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A viabilidade do uso agrícola de lodo de esgoto tem sido
objeto de muitos estudos, sendo que a presença de metais
pesados é um dos principais temas quando se considera o
impacto ambiental gerado pela adição deste resíduo ao solo.
Metais pesados são definidos como os elementos químicos
com densidade maior que 6 g cm-3 (Alloway, 1995). Outras
denominações também são bastante utilizadas, como “ele-
mentos-traço”, devido ao fato dos metais pesados geral-
mente serem encontrados no ambiente em baixas concentra-
ções e “elementos potencialmente tóxicos”, em referência às
propriedades prejudiciais que estes apresentam, como a
bioacumulação.

O conhecimento das reações que governam o comportamen-
to dos metais pesados no solo é essencial para avaliar os
impactos que estes podem provocar no ambiente. Geralmen-
te, as principais preocupações relacionam-se à possibilidade
de entrada destes na cadeia alimentar, de redução da produ-
tividade agrícola devido aos efeitos fitotóxicos, de acúmulo
no solo, de alteração da atividade microbiana e de contami-
nação de recursos hídricos. Os processos que conduzem à
solubilização dos metais no solo potencializam a ocorrência
de qualquer uma destas situações. As reações de adsorção,

precipitação, complexação e oxi-redução afetam a
solubilização, bem como a cinética deste processo (Camargo
et al., 2001).

A absorção de metais pesados solúveis pelas plantas é a
principal via de entrada na cadeia alimentar, além de consis-
tir na fração com maior movimentação no perfil do solo.
Portanto, as formas fitodisponíveis, bem como os processos
de solubilização, são muito importantes em avaliações de
risco. Segundo a Agência de Proteção Ambiental dos EUA
(USEPA, 1993), estimar o teor fitodisponível de metais
pesados presentes em solos tratados com lodo de esgoto é
fundamental na avaliação do risco de entrada desses ele-
mentos, potencialmente tóxicos, na cadeia alimentar.

Atualmente, a melhor maneira de se estimar a
fitodisponibilidade de metais pesados originários de lodo de
esgoto ainda é determinar as concentrações do metal absor-
vido pela planta. Um método que estime o teor
fitodisponível de metais antes da implantação da cultura
ainda não foi amplamente padronizado e adotado. A princi-
pal dificuldade é a variação da eficiência dos extratores tes-
tados em função da concentração do metal no lodo, do
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Fig. 1. Composição de ácidos orgânicos na rizosfera de diferentes espécies
vegetais na presença ou ausência de lodo de esgoto.

processo de tratamento do esgoto, do tipo de solo, da
presença de outras espécies químicas, da espécie vegetal e
do metal em questão. Mattiazzo et al. (2001) realizaram
uma revisão sobre a eficiência dos extratores comumente
utilizados e concluíram que ainda não existe um extrator que
apresente boa correlação com as quantidades de metais ab-
sorvidas pelas plantas, considerando todas as variáveis an-
teriormente descritas. Para as condições de acidez da maio-
ria dos solos brasileiros, os resultados encontrados geral-
mente são pouco conclusivos na previsão da
fitodisponibilidade (Andrade & Mattiazzo, 2000; Anjos &
Mattiazzo, 2001; Oliveira & Mattiazzo, 2001). Presume-se
que estas baixas correlações se devem ao fato de que os
extratores não simulam as reações que ocorrem próximas às
raízes (Berton, 2000).

Ligantes orgânicos presentes na rizosfera, como ácidos or-
gânicos e aminoácidos, são considerados efetivos na
solubilização de metais ligados a algumas das frações mine-
rais dos solos (Marschner, 1995). Alguns autores obtive-
ram resultados positivos ao avaliar a fitodisponibilidade de
elementos-traço por ácidos orgânicos usualmente encontra-
dos na rizosfera (Mench & Martin, 1991; Krishnamurti et
al., 1997; Koo, 2001).

Com base nestas informações foram desenvolvidos estudos
com os seguintes objetivos: (i) determinar a composição de
ácidos orgânicos na rizosfera de plantas cultivadas na pre-
sença de lodo de esgoto; (ii) desenvolver um método de
extração de teores fitodisponíveis de metais pesados pre-
sentes em solos tratados com lodo de esgoto, utilizando-se
ácidos orgânicos comuns na rizosfera das plantas estuda-
das.

Determinação de Ácidos Orgânicos na
Rizofera

Braquiária, eucalipto, cana de açúcar e milho foram cultiva-
dos em vasos preenchidos com areia ou areia tratada com
lodo de esgoto (dose correspondente a 80 Mg ha-1 - base
seca) e conectados a um sistema hidropônico responsável
pelo fornecimento de água e nutrientes para as plantas.

Os ácidos orgânicos presentes na rizosfera das plantas fo-
ram coletados 45 dias depois do plantio e, previamente a
esta coleta, foi feita a lavagem do conteúdo dos vasos com
2 L de água bidestilada para retirar exsudatos de origem
vegetal ou microbiana, nutrientes e contaminantes. A lava-
gem foi repetida por três vezes. A seguir, as plantas ficaram
por 6 horas expostas ao sol, para maximizar a fotossíntese
e, conseqüentemente, a exsudação. Então, adicionaram-se
aos vasos 200 mL de água deionizada e depois de 10

minutos de retenção fez-se a coleta do líquido drenado.
Imediatamente após a coleta foi feita a filtragem deste líqui-
do, seguindo-se a adição de cinco gotas de clorofórmio e
posterior congelamento para inibir a presença de microrga-
nismos. O sistema de filtragem utilizado para as amostras
coletadas foi o “Sterifil Aseptic” da Millipore com membrana
da Schleicher & Schüll de 47 mm de diâmetro e poros de
0,2 mm, de maneira a reter os microrganismos. A determina-
ção dos ácidos orgânicos foi realizada por cromatografia
líquida de alta eficiência (CLAE), com detector de arranjo de
diodos e coluna C18, fase reversa (Zorbax / SB). As espécies
vegetais apresentaram semelhante composição de ácidos
orgânicos, como pode ser observado na Fig.1.

Para os tratamentos com lodo de esgoto, as proporções
entre os ácidos foram mantidas, mesmo quando foram con-
sideradas as diferentes espécies. Em média, as porcentagens
de cada ácido em relação ao total determinado foram:
43,21; 31,13; 20,41 e 5,25; respectivamente para
acético, cítrico, lático e oxálico. Koo (2001) também não
encontrou variações na composição de ácidos orgânicos
exsudados por milho, trigo, colza, capim do Sudão, grão de
bico e beterraba, sendo que os ácidos acético, lático,
butírico e oxálico foram responsáveis por 72 a 88% do total
de ácidos orgânicos coletados. Cieslinski et al. (1998) ava-
liaram a composição de ácidos orgânicos na rizosfera de
trigo de grão duro cultivado em três diferentes solos. Os
ácidos oxálico, fumárico, succínico, málico, tartárico, cítri-
co, acético, propiônico e butírico foram identificados, com
predominância dos ácidos acético e succínico.
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Método de Extração

Para se desenvolver um método de extração de teores
fitodisponíveis de metais pesados em solos tratados com
lodo de esgoto utilizando-se ácidos orgânicos como
extratores, foram realizados vários testes preliminares avali-
ando a razão solo:solução, tempo de agitação e concentra-
ção da solução extratora com o intuito de determinar o
melhor procedimento de extração. A razão solo:solução foi
escolhida visando à obtenção de maiores concentrações de
metais pesados no extrato, haja vista as limitações que
geralmente ocorrem na determinação analítica relacionadas à
presença de metais pesados em concentrações abaixo dos
limites de detecção dos instrumentos utilizados. O tempo de
agitação foi escolhido baseado no tempo necessário para
que o equilíbrio entre os metais em solução e os presentes
na fase sólida fosse estabelecido. Quanto à concentração de
ácidos orgânicos da solução extratora, primeiramente testa-
ram-se concentrações próximas ao obtido no estudo anteri-
or. Entretanto, os extratos obtidos utilizando estas concen-
trações apresentavam, na maioria dos casos, teores de me-
tais pesados abaixo dos limites de detecção do instrumento
analítico utilizado. Portanto, decidiu-se adotar uma concen-
tração de ácidos orgânicos maior do que a encontrada na
rizosfera. Para tal, considerou-se que a concentração de ácido
acético seria igual a 1 mol L-1. A partir desta consideração,
foram calculadas as concentrações dos demais ácidos, respei-
tando-se a proporção encontrada anteriormente, resultando na
seguinte composição da solução de ácidos orgânicos: acético
(43% = 1,00 mol L1), cítrico (31% = 0,72 mol L1), lático
(21% = 0,49 mol L1) e oxálico (5% = 0,12 mol L1). A
solução foi preparada com água deionizada contendo 0,4%
de clorofórmio para inibir a atividade microbiana.

Com base nos resultados obtidos nos testes preliminares, a
seguinte marcha analítica foi desenvolvida:

- Adicionar 20 mL de solução extratora (descrita acima) a 5
g de amostra de solo tratado com lodo de esgoto;

- Agitar a suspensão por seis horas (agitador horizontal –
velocidade mínima);

- Filtrar o extrato usando papel de filtro Whatman n0 1;

- Quantificar os metais pesados no extrato, de preferência
utilizando-se espectrofotômetro de emissão atômica por
indução de plasma (ICP-AES) ou de absorção atômica com
forno de grafite.

Para testar a eficiência do método, foram utilizadas amostras
de três experimentos desenvolvidos em diferentes tipos de
solos, tratados com diferentes tipos de lodo de esgoto e
cultivados com diferentes espécies vegetais. A escolha de

experimentos com características variáveis é importan-
te para testar o extrator em situações diversas. O ex-
perimento 1 foi realizado no município de Pariquera-
Açu, SP, em Latossolo Amarelo distrófico típico culti-
vado com bananeira e tratado com lodo de esgoto
proveniente da Estação de Tratamento de Esgoto
(ETE) de Bichoró (SP) em uma única aplicação, em
blocos casualizados, nas doses correspondentes a 0,
74, 147 e 294 Mg ha-1 do material sem secar (81,9%
de umidade). O experimento 2 foi realizado no municí-
pio de Ubatuba, SP, em Neossolo Quartzarênico culti-
vado com pupunheira e tratado com lodo de esgoto
proveniente da ETE de Bertioga (SP) em uma única
aplicação, em blocos casualizados, nas doses 0, 42,
84 e 168 Mg ha-1 do material sem secar (48,4% de
umidade). O experimento 3 foi realizado no município
de Campinas, SP, em Latossolo Vermelho distrófico
cultivado com café e tratado com lodo de esgoto pro-
veniente da ETE de Jundiaí (SP) em uma única aplica-
ção, em blocos casualizados, nas doses 0, 30, 60 e
120 Mg ha-1 do material sem secar (65,8% de umida-
de).

O solo de cada experimento foi amostrado antes do
plantio, após a adição de lodo de esgoto, para que
fosse realizada a extração de metais pesados utilizan-
do-se a solução de ácidos orgânicos. Folhas diagnós-
tico de cada espécie vegetal foram amostradas, secas
em estufa (600C), moídas, peneiradas em malha de 2
mm e submetidas à digestão nítrico-perclórica em mi-
croondas. A quantificação de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn
nos extratos provenientes das amostras de solo e de
planta foi feita por espectrofotometria de emissão atô-
mica por indução de plasma (ICP-AES).

A eficiência do método foi avaliada a partir da análise
dos coeficientes de correlação (teste F) entre os teores
de metais pesados extraídos dos solos pela solução
de ácidos orgânicos e os teores encontrados nas fo-
lhas diagnóstico das culturas estudadas.

A eficiência do extrator em avaliar os teores
fitodisponíveis de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn nos experimentos
estudados foi constatada pela significância das correla-
ções (Tabela 1). Ordenando-se de forma decrescente os
coeficientes de correlação de cada metal pesado em cada
experimento, tem-se: banana: Pb>Ni>Zn>Cu;
pupunha: Pb>Zn>Cu e café: Pb>Zn>Cd>Ni>Cu.
Deve-se destacar os altos coeficientes de correlação obti-
dos em relação ao Pb, Ni e Cd, uma vez que a maioria dos
extratores utilizados atualmente tem baixa eficiência para
estes metais pesados devido à baixa concentração extra-
ída e limitações analíticas (Andrade, 1999; Anjos &
Mattiazzo, 2001).
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Tabela 1. Coeficientes de correlação entre teores de metais pesados extraídos de solos tratados com lodo de esgoto por solução de ácidos orgânicos e teores de
metais pesados no tecido vegetal de plantas cultivadas nestes solos.

A maioria dos extratores comumente utilizados tem sua efi-
ciência alterada em função da variação do tipo de solo e
clima, lodo de esgoto, metal pesado e planta avaliada
(Mattiazzo et al., 2001). Portanto, o fato das correlações
terem sido significativas nos experimentos avaliados, inde-
pendentemente destas variáveis, parece ser uma vantagem
do método de extração proposto e deve ser mais
investigada.

Acredita-se que o fato do método estar baseado em reações
que ocorrem na rizosfera foi importante na obtenção
dos resultados positivos do presente estudo. O
extrator utilizado é composto por ácidos orgânicos
presentes na rizosfera, considerados
fitodisponibilizadores de metais pesados em solos tra-
tados com lodo de esgoto (Mench & Martin, 1991).
Com isso, a extração em laboratório assemelha-se
mais com a que ocorre na rizosfera. O presente traba-
lho apenas sugere e testa preliminarmente o método,
sendo que avaliações com o maior número possível de
espécies vegetais, tipos de solo e lodo de esgoto ain-
da são necessárias.

Conclusão

O método proposto de extração de teores fitodisponíveis de
metais pesados presentes em solos tratados com lodo de
esgoto foi eficiente nas condições avaliadas.
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