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RESUMO

O aluminio em sua forma ionica, Al(II), se apresenta como um problema para o
desenvolvimento de culturas vegetais e vem sendo apontado como um potencial fator
para o surgimento de doengas neurodegenerativas e 6sseas no ser humano. Neste trabalho
foi avaliado a influéncia de diferentes concentragdes de AI(II) em amostras de solo
(Cambissolo eutrofico) e das culturas de milho (Zea mays) e feijao-caupi (Vigna
unguiculata). Essa avaliacdo se deu pela andlise morfologica e espectrofotométrica dos
vegetais ¢ pelas andlises através do método titulométrico e espectrofotométrico para o
solo. Deste modo, foi realizado um plantio durante 21 dias. Os recipientes com as
sementes, trés de milho ou trés de feijao, foram dispostos em oito blocos, cada bloco
contendo todas as amostras de solo tratados com as diferentes concentragdes de Al(IIT).
Ap0s o periodo de germinacdo e crescimento, as culturas e o solo foram analisados. Os
principais sintomas de alteracdo morfoldgica observados nas plantas foram a clorose, o
encarquilhamento das folhas e a reducdo no sistema radicular e porte, a analise
espectrofotométrica das plantas teve como resultado concentracdes de AI(III) entre
167,58-181,26 mg L'!. As analises realizadas nas amostras de solo quanto a concentragio
do AI(III) pelos dois métodos, apresentaram valores diferentes. Pelo método titulométrico
foram encontradas variagdes entre 16,19-59,36 mgL™' de AI(IIl), enquanto que no
espectrofotométrico os valores obtidos foram entre 168,24-230,77 mg L 'de AI(III).

Palavras-chave: Culturas alimenticias, metais toxicos, analise quimica de solo, analise
quimica de vegetais.



ABSTRACT

Aluminum in its ionic form, Al (III), presents itself as a problem for the development of
plant cultures and has been pointed as a potential factor for the emergence of
neurodegenerative and bone diseases in humans. In this work we evaluated the influence
of different Al (III) concentrations on soil samples (eutrophic cambisol) and corn (Zea
mays) and cowpea (Vigna unguiculata) crops. This evaluation was made by the
morphological and spectrophotometric analysis of the plants and by the analyzes by the
titulometric and spectrophotometric method for the soil. Thus, a planting was performed
for 21 days. The seed containers, three corn or three bean, were arranged in eight blocks,
each block containing all soil samples treated with different Al (II) concentrations. After
the germination and growth period, the crops and soil were analyzed. The main symptoms
of morphological alteration observed in the plants were chlorosis, leaf curling and
reduction in the root system and size. The spectrophotometric analysis of the plants
resulted in Al (III) concentrations between 167.58-181.26 mg L. The analyzes
performed on soil samples for Al (IIT) concentration by both methods presented different
values. The titration method showed variations between 16.19-59.36 mg L' of Al (III),
while in the spectrophotometric the values obtained were between 168.24-230.77 mg L!
of Al (III).

Keywords: Food crops, toxic metals, soil chemical analysis, chemical plant analysis.
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1.INTRODUCAO

O metal aluminio (Al) geralmente ¢ encontrado no solo na forma de o6xidos,
hidroxidos e silicatos. Na atualidade, este elemento estd presente em inimeros objetos,
como utensilios domésticos, eletronicos, artigos de decoracdo e esportivos.
O Al ndo ¢ um elemento essencial ao metabolismo dos organismos vivos oferecendo
riscos a saude. O ser humano pode se expor a contaminagdo por este metal através do
consumo de alimentos naturais ou aditivos, bem como pelo consumo de 4gua tratada com
agentes floculantes a base de Al (CETESB, 2017).

O aluminio em sua forma i6nica, Al(IIl) ¢ considerado como um dos potenciais
influenciadores de doengas relacionadas ao sistema nervoso central. A presenca deste ion
metalico pode provocar alteragdes nas fungdes cerebrais, afetando a producao e utilizagao
de neurotransmissores, modificando assim os seus processos metabolicos (SINGH et al.,
2017). Em recentes pesquisas, o Al(III) vem sendo associado ao mal de Alzheimer e
prejudicando a satide humana pela alteragdo de atividades enziméticas como a aconitase,
alostérica, glutamato desidrogenase (YANG et al., 2014).

No solo, o aluminio nem sempre se encontra disponivel para absor¢ao
dos vegetais. Quando ocorre uma variagdo do pH do solo, ele passa a ficar livre, em sua
forma i6nica, Al(III), podendo ser assimilado pelas plantas. A sua absor¢do ocasiona
problemas morfologicos e fisiologicos aos vegetais, como o milho e o feijdo, através da
reduc¢do do seu sistema radicular, diminuindo significativamente a sua nutri¢ao. Além de
poder contaminar as aguas subterraneas através de sua lixiviacdo. Atividades como a
agricultura intensiva € a mineragdo aumentam o processo de contaminacdo deste
elemento na natureza (ZULIANI et al., 2017).

Para além da avaliacdo do teor dos metais em solos e material vegetal, a avaliagao
morfologica das plantas em contato com esses ions toxicos também ¢ de grande
relevancia, como sinalizacdo tanto para a sua presenga quanto para a sua absorcao
(MIGUEL et al., 2010). Para a analise morfologica convém realizar observagdes quanto
a mudanca de coloracao das folhas, redu¢do de porte e do sistema radicular das culturas,
pois essas mudancas compreendem sinais de que a planta pode estar absorvendo o ion
toxico estudado (FERREIRA, 2012).

A analise do teor de AI(III) tanto no solo quantos nos vegetais pode ser realizado
através de diversos métodos, dentre eles, métodos titulométricos, espectrofotométricos e
eletroanaliticos, como poteciométricos (LAVRADAS, 2012). O método oficial de anélise

para a matriz solo ¢ o método titulométrico que compreende a realiza¢do de uma titulagao
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acido-base, utilizando o hidréxido de s6dio como reagente titulante (EMBRAPA, 2017).
Entretanto, este método apresenta algumas limita¢des, como o alto consumo de reagentes,
geracgdo de residuos, além de apresentar baixa sensibilidade e ser laborioso. Desta forma,
muitos outros métodos alternativos vém sendo desenvolvidos ao longo dos anos
(NORFUN et al., 2010; LIMA et al., 2014).

Dentre os métodos mais simples e alternativos para determinacdo de AI(III)
podemos destacar um método espectrofotométrico de absor¢cao molecular no ultravioleta-
visivel (UV-Vis) que emprega como reagente um flavonoide, a quercetina. A mesma
atua formando um complexo estavel e colorido com os ions Al(II) em meio &cido que
apresenta a sua absor¢cdo maxima em 415 nm(ANDRADE et al., 2013). Este método pode
ter a sua sensibilidade melhorada quando um agente surfactante ¢ adicionado ao meio, a
exemplo do brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB), na presenca desse composto forma
o complexo Al(III)-quercetina-CTAB. Algumas vantagens dessa metodologia ¢ que ela
pode ser considerada mais rapida, sensivel e gera menos residuos (NORFUN et al., 2010;
ROCHA; SOUZA, 2018).

Neste trabalho, foi avaliado a influéncia de diferentes concentracdes de ions
AI(IIT) em amostras de solo (Cambissolo eutrofico) e a sua relagdo com o
desenvolvimento de culturas de milho (Zea mays) e o feijdo-caupi (Vigna unguiculata),
através de analise morfoldgica e da concentrag@o desses ions no solo e nos vegetais. Para
a determinacdo do teor desse metal toéxico foi empregado tanto o método titulométrico
para as amostras de solo quanto o método espectrofotométrico de absor¢ao molecular no
UV-Vis, baseado no complexo Al(III)-quercetina-CTAB, para amostras de solo e das

plantas estudadas.
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2. OBJETIVO GERAL

Avaliar a interacdo das culturas de milho (Zea mays) e feijao-caupi (Vigna
unguiculata) em solo (Cambissolo eutrofico) contaminado com diferentes concentragoes

de ions AI(III), através de andlise morfoldgica e espectrofotométrica.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar os métodos para avaliacdo morfologica e determinagdo de Al(IIl) em
plantas e solos contaminados;

e Realizar o plantio das culturas escolhidas em solo e realizar a sua
contaminagdo com o ion toxico estudado;

e Avaliar as mudangas morfologicas relacionadas com as diferentes
concentragdes do contaminante;

e Determinar a concentracao de Al(III) no solo e nos vegetais;

e Avaliar a partir dos dados experimentais o comportamento das plantas e do

solo na presenca de diferentes concentragdes do ion toxico.



14
3.FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Caracteristicas e toxicidade do aluminio

A partir da tabela periddica dos elementos, o aluminio consiste em um metal
representativo, pertencente a familia do boro. A sua existéncia foi sugestionada
por Lavoisier em 1789. Em 1807, Humphry Davy o nomeou, sendo isolado pela
primeira vez em 1825 por Hans Oersted (SINGH et al., 2017). Apresenta como principais
caracteristicas maciez, leveza, coloragdo prateada, resisténcia a corrosdo, boa
condutibilidade elétrica e térmica, que o torna muito atraente para a indudstria
(ABAL, 2017).

O aluminio vem apresentando diversas aplica¢des industriais. De acordo com a
Associagdo Brasileira de Aluminio (ABAL), em 6000 a.C. os Persas ja o utilizavam na
fabricacdo de utensilios domésticos, como potes de argila, que continham o 6xido de
aluminio, ou alumina (Al203). Em 3000 a.C, argilas contendo alumina eram empregadas
por egipcios e babilonicos na fabricagdo de medicamentos, corantes e cosméticos,
(ABAL, 2019).

Aproximadamente 8 % da composi¢do da crosta terrestre, ¢ composta por
aluminio, que representa o terceiro elemento mais abundante. Na natureza o aluminio ndo
¢ encontrado em sua forma pura. Sendo geralmente encontrado na forma de silicatos
(ALl2SiOs) e 6xidos (Al203) e em minérios como a bauxita (hidroxidos de aluminio,
Al(OH)3) e a criolita (fluoreto de aluminio e s6dio, Na3AlFs) (SJOGREN et al., 2007).

Desde a sua primeira obten¢do, em 1825, foram se diversificando as formas de o
obter. Até que em 1886, foi desenvolvido um processo que ficou conhecido como Hall-
Herdéult. Este processo, descoberto pelo cientista americano Charles Martin Hall e pelo
francés Paul Louis Toussaint Herdult, consiste na eletrolise da alumina (Al203), na
presenga da criolita (Na3AlFs), permitindo a obtengdo de aluminio metdlico em larga
escala (SCHNEIDER, 2012).

O contato humano com o aluminio pode se dar pela exposicao através das vias
oral, cutanea e respiratéria, tendo a alimentagdo uma grande influéncia no valor total de
Al que ¢ ingerido diariamente, seja pelo consumo de alimentos naturais ou
industrializados. Incluindo também, o cozimento de alimentos em panelas de aluminio,
para o incremento desse metal na dieta. Estima-se que a ingestdo de aluminio por dia seja
em torno de 5-10 mg (SIOGREN et al., 2007; ABAL, 2019).

Alguns estudos vém sendo realizados afim de estudar o quanto ingerimos de

aluminio em nossa dieta. Sousa et al. (2018), analisaram férmulas infantis que substituiam
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o leite materno. Ao final desse estudo foi possivel observar que as formulas infantis de 0-
6 meses de idade foram as que mais apresentaram um valor de consumo de ingestdo do
aluminio acima do que ¢ toleravel, representando um risco para as criangas que estavam
consumindo esses produtos (SOUSA et al., 2018).

Garcia (2014), avalia o incremento do Al na dieta pela coc¢ao de arroz em panelas
de aluminio. Levando em consideragdo como fatores importantes para a liberagdo desse
metal o pH do alimento, o tempo de cozimento, a presen¢a de sal ou agucar, a qualidade
da liga metalica utilizada para preparagdo do produto, o tempo de uso do utensilio entre
outros fatores (GARCIA, 2014).

Segundo a OMS (Organizacdo Mundial de Sautde), no relatorio da 74° reuniao do
Comité Conjunto de Especialistas da FAO/OMS sobre Aditivos alimentares foi
determinado que o valor provisorio de ingestao semanal de Al por um adulto ¢ de 2mg/kg
de peso corporeo. Ou seja, em geral a média de ingestdo de aluminio durante uma semana
para um adulto com peso de 60 kg, ¢ entre 2 - 120mg.

No corpo humano, a absor¢ao do Al ocorre normalmente no trato gastrointestinal
e nos pulmodes. Sua acumulagdo ocorre geralmente nos ossos e pulmdes, mas também
pode se depositar no miocardio, figado, rins e cérebro. A excrecdo desse metal ¢
basicamente realizada pelos rins, atraves da urina, na forma de citrato. Além do rins, a
vesicula biliar pode eliminar esse metal e o excretar através das fezes (GARCIA, 2014).

Embora ndo seja um consenso, alguns pesquisadores, tratam o aluminio como um
potencial agente toxico para a saide humana, podendo ele atuar como um potencializador,
ou fator, para o surgimento de diversas doengas.

De acordo com Sunherman et al. (2018), o aluminio tem sido associado ao mal de
Alzheimer, a doenca de Parkinson, a osteodistrofia renal ¢ a doenca renal cronica.
Boonmee e colaboradores (2017) falam da associacdo do aluminio com a anemia
hipocrdmica microcitica, doenca 6ssea (DRAB), encefalopatia e distirbio neuronal, que
levam a deméncia e a miopatia. Sahan et al. (2015) incluem nessa lista a esclerose lateral
amiotréfica, diabetes e cancer.

Dentre essas doengas, que podem ter contribuigdes pela presenca do aluminio no
corpo, principalmente o Al(IIl) que ¢ considerada a forma mais toxica desse metal, um
destaque vai para o mal de Alzheimer, ou doenca de Alzheimer (DA), que ¢ o tipo mais
comum de deméncia, sendo responsavel por 50 — 75% dos casos, em idodos acima de 60
anos (ADI, 2019).

De acordo com a Portaria n® 1.298, de 21 de novembro de 2013 do Ministério da

Saude, a DA, ¢ uma doen¢a neurodegenerativa progressiva, sem cura, que promove a
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deterioragdo cogintiva e da memoria, compromentendo as atividades de vida diaria, além
de manifestar uma variedade de sintomas neuropsiquiatricos e de alteracdes

comportamentais.

3.2 Disponibilidade de AI(IIT) no solo e acidez trocavel

No solo o AI(III), dependendo de alguns fatores como pH do solo e concentragao,
normalmente ¢ indicativo de baixa fertilidade e de baixa produtividade, pois este ion ¢
toxico para uma grande quantidade de vegetais. Sendo também indicativo de acidez, nesse
caso, a acidez trocavel (IPNI)

A acidez trocavel ¢ representada pelo Al(III) somado ao H(I) que faz parte da
capacidade de troca cationica (CTC) efetiva. Para o calculo da acidez trocavel a
participacdo do H(I) € pequena em relagdao ao Al(II), sendo assim, este valor ¢ também
chamado de Al trocavel (IPNI,1998). O AI(III) ¢ considerado como acidez porque, em

solucdo, por hidrélise, gera acidez, de acordo com a equagdo quimica a seguir

AP (aq) + 3H20() 2 AI(OH)s(s) + 3 H'(aq)

E interessante notar que a equagio acima demosntra a formagio de fons H' que
tornam a solu¢@o do solo mais acida, e consequentemente mais favoravel a solubilizagado
do AI(IIT) (IPNI,1998). J& que para o AI(III), o principal fator que permite ou ndo a sua
biodisponibilidade no solo ¢ o pH. Onde em pH abaixo de 5,5 e acima de 7,5, o aluminio
se encontra soluvel (MIGUEL et al., 2010). A medida em que o AI(III) ¢ solubilizado,
cations como Ca(Il) e Mg(II) ndo sdo retidos no solo e podem acabar sendo lixiviados
(IPNIL,1998).

A fertilidade do solo ¢ afetada pela presenca do AIl(IIl), a medida que a
possibilidade dele se ligar a superficie coloidal do solo, ao invés de nutrientes que sdo
essenciais para a planta como o Ca(Il) e o Mg(II), aumente. Sendo nesse caso, a fertilidade
compreendida como a capacidade que o solo possui em disponibilizar e reter nutrientes
para as plantas (CAMARGOS, 2005).

Nesse sentido a CTC do solo corresponde a soma das cargas negativas das
particulas microscopicas do solo (fragdo argila e matéria organica) que retém os cations,
tais como calcio, Ca(II), magnésio, Mg(II), potassio, K(I), sodio, Na(I), aluminio, Al(III)
e hidrogénio, H(I) presentes no solo (EMBRAPA, 2017).
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Em solos acidos e com grande concetracao de AI(III), ocorre uma modificagdo em
relacdo aos cations que estao sendo retidos pelo solo, ou seja, a ligagao do Al(IIT) ao solo
ocorre em detrimento da saida de cations como K(I), Ca(Il), que sdo essenciais para as

plantas.

3.3 Sintomas morfoldgicos da toxicidade do AI(III) em plantas

O aluminio representa um risco aos vegetais, justamente pela sua interferéncia na
absor¢do de nutrientes e agua, e por provocar direta ou indiretamente alteragcdes em
processos necessarios a sobrevivéncia das plantas. Ou seja, ao invés dos cations
necessarios a sobrevivéncia e desenvolvimento das plantas ficarem retidos na superficie
coloidal do solo, e disponiveis a assimila¢dao por elas, cations como o AI(IIl) tomam o
lugar (IPNI,1998; IPNI, 2019).

Plantas sensiveis ao cation AI(IIl) tém uma considerada reducdo no
desenvolvimento do seu sistema radicular. Essa diminui¢do limita o seu crescimento pela
reducdo da captacdo de nutrientes e dgua, podendo ocasionar até a morte da planta
(PEIXOTO; PIMENTA; CAMBRAIA, 2007; MIGUEL et al., 2010).

Com a diminuig¢ao na captacao de dgua e nutrientes, a planta passa por um periodo
de estresse, durante esse periodo a morfologia e fisiologia dela pode ser alterada
(DALBERTO, 2015). Neste trabalho, também foi observado as mudangas morfologicas
sofridas pelas culturas investigadas.

Dentre as mudancas morfologicas que podem ser observadas, relacionadas a
presenca do Al(III) estd a clorose. A clorose € percebida pela mudanca na coloracdo das
folhas da plantas, que passam de verdes, para verde palida ou amarelada. Essa mudanca
de coloragdo estd, na maioria das vezes, associada a prejuizos no processo de fotossintese
e no de absorcdo do Mg(Il) pela planta (PEIXOTO; PIMENTA; CAMBRAIA, 2007;
MIGUEL, 2010; IPNI, 2019).

3.4 Milho e feijao

Neste estudo foram analisadas as culturas de milho e feijdo, ndo s6 por se
adequarem ao clima e solo em que seriam cultivadas, mas também por terem uma
importincia econdmica e social para o Brasil.

O milho ¢ muito utilizado em diversos pratos da culindria nordestina, mas embora
ele tenha uma notada importancia para a alimentagao, o seu principal uso é como ragao

para os animais, tais como bovinos, aves, suinos entre outros. O Brasil ¢ o terceiro maior
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produtor mundial de milho, e cerca de 80% da produgdo ¢ destinada ao consumo animal
(COELHO, 2018). Estima — se que em 2019, sejam produzidas cerca de 97 milhdes de
toneladas de milho apenas aqui no Brasil. (CONAB, 2019).

O Brasil é o terceiro maior produtor de feijio do mundo, ficando atrés para a India
e para 0 Myanmar (COELHO, 2018). O feijao de corda, também conhecido como feijao-
caupi ou feijao macassar ¢ um alimento que tem uma grande importincia para o Brasil,
principalmente para as regides norte e nordeste, onde ¢ mais produzido e consumido no
pais (DUTRA et al., 2015).

Além de estarem presentes na alimentagdo humana e animal, o cultivo de milho e
feijdo ¢ uma excelente fonte de renda, tanto para os grandes produtores, quanto para a

agricultura familiar (COELHO, 2018).

3.5 Cambissolo eutrofico

Cambissolos s3o solos com pouco desenvolvimento pedogenético, que
apresentam textura média ou mais fina, sendo evidenciado caracteristicas da rocha que
deu origem. Nele se encontra um grande quantidade de minerais primarios. Este solos
pode ser classificado em distrofico e eutrofico. O eutréfico € assim chamado quando
existe uma alta satura¢do por bases, baixa a alta atividade da argila, de acordo com
critérios do Sistema Brasileiro de Classificacdo de solos (SiBCS). Os cambissolos tendem
a serem pouco profundos e apresentarem uma grande quantidade de materiais rochosos,
sendo geralmente encontrados em regides com relevos montanhosos ¢ ondulados

(EMBRAPA, 2019).

3.6 Métodos Titulométrico e Espectrofométrico de analise

As analises volumétricas sao baseadas na determinacao da concentragao de um
analito em uma amostra, a partir da relacao entre o volume ou massa de um regente padrao
que ¢ necessario para reagir completamente com o analito (HOLLER, 2009). A titulagao,
tem uma grande aceitagdo no meio cientifico, por ser utilizada ja ha um bom tempo e por
ser considerada uma analise primaria, de referéncia, que serve para validar analises
secundarias (HOLLER, 2009).

A titulagdo 4cido-base, utilizada neste trabalho, ¢ baseada na adi¢do de uma base
forte, titulante, a solugdo acida, na presenga de um indicador para ser possivel a deteccao
do ponto estequiométrico.

A espectrofotometria, ao contrario da titulometria, utiliza a relacdo entre a
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radiagdo eletromagnética com a matéria para obter dados quantitativos. A
espectrofotometria de absor¢ao molecular no UV-vis, utilizada neste estudo, relaciona os
valores de absorc¢ao de radiagdo no comprimento de onda visivel, entre 400-800 nm, com

a concentracao do analito na amostra.(HOLLER, 2009).

3.6.1 Quercetina

Para a andlise espectrofotométrica, realizada neste estudo, foi utilizado como
agente complexante a quercetina. A quercetina, ¢ um flavonoide antioxidante presente
em diversas plantas e em diversos alimentos, que pode ser obtida através de sua fonte
natural ou sintetizada. Para a medicina a quecertina apresenta diversas finalidades como
agente antiinflamatorio, anticarcinogénico, atuando também no sistema imunoldgico e na
prote¢do renal e cardiovascular (SANTOS, 2019).

Para a analitica, os flavonoides, como a quercetina, sdo utilizados como reagentes,
devido a sua capacidade de formar complexos estaveis com ions metdlicos. A quercetina
junto com a morina e a miricetina, sdo flavonoides que vem sendo utilizados em
substitui¢do a outros reagentes como a 5 — hidroxiflavona, por serem mais sensiveis, em
analises espectrofotometricas de absor¢cao no UV-Vis (POZZI, 2007).

Diversos trabalhos utilizando a quercetina vem sendo realizados ao passar dos
anos. Em 2013, Simdes e colaboradores realizaram um estudo onde descreviam a sintese,
caracterizagdo e as propriedades eletroquimicas e bioldgicas de um complexo metalico
obtido a partir da reacao entre a quercetina e o Ga(Ill). Em 2014, Lima e colaboradores
realizaram a determinagdo espectrofotométrica de Al(III) em amostras de agua utilizando
a quercetina.

Geralmente, a quercetina, e os flavonoides, sdo utilizados para determinar a
presenca de algum metal, mas o inverso pode ocorrer também. O trabalho de Peixoto
Sobrinho et al. (2012), utilizou o Al(IIT) para determinar o teor total de flavonoides em
amostras de produtos contendo pata-de-vaca (Bauhinia L.) comercializados em farmécias

de Recife - PE.
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Figura 01: Estrutura molecular representativa de um flavonoide.
o

@)
Fonte: Adaptado de Santos e Rodrigues (2017).

Figura 02: Estrutura molecular da quercetina.

Fonte: Adaptado de Rocha e Souza (2018).

A estrutura geral de um flavonoide ¢ dada pela unido de dois anéis benzeno por
meio de uma cadeia de trés atomos de carbono (C), com um oxigénio (O) como
heteroatomo (Figura 01) ( RODRIGUES, SANTOS, 2017). A estrutura da quercetina ¢
ilustrada na figura 02.

De acordo com Sobrinho et al. (2012), AI(III) se liga a quercetina, formando um

complexo estavel, como na figura a seguir:

Figura 03: Esquema representantivo da ligagdo do AI(IIT) com a quercetina.

Cl\
—Cl

Al
cl” "l

Quercetina Quercetina—At3+

Fonte: Peixoto Sobrinho et al., (2012).
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4. EXPERIMENTAL

4.1 Materais e equipamentos

Balanga Analitica(Acculab);

Estufa;

Mufla;

Capela;

Peneira de 4 mm;

Pa de aco inoxidavel;

Sacos de polietileno;

Papel filtro;

Espectrofotometro(Spectrum SP-2000UV);
Sementes de milho e de feijao;

Materias comuns(béquer, erlenmeyer, bureta, pipetas graduada e volumétrica,

balao volumétrico, cadinhos, pera, espatulas, bastdo de vidro).

4.2 Reagentes e solugdes

Cloreto de potassio (P.A.);

Hidréxido de sodio;

Biftalato de potéssio;

Solucodes indicadoras de fenolftaleina e azul de bromotimol;
Acido Nitrico (P.A.)

Peroxido de Hidrogénio 30%;

Quercetina;

CTAB;

Solugdes de AICI3 x6 H20.

4.3 Metodologia

O ensaio com as plantas foi realizado entre os dias 12/01/19 e 01/02/19, em um

viveiro, coberto com sombrite comercial que intercepta 50% da radiagao solar, localizado

na UFRPE/UAST. Foi utilizado para este ensaio amostras, do solo Cambissolo eutréfico,

coletadas proximas da area do experimento (7° 57' 11.167" S 38° 17'42.076" W).

O solo utilizado para o plantio, ja& havia sido caracterizado pela Embrapa

Semiarido, apresentando as seguintes caracteristicas quimicas (Tabela 01):
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Tabela 01: Caracterizacdo quimica do solo na profundidade 0-20 cm.

Amostras C.E pH P K Na | Ca | Mg Al SB | CTC
mScm™! | - cmol. dm™
Amostra 01 1,97 6,9 66,78 0,42 | 0,02 | 29 | 1,60 | 0,00 | 49 | 54

Amostra 02 0,25 6,7 80,13 0,23 | 0,02 | 2,3 | 2,00 | 0,00 | 45 | 5,0

Amostra 03 0,22 6,5 80,61 0,27 | 0,01 | 34 | 1,10 | 0,00 | 48 | 53

Fonte: Adaptado de Embrapa Semiarido (2016).

Foram utilizadas sementes comerciais de milho e feijdo, e a dgua utilizada para a
rega, foi agua distribuida pela Companhia Pernambucana de Saneamento (Compesa).

O plantio foi realizado seguindo a norma ABNT NBR ISO 11.269-2 de 2014, que
trata sobre a qualidade do solo e o crescimento de vegetais superiores em solos

contaminados.

4.4 Coleta e preparo do solo para o plantio

Como o solo a ser estudado ndo ¢ de uma area contaminada, a contaminagao foi
realizada com a adigdo de solugdes, com diferentes concentragdes, a saber: 0,005; 0,010;
0,020; 0,045; 0,090; 0,20; e 0,40 g L' de AI(III), além do branco, no inicio do plantio
(MARQUES, 2016).

O solo selecionado, foi peneirado em malha de 4 mm de abertura e
homogeneizado. Foram removidos materiais sintéticos ou naturais como, folhas, pedras,
entre outros. A extragao do solo foi realizada de acordo com a Norma ABNT NBR 15469,
utilizando material inerte (pa de aco inoxidavel). A extragcdo, das amostras superficiais,
foi realizada até 20 cm de profundidade.

Para isso, os recipientes-teste utilizados foram de sacos de polietileno com 85-90
mm, preenchidos de solo até 5 cm da sua borda superior. As sementes de milho e feijao
foram selecionadas e plantadas em orificios com profundidade entre 1,0 e 1,5 cm, sendo
utilizadas trés unidades de sementes em cada recipiente. Antes de serem plantadas, foi
realizada uma rega nos recipientes. A rega durante o experimento foi realizada
manualmente.

Para cada concentracdo de AIl(IIl), foram preparados oito recipientes. Esses

recipientes foram organizados em oito blocos da seguinte maneira: Bloco 1 — Milho;
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Bloco 2 — Feijao, alternando o tipo de bloco nessa sequéncia em relagao a planta. Cada
bloco continha recipientes referentes a uma determinada concentragdo de Al(IIl), como

ilustrado na figura 04 abaixo e no croqui encontrado no apéndice.

Figura 04: Disposi¢do dos blocos no viveiro (A: Blocos 1,2 e 3; B: Blocos 4, 5 ¢ 6;
C: Blocos 7 ¢ 8).

Fonte: Propria.

Para a contaminac¢io do solo, foi preparada uma solucio estoque (4,0 g.L ') de
AI(III), a partir da dissolugdo de 35,7994 g de AICI3- 6 H20O em 4agua destilada. Em
seguida, foram preparadas as solugdes padroes de 0,005, 0,010, 0,020, 0,045, 0,090,
0,200, e 0,400 g.L!, através da dilui¢do da solugio estoque. Todas as solu¢des foram
armazenadas em frascos de polietileno.

No quarto dia de plantio (Figura 05), foram adicionadas 100 ml das solugdes
padroes de AICl3- 6 H2O, em cada recipiente. Apos essa adicdo, as plantas s6 foram

regadas com 4gua.

Figura 05: Aplicacao das solugdes de Al(III) nos recipientes apds 4 dias da semeadura.

Fonte: Propria.

4.5 Coleta e armazenamento das amostras

Apo6s os 21 dias do semeio, foi realizada a coleta das amostras das plantas e do

solo. As plantas foram coletadas, e armazenadas em sacos de polietileno previamente
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identificados por bloco e concentracdo. As amostras de solo também foram armazenadas
e identificadas como as plantas.

Para as plantas, antes de serem armazenadas, foram realizadas medicdes de
estatura e comprimento do das raizes para os milhos, e altura e comprimento das raizes

para os feijoeiros.

4.6 Preparo das amostras para analise espectrofotométrica e titulométrica

Todas as amostras de solo foram colocadas em cadinhos de porcelana e foram
secas em estufa por 6 horas numa temperatura de 105°C, ficando assim prontas para a
extracdo do metal. As amostras das plantas tiveram suas raizes lavadas, para remover o
excesso de solo presente, em seguida foram secas em estufa por 6 horas com a
temperatura de 70°C, depois passaram mais 6 horas na mufla, a uma temperatura de
500°C, ficando entdo prontas para a extra¢do. As massas das amostras das plantas foram

obtidas apds a secagem na estufa e depois de sairem da mufla.

4.7 Extracao do AI(III)

A extrac¢do do metal foi realizada de duas maneiras, por digestdo 4cida e a extragao
realizada com o cloreto de potéassio (KCI 1,0 mol. L.

Na digestao acida, 5 ml de acido nitrico e 5 ml de perdxido de hidrogénio foram
adicionados em 1g da amostra de solo, previamente tratada. A solugdo formada foi agitada
manualmente e deixada em repouso por 2 horas, depois filtrada e transferida para um
baldo volumétrico de 100 ml, sendo o volume completado com 4dgua destilada. Os extratos
obtidos foram transferidos para frascos de plasticos e de vidro (NOGUEIRA, 2003).

A extragdo com o KCI seguiu o que ¢ descrito no manual de andlises de solo da
Embrapa (2017). Nesse processo foram utilizados 10,0 g de solo (TFSA) e 100 mL de
solugdo de KCI 1 mol L™ . A solugdo formada foi agitada manualmente utilizando bastdo
de vidro por 5 minutos, apos a agitagdo, a solucao foi deixada em repouso por 3 horas.
Em seguida a solugdo foi filtrada e o extrato foi transferido para frascos de plastico e de

vidro.
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4.8 Determinacao do AI(IIT)

Da mesma forma, que para a extragdo, foram realizadas duas formas de
determinagdo do aluminio. Para a determinagdo do Al(III), a partir do extrato obtido com
o KCl, foi realizada a determinagao volumétrica seguindo o manual de analises de solos
da Embrapa (2017). Sendo assim, foram pipetadas trés aliquotas de 25 ml do extrato. Para
cada aliquota foram adicionadas trés gotas do indicador azul de bromotimol e a titulagao
com solugio padronizada de NaOH 0,025 mol L', foi realizada até que a coloragio da
solucdo passasse de amarelo para verde-azulada persistente.

Para a determinagdo utilizando a Quecertina-CTAB, foram preparadas trés
solugdes, a de Quecertina, a solugdo tampao de acetato e a solugdo de CTAB.

A solugdo de quercetina foi produzida utilizando — se 0,0250g de Quercetina,
dissolvidas em etanol (60%) e agua (40% ) para um volume de 100 ml.

A solucdo tampao de acetato, foi preparada utilizando — se 2,85 mL de acido
acético glacial e, acetato de sodio e dgua destilada que foram sendo adicionados até que
se atingisse o pH de 5,5 e o volume de 1L.

A solugdo de CTAB foi preparada utilizando — se 0,0128g de CTAB, dissolvidos
em 100 mL da solucdo tampao de acetato de pH 5,5.

Para a determinagao espectrofotométrica do Al(III) com o uso da quercetina foram
adiconandos 1 ml de quercetina, 1 ml de CTAB e 8 ml do extrato obtido a partir da
digestdo com o acido nitrico e com o peroxido de hidrogénio. Os padrdes, utilizados para
a construcdo da curva analitica foram preparados adiconando — se 1 ml de Quercetina, 1
ml de CTAB e 8 ml da solugdo de AI(III) com concentragdes entre 10-60 mgL™!. O

comprimento de onda de absorcao utilizado para realizar as leituras foi de 415 nm.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Avaliacao morfoldégica das plantas

As primeiras obervagdes realizadas neste estudo foram em relagdo a aparéncia das
plantas, se houveram mudangas no formato e coloracao das folhas. Apds 6 dias de ensaio,
comecaram a surgir as primeiras modificagdes visuais nas plantas.

A figura 06, abaixo, demonstra o encarquilhamento de uma das folhas do feijao e

a presenca de alguns furos na outra, além do surgimento de uma coloracdo amarelada.

Figura 06: Encarquilhamento, furos e coloracdo amarelada nas folhas do feijoeiro (B6 —

C5).

Fonte: Propria.

O encarquilhamento das folhas e o surgimento da coloragdo amarela do feijoeiro
podem ser explicados pela deficiéncia de Mn(II) e ou Mg(Il), provocados pelo excesso
de AI(III) no solo (FERREIRA, 2012). Quanto aos furos encontrados, a causa foi a
presenca de formigas.

Ap6s 10 dias de ensaio, foram observadas mudangas em uma quantidade maior

de plantas. As figuras 07, 08 e 09, ilustram todas as plantas ap6s 10 dias de ensaio.
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Figura 07: Blocos 1(A) 2(B

) € 3(

C) apos 10 dias da semeadura.

Fonte: Propria.

Figura 08: Blocos 4(D), 5(E) e 6(F) apds 10 dias da semeadura.

Fonte: Propria.

Figura 09: Blocos 7(G) e 8(H) ap6s 10 dias da semeadura.

Fonte: Propria.
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A primeira vista ¢ possivel notar, nas figuras acima, algumas alteracdes, sejam
elas quanto a coloragdo, formato, e a presenga de furos, nas folhas dos milhos e dos
feijoes. Na figura 10 abaixo, ¢ possivel perceber o surgimento de coloragdo amarela nas

margens das folhas do feijoeiro.

Figura 10: Colorag¢do amarela nas margens das folhas do feijoeiro (B1 — C4).

ST Al

Fonte: Propria.
No bloco 1, temos o surgimento de coloragdo amarela e algumas partes um pouco

arroxeadas (Figura 11).

Figura 11: Aparecimento de coloragdo amarela e arroxeada em folhas do milho

(B1- C7).

Viy

Fonte: Propria.

A coloragao roxa, ou purpura, encontrada indica a caréncia de nutrientes como
fosforo, magnésio, enxofre, zinco e cobre (FERREIRA, 2012). A coloracdo amarela,
indica a ocorréncia de clorose, que pode ser causada também pela deficiéncia de
nutrientes.

As imagens a seguir irdo ilustrar mais alguns dos sintomas observados nas plantas

durante o decorrer do ensaio.
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Figura 12: Amostras de sintomas em feijoeiros, em diferentes blocos e
concentracgoes - A(B2 - C5); B(B6 - C6); C( B8 - C7).

Fonte: Propria.

Figura 13: Amostras de sintomas em milhos em diferentes blocos e
concentragdes - (B3 - C7)% B(B7 - C6); C( B7-C3); 12_(B7 —C7).

GaaPorie 0 WY N, \ ' .‘.' T
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Fonte: Propria.

Os sintomas mais observados nas plantas foram a clorose, para o milho e o feijao,
e o encarquilhamento das folhas para o feijao. A clorose foi percebida atraves do
surgimento de colora¢do amarela, ¢ ou empalidecimento do verde nas folhas, e o
encarquilhamento atraves da deformacgdo das folhas. Tais sintomas, indicam que houve
deficiéncia na absorcao de nutrientes. Esses sintomas foram evidentes nas plantas tratadas
com concentragdes de Al(III) entre 0,02 — 0,4 g.L"..

E vélido ressaltar, mesmo que niio tenha ocorrido nesse estudo,que a clorose € o
encarquilhamento das folhas dos feijoeiros, sdo sinais visuais, ndo s6 ocasionados pela
caréncia de nutrientes, como também pela presenga de virus nas plantas (OLIVEIRA et
al., 2018).

Além de apresentarem sintomas da clorose e o encarquilhamento das folhas, o
porte das plantas variaram de acordo com as concentracdes de Al(IIl) utilizadas. As
tabelas 01 e 02, informam as estaturas e alturas dos milhos e dos feijoeiros,

respectivamente, no dia da coleta.
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Tabela 02: Estatura dos milhos ap0s colheita.

Estatura dos milhos (cm)

Bloco Co C1 C2 C3 C4 Cs C6 C7
B1 36,17 35,57 37,00 | 36,47 31,83 40,25 36,47 31,25
B3 38,27 40,17 42,53 | 38,13 37,17 37,73 36,50 31,00
BS 44,73 41,90 46,00 @ 40,73 = 38,20 44,37 4420 37,83
B7 42,57 48,25 44,87 | 38,00 41,55 3247 37,50 39,83

Média 40,42 41,03 43,70 38,07 | 37,68 | 38,99 37,00 34,54

Fonte: Propria.

Inicialmente, olhando para as médias, percebe - se que a concentragdo onde as
plantas mais de desevolveram foi a C2, algo que era esperado acontecer na concentragao
CO0, onde as plantas ndo estavam sendo tratadas com o aluminio. Entretanto, esse valor
pode ser explicado, pelo fato de que em alguns dos recipientes, apenas duas, ou uma das
trés sementes utilizadas germinaram. Em outras palavras, havia uma competi¢gdo menor
pelos nutrientes entre as plantas, sendo assim elas se desenvolveram mais em relagdo aos
recipientes em que as trés plantas germinaram. Portanto, a média calculada se mostrou
superior ao que se era esperado. Ainda em relagdo a concentragao C2, no bloco B5, houve
a morte de um dos milhos.

Outro resultado que era esperado, era que na concentragdo mais alta de Al(III),
(C7), as plantas tivessem uma maior redu¢do em seu porte, fato que foi observado, e a
média obtida foi de 34,54 cm. Os valores encontrados para as outras concentragdes
também sofreram variagdes que ndo eram esperadas. Mas essas variagdes podem ser
explicadas pelo fato, ja citado, de que apenas uma ou duas, das trés sementes germinaram

€ se mantiveram vivas até o final do ensaio.

Tabela 03: Altura dos feijoeiros apds colheita.

Altura dos feijoeiros (cm)

Bloco Co Cl C2 C3 C4 Cs5 C6 C7
B2 20,40 22,15 24,70 @ 19,83 22,20 24,50 @ 20,77 @ 22,85
B4 17,30 = 2535 2440 21,40 17,37 21,75 19,73 = 20,25
B6 23,65 | 18,50 | 23,10 24,40 @ 2585 23,30 26,00 2430
B8 19,60 21,33 21,50 | 22,83 = 20,00 23,13 17,83 @ 12,83

Média = 20,00 21,74 23,75 22,12 | 21,10 = 23,22 20,25 21,55

Fonte: Propria.
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Para os feijoeiros, as variagdes foram muito maiores do que para os milhos, pois
nem a concentragdo C0 apresentou a maior altura, e portanto maior desenvolvimento e,
nem a C7 apresentou a maior reducdo. Nesse caso, as plantas tiveram um maior
desenvolvimento na concentracao C2 e maior reducao na C0. Mas, da mesma forma que
para os milhos, esse comportamento pode ser explicado pela ndo germinagdo das trés
sementes utilizadas na semeadura, que tem como consequéncia a menor competicdo por
nutrientes e portanto as plantas se desenvolveram mais, tendo também a contribui¢ao de
algumas mortes das sementes germinadas.

Realizando uma andlise individual das plantas, temos que a maior estatura para os
milhos foi 46,5 cm (B7 — C0) e a menor foi 20,0 cm (B1 — C7). Para os feijoes a maior
altura foi de 29,8 cm (B2 — C1) e a menor foi 9,0 cm (B8 — C7). Tanto para os milhos
como os feijoes as maximas estatura e altura eram esperadas na concentracao CO e as
minimas na concentragao C7.

No entanto para os feijoes, a maxima foi encontrada na concentragdo C1 do B2, e
como em outros casos ja citados, esse resultado pode ser explicado, pela morte de uma
das sementes germinadas ou pela ndo germinagdo de alguma semente. Mais a frente, serao
apresentados outros resultados que podem justificar as variagcdes encontradas em relagao
a estatura, altura das plantas.

Outra parte das plantas que foi analisada foram as raizes quanto ao seu
comprimento e aspecto. As figuras a seguir, ilustram algumas das raizes de milho e de

feijao que foram coletadas.

Figura 14: Raiz de feijoeiro (B2 — C5).

Fonte: Propria.

Na figura acima, percebe-se a presenca de alguns nddulos. Esses nddulos sdo

formados pela interagdo entre uma bactéria, do género Rizobium, e as raizes da planta.



32

Sendo a presenga desses nodulos relacionada com a assimilacdo de nitrogénio, tal
nutriente ¢ essencial para o crescimento, desenvolvimento e reprodu¢do da planta durante

toda sua existéncia (SILVA, et al, 2012).

Figura 15: Raizes de milho (B1 — CO(a esquerda) e B1 — C7(a direita))

Fonte: Propria.

Na figura 15, ¢ notavel a diferenca de comprimento e quantidade de raizes laterais, entre
as plantas que nao foram tratadas e as que foram tratadas com o Al(III). De modo geral
as raizes das plantas que ndo foram tratadas com o AI(IIl) apresentaram um maior
comprimento e maior quantidade de raizes laterais, e no caso dos feijoeiros apresentaram
maior quantidade de nodulos. A tabela a seguir, mostra a média dos comprimentos das

raizes principais dos feijoeiros e dos milhos.

Tabela 04: Comprimento das raizes dos milhos ap6s colheita.

Comprimento das raizes dos milhos (cm)

Bloco Co C1 C2 C3 C4 (O] C6 C7
B1 52,00 36,40 30,55 | 35,27 35,97 41,50 @ 33,87 @ 26,55
B3 36,53 | 34,83 39,33 | 36,00 @ 38,17 49,00 @ 31,67 34,43
BS 36,80 | 39,00 38,75 31,87 | 41,83 50,70 = 29,67 37,83
B7 31,83 | 26,05 36,67 34,83 | 24,00 31,83 27,25 @ 30,17

Média @ 36,67 35,62 37,71 35,05 | 37,07 45,25 30,67 32,30

Fonte: Propria.
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A partir da tabela acima, percebe-se que as raizes se desenvolveram mais nas
concentragdes C2, C4 e C5 , em comparagdo com a C0. J& a maior concentragdo de
Al(III), C7, e as concentracdes Cl, C3 e C6 mostraram uma pequena redu¢do no
comprimento das raizes em relagdo a CO0. Era esperado que, com a adi¢do das
concentragdes de Al(III), o comprimento das raizes fosse afetado, diminuindo a medida
que a concentracdo desse cation fosse aumentada, no entanto, isso nao foi observado.

Sabendo-se que o pH do solo no inicio do ensaio era de 6,0 e que ao final também
era 6,0, esse comportamento observado pode ser explicado por duas perspectivas. Uma ¢
a de que o pH do solo ndo foi 0 adequado para que o Al(III) estivesse retido na superficie
do solo e disponivel para absorc¢ao pelas plantas, sendo assim o cation foi lixiviado, ndo
sendo absorvido pela planta e por tanto ndo a afetando como era esperado, a outra é de
que, como as solucdes de AI(IIT) s6 foram aplicadas apenas um vez durante o ensaio, o
efeito toxico ocorreu por um breve periodo e em seguida a planta retornou a seu estado

de crescimento e desenvolvimento normal (VASCONCELOS et al., 2002).

Tabela 05: Comprimento das raizes dos feijoeiros ap6s colheita.

Comprimento das raizes dos feijoeiros (cm)

Bloco Co Cl C2 C3 C4 C5 C6 C7
B2 29,93 25,00 26,93 | 23,33 | 35,55 31,00 @ 22,03 36,00
B4 38,25 | 25,00 31,25 23,00 @ 34,10 31,00 23,67 38,50
B6 14,25 = 36,50 @ 26,00 31,33 3225 24,50 29,50 35,00
B8 22,17 | 29,17 | 26,00 | 25,70 @ 26,50 26,67 @ 26,17 @ 26,33

Média 26,05 27,08 2647 24,52 33,18 28,83 24,92 35,50

Fonte: Propria

Assim como em relagdo a altura, o comprimento das raizes dos feijoeiros
apresenta muitas variacdes que nao eram esperadas. O que aconteceu foi que o solo
tratado com a maior concentracdo de Al(III), apresentou a maior média de crescimento
no sistema radicular. A mesma justificativa utilizada para explicar a variagdo de
comprimento ocorrida nos milhos, também serve para explicar o comportamento dos
feijoeiros.

Sendo assim, a partir destes primeiros resultados pode-se dizer, que as plantas
apresentaram um certo grau de sensibilidade a presenca do Al(II), ao relacionar os
aspectos visuais observados com os sintomas causados pelo comprometimento na

absorcao de nutrientes pela planta.



34

5.2 Determinacao do teor de AI(III)

A segunda parte deste estudo foi a determinagao das concentragdes de AI(IIT) nas
plantas e no solo através do método espectrofotométrico utilizando a quecertina ¢ a
determinacao através do método titulométrico.

Como nessas analies o pH ¢ um fator importante, que estd relacionado com a
disponibilidade do Al(III), a tabela abaixo indica os valores de pH encontrados para os

extratos das amostras.

Tabela 06: pH das amostras durante o ensaio.

Amostra pH

Extratos das amostras de solo(Extracdo com KCI) 5,0-6,5
Extratos das amostras de solo(Extragao com os acidos) 5,0-6,0
Extratos das amostras de plantas(Extragdo com os acidos) 5,0-6,0
Solo original (sem nenhum tratamento de Al(III)) 5,5-6,0
Solo final (ap6s tratamneto de AI(III)) 5,5-6,0

Fonte: Propria.

Em relagdo a concentracao de AI(III) nas amostras das plantas, o método utilizado
para a determinagdo foi apenas o da quecertina. O que limitou a andlise a apenas um
método, foi a quantidade de massa, que variou entre 0,1969g - 0,8310g, obtida apos a
calcinacdo das plantas. Para esse método foi construida uma curva de calibragdo(Figura

16), com padrdes de concentragdes entre 10-60 mgL~ ' de AI(III).

Figura 16: Curva analitica para os padrdes de AI(III).
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Concentracdo de AI(IIT) em mg/L

Fonte: Propria
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Olhando para este grafico, podemos perceber que o coeficiente de correlagao
(R?=0,9006), indica que existe uma consideravel correlacdo linear entre os valores de
absorbancia com a concentragdo (mg/L) de AI(IIT) dos padrdes. Além disso, percebe-se
que o coeficiente angular da reta ¢ igual a 0,0038. O coeficiente angular indica a
inclinacdo da reta e também da indicios sobre a sensibilidade do método, nesse caso
quanto mais inclinada for a curva, mais sensivel ¢ o método. A baixa sensibilidade
encontrada pode ter como explicagdo o fato de que o complexo AI(IIT)-Quercetina-CTAB
possui um maximo de absor¢do no comprimento de onda de 428 nm e ndao no
comprimnento de 415 nm em que as amostras foram lidas. Levando em consideracio que
a sensibilidade, est4 relacionada com o valor do coeficiente angular, e que o valor obtido
a partir dessa curva de calibragdo esta bem proximo a zero, a capacidade do método em
diferenciar pequenas concentracdes de analito nas amostras nao ¢ satisfatoria.

Embora com indicios de que o método da Quercetina, utilizado nesse trabalho,
ndo seja satisfatorio para a determinacao de AI(III), nas matrizes estudadas, as amostras
de solo e de plantas foram analisadas.

A tabela 06 abaixo, informa as médias das absorbancias, dos extratos obtidos das
amostras de solo e das amostras de plantas, respectivamente, de acordo com a

concentragao de AI(III) utilizada no ensaio.

Tabela 07: Média das absorbancias dos extratos das amostras do solo e das plantas.

Absorbancia das amostras Desvio Padriao (A)
A)
Concentracio de Solo Planta Solo Planta
Al(IIT) (mg/L)

Cco-0 0,117 0,089 0,119 0,087
Cl1-5 0,127 0,094 0,127 0,094
C2-10 0,115 0,087 0,115 0,087
C3-20 0,104 0,115 0,104 0,117
C4 - 45 0,101 0,140 0,102 0,140
C5-90 0,129 0,087 0,131 0,087
C6-200 0,137 0,136 0,137 0,132
C7-400 0,116 0,138 0,114 0,127

Fonte: Propria.
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Da mesma forma que para os efeitos morfoldgicos, na determinacio do teor de
AI(IIT) das amostras, era esperado um incremento nas medidas de absorbancia tanto das
amostras das plantas quanto as do solo, associado ao aumento da concentracao de Al(III)
com que o solo foi tratado.

Olhando os valores de absorbancia, indicados na tabela acima, das amostras,
percebe-se que eles ndo seguiram uma tendéncia. No entanto, o desvio padrio referente
as leituras de cada concentragdo se mostraram pequenos, indicando que os valores
medidos sao homogéneos, apesar de ndo esperados.

A variacdo pecebida nos valores das absorbancias, das amostras de solo, pode
estar relacionada a causas como a lixiviacdo do AI(III) do solo, que depende de fatores
como o pH, e no caso das plantas, com o fato da capacidade de absor¢ao do cation e sua
disponibilidade para absor¢ao. Somado a isso a baixa sensibilidade do método, indicada
pelo baixo coeficiente angular da reta.

Utilizando a equagdo da reta, y = 0,0038x + 0,7763, foram calculadas as
concentragdes de Al(III) nas amostras. A tabela 06, informa a média das concentragdes
obtidas para as amostras de solo e de plantas, em relagdo a concentracdo de AIl(III)
utilizada para tratar o solo. Os valores do limite de detec¢ao e de quantificagdo calculados

para o Al(III)foram de 3,342 mgL! ¢ 488,342 mgL"! respectivamente.

Tabela 08: Concentragdo de AI(III) nas amostras de solo e de plantas — Método
espectrofotométrico.

Concentracio de AI(III) nas amostras (mg/L)

Concentracao de AI(III) (mg/L) Solo Planta
utilizada para tratar o solo

Co0-0 173,50 181,00
C1-5 170,87 179,55
C2-10 174,04 181,26
C3-20 177,05 174,03
C4-45 230,77 167,58
C5-90 170,47 181,26
C6-200 168,24 168,63
C7-400 173,89 167,97

Fonte: Propria.
Olhando para os valores descritos na tabela acima, ¢ possivel perceber que as
concentragdes calculadas entre CO0-C5, apresentaram valores de concentragdo de

Al(IlT)superiores aos utilizados em relagdo as concentragdes utilizadas para tratar o solo
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no inicio do ensaio. Tal fato nos leva inicialmente a duas consideragdes, uma ¢ de que o
acréscimo na concentragdo, pode estar relacionado com a utilizagdo da agua distribuida
pela Compesa, tendo em vista que a concentracao de Al, na amostra da agua utilizada, foi
entre 0,2-0,3 mgL"!, fato que pode ter contribuido para o resultado observado; a segunda
consideracdo ¢ de que os acidos foram capazes de realizar uma extracdo melhor do AI(III),
fato que pode estar relacionado também ao pH do extrato obtido.

O segundo método de analise foi o titulométrico. A partir das titulagdes realizadas

foram obtidos os seguintes resultados.

Tabela 09: Concentracdes de AI(II) nas amostras de solo — Método titulométrico.

Concentracao de AI(III) (mg/L)

Bloco Co C1 C2 C3 C4 Cs Coé Cc7

B1 35,074 = 21,584 | 35,074 @ 39,121 @ 41,819 | 39,121 | 27,655 | 58,007
B2 35,074 | 26,980 @ 36,423 = 31,027 | 43,168 | 31,027 @ 22,933 | 58,007
B3 32,376 | 25,631 @ 36,423 | 33,725 | 45,866 | 44,517 @ 28,329 | 44,517
B4 39,121 | 20,235 = 36,423 | 33,725 | 44,517 | 39,121 | 22,933 = 41,819
BS 29,678 17,537 | 52,611 | 29,678 | 41,819 | 41,819 @ 22,933 = 52,611
Bo6 37,772 | 16,188 = 33,725 = 36,423 | 44,517 | 32,376 | 33,725 @ 48,564
B7 35,074 = 20,235 | 41,819 | 33,725 | 47,215 | 35,074 | 21,584 | 52,611
B8 36,423 17,537 | 37,772 | 35,074 41,819 | 29,678 | 26,980 | 59,356

Fonte: Propria

A tabela acima nos mostra as concentracdes de Al(III), obtidas das amostras de
solo, pelo método do titulométrico, e a partir dela percebemos que, o solo que nao foi
tratado com as solucdes de AI(IIl) apresentou concentracdes maiores que o solo tratado
com a concentragdo C1 e C6, e apresentou resultados bem proximos aos dos solos tratados
com as concentragcdes C2 e C3. Variagdes estas que também foram encontradas na
determinagdo espectrofotométrica.

Fazendo uma comparagcdo entre os valores de AI(IIl) obtidos em uma
caracterizacdo do solo, utilizado nesse ensaio, realizada pela Embrapa Semidrido, era
esperado que os valores de CO fossem bem préximos ou iguais a zero, no entanto o menor
valor encontrado foi de 29,68 mgL!.

Somado a isso ¢ valido relembrar que a 4gua utilizada para rega durante o ensaio,
apresentou uma concentra¢do de aluminio aproximadamente entre 0,1-0,2 mgL!, fato que

também pode ter contribuido para o resultado observado.
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Outra observagdo que pode ser feita € que as concentragdes obtidas nesse método
foram, de modo geral, baixas, tendo em vista que a mdxima concentragdo utilizada foi de
400 mgL! de AI(III), e a maxima concentragdo obtida foi de 59,36 mgL ! de Al(III). Sobre
1sso, pode-se levar em consideracao duas situagoes, a primeira ¢ referente a possibilidade
de que o AI(III) foi lixiviado do solo por influéncia do pH do solo, e a outra ¢ de que a
metodologia realizada nao foi suficiente para extrair a real concentragao do cation, tendo
em vista também que o método titulométrico ndo apresenta uma sensibilidade
consideravel em comparagdo com os métodos espectrofotométricos, bem como por ele
ser uma medida indireta da concentragao do AI(III).

Fazendo uma comparagdo entre as concentragdes de Al(III) no solo, encontradas
pelos dois métodos, percebe-se que os valores de concentragdo obtidos pelo método de
referéncia, sao bem inferiores aos valores obtidos pelo método espectrofotométrico. Essa
variagdo pode ser explicada pela capacidade dos métodos em extrair o Al(IIl), tendo em
consideracdao o pH dos extratos, que no caso do método da quercetina se encontraram
levemente mais acidos, fato que favorece a disponibilidade do cation durante a extragao,
do que os extratos obtidos a partir do KCI.

A partir dos dados obtidos em relagdo a concetracao de Al(III) nas amostras de
plantas, a estimativa de que o Al(IIl) pode apresentar riscos a satide humana nio pode ser
calculada com certeza. Mas, tendo em vista que os resultados obtidos através da analise
morfoldgica indicaram que as plantas estavam absorvendo Al(III) e sabendo-se que o
valor maximo, 181,26 mgL™' de AI(IIl) encontrado através da espectrofotometria,
presentes nas amostras superam o valor semanal de ingestao, que varia entre 2-120 mg/kg
de aluminio para um adulto que pesa 60kg, o consumo humano de produtos originados
desse ensaio ndo seria indicado.

Em relagdao ao método da quercetina, da forma em que foi realizado, os resultados
obtidos ndo foram satisfatorios, a curva analitica obtida ndo apresentou um bom
coeficente angular, nem um coeficiente de correlagio muito proximo a 1, fatos que
acabam por comprometer a confiabilidade do método.

Analisando todos os dados obtidos, percebe-se a necessidade de realizacao de
alguns ajustes e adequacdes para que a avaliacdo morfologica fosse realizada da melhor
forma possivel e para que o método espectrofotométrico, utilizando a quercetina,
obtivesse resultados melhores e se apresentasse de fato, como uma alternativa para a
determinagdo do Al(IIT) em amostras de solo e de plantas.

Dentre estes ajustes pode-se citar a substituicdo da quercetina, através do uso de

um outro agente complexante, nesse caso pode ser citado a morina, que de acordo com
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Pozzi (2007), tem sido utilizada para a determina¢do de Al em amostras de dgua, ligas
metalicas e fluidos bioldgicos, além disso a realizacdo de um ensaio que permita um
controle maior sobre algumas varidveis como o pH, tendo em vista que ele ¢ um fator
determinante sobre a disponibilidade do AI(III).

A realizagdo de outras andlises, € de um ensaio a partir da hidroponia também sao
pontos consideravéis. Onde a hidroponia pode oferecer solucdes para se obter um melhor
controle de varidveis como o pH, e melhor observacao das mudangas morfologicas nas

plantas. Mesmo que para isso a matriz solo, seja removida das analises.
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6.CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foram escolhidas as culturas de milho (Zea mays) e feijao-caupi
(Vigna unguiculata), para serem estudadas, tanto por se adequarem ao solo (Cambissolo
eutréfico) em que foi realizado o ensaio, como também por serem duas, das culturas mais
produzidas no Brasil.

O ensaio ocorreu durante 21 dias, sendo a contaminacdo do solo realizada com
solugdes de diferentes concentragdes de AI(II), no quarto dia do plantio, apés a
germinagdo de quase todas as sementes. Apds o periodo do ensaio as amostras das
culturas foram analisadas morfologicamente e através da espectrofotometria, e as
amostras de solo pela titulometria e espectrofotometria.

A partir da analise morfologica pode-se dizer que houve a absor¢ao de AI(III)
pelas plantas, devido aos sintomas, de clorose, encarquilhamento das folhas, reducao do
sistema radicular e porte, que foram observados e posteriormente comprovados com as
concentracdes entre 167,58-181,26 mg L' de AI(IIl), obtidas atridves da andlise
espectrofotométrica.

Os sintomas observados nas plantas também sofreram variagdes de acordo com as
diferentes concentragdes de Al(III) utilizadas para tratar o solo, sendo mais evidentes nas
plantas tratadas com a maior concentragao de Al(III).

Em relagdo as amostras de solo, pode-se dizer que, parte do Al(III) foi lixiviado,
e outra parte conseguiu ser retida na superficie coloidal do solo, mesmo que em
concentragdes baixas(16,19 - 59,36 mg L' de AI(III)), de acordo com os resultados
titulométricos ou altas(168,24 — 230,77 mg L' de AI(III)), de acordo com o método
espectrofotométrico.

Em relacdo a estimativa sobre a concentracdo de AI(III) absorvida pelas plantas
representar algum risco a sdude humana, foi verificado que o consumo de produtos
oriundos das culturas estudadas ndo seriam recomendado, tendo em vista que as
concentragdes de AI(IIT) encontradas nas amostras das plantas variaram entre 167,58-

181,26 mg L' de AI(III), superando os valores de ingestio semanal proposto pela OMS.
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Organizagao dos blocos no viveiro

Organizac¢io dos blocos no viveiro

Croqui — Organizacdo dos blocos
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B1: Bloco | - Milho
B2: Bloco 2 - Feijdo
B3: Bloco 3 - Milho
B4: Bloco 4 - Feijo
B5: Bloco 5 - Milho
Bo: Bloco 6 - Feijao
B7: Bloco 7 - Milho
BS: Bloco 8 — Feijdo

+ Concentracio de AI(III) utilizada para tratar o solo, em cada
recipiente:

O Concentragao C0: 0,0 mgL™' de AI(III)
'. Concentragdo C1: 0,005 mgL"' de AI(III)

O Concentragio C2: 0,010 mgL™" de AI(III)
O Concentragdo C3: 0,020 mgL' de AI(IIT)
o Concentragao C4: 0,045 mgL"' de AI(IIT)
O Concentragdo C5: 0,090 mgL' de AI(III)
@ Concentragdo C6: 0,200 mgL" de Al(III)
@ Concentragio C7: 0,400 mgL™' de AI(IIT)
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