu reducdo significativa na
maior dose quando comparado a testemunha. A condi¢do de umidade também influenciou nas
concentracoes de zinco, onde os menores valores foram encontrados sob condicdo de
saturacao.

34



Tabela 17. Acimulo de metais (mg) nas raizes, parte aérea, graos e total removido das
plantas de arroz, nas diferentes doses de bario e condi¢des de umidade.

Bario
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 Ccv
(%)
Parte 70% C.C 2,21 Aa 2,36 Ab 2,30 Ab 2,42 Ab 15.48
Aérea Saturado 2,18 Ca 4,66 Ba 4,78 Ba 8,66 Aa ’
Raiz 70% C.C 0,84 Da 4,58 Ca 8,75 Ba 11,19 Ab 18.79
Saturado 0,73 Da 3,11 Ca 7,74 Ba 13,68 Aa ’
Griios 70% C.C 0,35 Ba 0,26 Ba 0,18 ABa 0,13 Aa 5451
Saturado 0,08 Ab 0,06 Ab 0,04 Ab 0,05 Aa ’
Total 70% C.C 3,40 Da 7,20 Ca 11,23 Ba 13,74 Ab 11.03
Saturado 2,99 Da 7,83 Ca 12,56 Ba 22.39 Aa ’
Ferro
CvV
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 (%)
Parte 70% C.C 1,56 Ab 1,50 Ab 2,06 Ab 2,03 Ab 17.47
Aérea Saturado 7,15 Aa 9,86 Aa 8,609 Aa 7,92 Aa ’
Raiz 70% C.C 191 Bb 185 Bb 163 Bb 642 Ab 15.89
Saturado 1279 Aa 1389 Aa 1319 Aa 1082 Aa ’
Griios 70% C.C 0,48 Aa 0,35 Aa 0,34 Aa 0,14 Aa 5765
Saturado 0,19 Aa 0,23 Aa 0,19 Aa 0,25 Aa ’
Total 70% C.C 193 Bb 186 Bb 165 Bb 644 Ab 15.78
Saturado 1286 Aa 1399 Aa 1328 Aa 1091 Aa ’
Manganés
CvV
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 (%)
Parte 70% C.C 47 Ab 48 Ab 54 Aa 55 Aa 10.39
Aérea Saturado 68 Aa 67 ABa 56 BCa 53 Ca ’
Raiz 70% C.C 4,47 Bb 4,21 Bb 3,34 Bb 13,67 Ab 26.24
Saturado 12,12 Ba 13,46 Ba 12,17 ABa 18,97 Aa ’
Griios 70% C.C 8,22 Aa 6,77 ABa 5,31 BCa 3,28 Ca 3718
Saturado 1,55 Ab 1,09 Ab 1,02 Ab 1,35 Ab ’
Total 70% C.C 60 Ab 59 Ab 63 Aa 72 Aa 10.18
Saturado 82 Aa 81 Aa 70 Aa 74 Aa ’
Zinco
CvV
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 (%)
Parte 70% C.C 1,40 Aa 1,02 Ba 1,03 Ba 1,03 Ba 6.23
Aérea Saturado 0,84 Ab 0,80 Ab 0,79 Ab 0,66 Bb ’
Raiz 70% C.C 1,16 Ab 1,35 Ab 1,41 Ab 1,48 Ab 75,50
Saturado 4,16 Aa 3,45 ABa 2,65 BCa 2,31 Ca ’
Griios 70% C.C 0,45 Aa 0,33 ABa 0,26 Ba 0,17 Ba 5451
Saturado 0,10 Ab 0,06 Ab 0,04 Ab 0,06 Aa ’
Total 70% C.C 2,91 Ab 2,63 Ab 2,62 Ab 2,65 Aa 17.15
Saturado 5,08 Aa 4,31 ABa 3,48 BCa 3,02 Ca ’

* Letras seguidas de mesma letra (maitsculas na linha e mindsculas na coluna) ndo

significativamente pelo teste de Tukey a 5%.

Testemunha- sem aplicacdo de baritina; Dose 1=100mg kg ™'; Dose 2 = 300mg kg "', Dose 3 = 3000 mg kg ™'

diferem
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Com a finalidade de se obter a percentagem de bario removido em funcao do teor total
presente nos vasos, para a condi¢do mais restritiva (solo altamente reduzido e maior dose),
calculou-se o total de bério que foi de 12000 mg vaso™, entretanto foi removido apenas 22,39
mg de bdrio, esse valor corresponde a 0,2% do total do vaso. Apesar de relativamente alta a
concentracao no solo, apenas uma quantidade limitada de bario acumulou nas plantas.

Diante dos resultados apresentados observa-se que o bédrio pode ndo ser o principal
causador da redugdo de crescimento e desenvolvimento das plantas de arroz, visto que sé
acumulou 0,2% do total presente nos vasos.

No entanto, verifica-se que o alto teor de ferro no solo (Tabela 8) e na composicao da
baritina (Tabela 3), associado a condicdo de alagamento, promoveu aumento de ferro na
solucdo do solo, possibilitando a absorcdo excessiva do elemento e a formagdo da capa
férrica, que pode ser a causa da baixa absor¢do de zinco.

Dessa forma, optou-se em realizar uma avaliagdo mais completa sobre o efeito indireto
do ferro no desenvolvimento das plantas de arroz, onde foram realizadas andlises dos
elementos N, P, K, Ca e Mg na parte aérea e nas raizes (Tabela 18).

Tabela 18. Concentracio de N, P, K, Ca e Mg (g kg) na parte aérea e nas raizes das
plantas de arroz em fun¢do das doses e umidades.
Parte Aérea

Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose3 CV (%)

N 70% C.C 3,85 Bb 3,90 Bb 3,72Bb 5,24 Ab 9.65
Saturado 7,12 Ca 8,02BCa 9,64 Aa 8,42 Ba ’

p 70% C.C 1,73 Cb 352ABa 2,10 BCb 4,67 Aa 2706
Saturado 5,52 Aa 3,63 Ba 3,75 Ba 3,58 Ba ’

K 70% C.C 8,50 Aa 9,41 Aa 7,88 Ab 8,27 Aa 9.67
Saturado 8,66 Aa 8,49 Aa 11,67 Aa 8,37 Aa ’

Ca 70% C.C 20,74 Cb 59,96 Aa 46,69 Ba 56,99 Aa 12.86
Saturado 44,15 Aa 35,05 ABb 28,06 Bb 31,13 Bb ’

Mg 70% C.C 2,36 Aa 2,17 Aa 1,80 Aa 2,23 Aa 12.04
Saturado 1,69 Ab 1,98 Aa 2,04 Aa 1,66 Ab ’

Raiz
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose3 CV (%)

N 70% C.C 6,14 Aa 6,45 Aa 6,45Aa 6,09 Aa 12.63
Saturado 5,51 Aa 6,09 Aa 6,18 Aa 5,20 Aa ’

p 70% C.C 2,19 Ab 2,57 Ab 2,61 Ab 2,86 Aa 6.10
Saturado 3,03 Aa 3,00 Aa 3,04 Aa 2,71 Aa ’

K 70% C.C 0,55 Ab 1,08 Aa 0,55 Ab 1,03 Ab 33.34
Saturado 1,33 Aa 0,89 Aa 1,96 Aa 1,62 Aa ’

Ca 70% C.C 3,14 Aa 1,42 Aa 0,76 Aa 0,80 Aa 79.64
Saturado 4,38 Aa 1,17 Ba 0,64 Ba 0,24 Ba ’

Mg 70% C.C 0,15 Aa 0,19 Aa 0,22 Aa 0,12 Aa 46.36
Saturado 0,16 Aa 0,14 Aa 0,12 Ab 0,06 Aa ’

* Letras seguidas de mesma letra (maitsculas na linha e mindsculas na coluna) ndo diferem
significativamente pelo teste de Tukey a 5%.
Testemunha- sem aplicacio de baritina; Dose 1=100 mg kg '; Dose 2= 300 mg kg ™', Dose 3 = 3000 mg kg™

De acordo com os resultados da verifica-se que, as concentracdes de fosforo e célcio
foram afetadas pelas doses de baritina, ao contrdrio dos demais elementos.

Na parte aérea das plantas testemunha, observa-se que ocorreu aumento significativo
nos teores de fésforo em condi¢des de alagamento. Visto que, o foésforo ndo estd diretamente
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envolvido nas reacdes de oxi-reducao, mas devido a sua reatividade com elementos redox, seu
comportamento € afetado pela reducdo do solo, sendo a reducdo de Fe* a Fe** considerada
como fator principal para o aumento da disponibilidade de fésforo em solos reduzidos
(GONCALVES, 2007). Porém ao adicionar doses de baritina, que possui em sua constituicao
altos teores de ferro, observa-se uma reducao dos teores de fosforo na parte aérea das plantas
quando cultivadas em meio saturado. Este comportamento, assim, como para o zinco, deve-se
a formacgao da capa férrica, que resulta numa barreira criada pelo ferro. Olaleye et al. (2001),
utilizando duas cultivares africanas, mostrou que as plantas apresentavam menor quantidade
de fésforo quando eram submetidas a quantidades crescentes de ferro.

A concentragdo de cdlcio na parte aérea das plantas apresentou uma reducdo
significativa quando adicionado baritina no solo sob condi¢do de alagamento (Tabela 18).
Esta reducdo pode ter ocorrido por dois motivos. Um deles é explicado pelo aumento da
concentracdo de bdrio na solucdo do solo, podendo inibir competitivamente a absorcao de
célcio, visto que estudo realizado por Llugany et al. (2000), corroboram com os resultados
obtidos. Estes observaram que em tratamentos de bério considerados téxicos (500 e 5000 uM)
ocorreu reducgdo significativa na concentragdo de cdlcio no sistema foliar das plantas de feijdo.
Por outro lado, assim como, ocorreu com o zinco e o fosforo, a barreira criada nas raizes pelo
excesso de ferro no solo, pode ter inibido a absorcao do célcio.

Contudo, conclui-se que a redu¢do do desenvolvimento das plantas de arroz
provavelmente estd ligada a toxicidade do ferro associado a uma menor absorcdo de zinco,
fosforo e calcio, levando a um distirbio no metabolismo das plantas, afetando principalmente
o enchimento dos graos.
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5 CONCLUSOES

. Em altas concentracdes de bério no solo, a condi¢do de reducdo propiciou o aumento
dos teores de bario nas fracdes de maior labilidade. Esse ambiente redutor também promoveu
o aumento de manganés e ferro na solucao do solo.

o Os maiores teores de bdrio no lixiviado foram encontrados na maior dose e na
condicdo de solo saturado. Entretanto, estes teores ndo ultrapassaram o padrdo para
lancamento de efluente em corpos d’agua.

o Apenas 0,05% do total de béario contido na coluna que recebeu a maior dose foram
perdidos por lixiviagdo, evidenciando o baixo risco de contaminacao do lengol freatico.

. As plantas quando cultivadas em ambiente que recebeu baritina e sob condi¢dao de
saturacdo, apresentaram reducdo no seu crescimento e desenvolvimento, principalmente na
producdo de graos.

. Apenas 0,2% do total de bario dos vasos que receberam a maior dose foram removidos
pelas plantas de arroz.

. O excesso de ferro pode ter levado a toxicidade direta e indireta das plantas de arroz,
devido ao aumento dos teores de ferro e reducdo dos teores de zinco e fésforo na parte aérea.

. O aumento de bario na solucao do solo, provavelmente, inibiu a absor¢do de célcio.
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