SECAO IX - POLUICAO DO SOLO
E QUALIDADE AMBIENTAL

SOLUBILIDADE, FRACIONAMENTO E FITOEXTRACAO
DE METAIS PESADOS APOS APLICACAO
DE AGENTES QUELANTES®

Evio Eduardo Chaves de Melo®, Clistenes Williams Araujo do

Nascimento® & Ana Cristiane Queiroz Santos®

RESUMO

A baixa biodegrabilidade de quelantes sintéticos usados para induzir a
fitoextracéio resulta em alto risco ambiental pela possibilidade de lixiviacio de
metais pesados. Agentes quelantes naturais, mais rapidamente degradados no
solo, podem ser uma alternativa para os quelantes sintéticos. O objetivo deste
trabalho foi comparar a performance de acidos organicos naturais (galico, citrico
e oxalico) com acidos sintéticos (EDTA, DTPA e NTA) na fitoextracio induzida de
metais. O solo foi contaminado com 500, 300 ¢ 200 mg kg! de Pb, Zn e Cu,
respectivamente, e cultivado com milho (Zea mays) e mucuna preta (Stizolobium
aterrimum). Os agentes quelantes, na dose de 10 mmol kg1, foram aplicados no
solo sete dias antes da coleta das plantas. Amostras do solo foram submetidas a
extraciao com CaCl, e fracionamento. Os teores dos metais na solucio do solo
foram também determinados. Os quelantes sintéticos EDTA, DTPA e NTA foram
eficientes na solubilizacio dos metais pesados no solo. Dentre os acidos organicos
naturais, apenas o acido citrico foi eficiente na solubilizacio dos metais nas
primeiras vinte e quatro horas apds a sua aplicacio. A distribuicio dos metais
entre as fracdes apresentou a seguinte ordem: Pb: matéria organica (MO) > 6xido
de Fe amorfo (OxFeA) > trocavel (Tr) > 6xido de Fe cristalino (OxFeC); Cu: MO > Tr
> OxFeC > OxFeA; e Zn: MO > Tr > OxFeC > OxFeA. De modo geral, a adicio dos
quelantes sintéticos provocou aumento nos teores trocaveis de Pb e Cu e reducéio
nos teores de Pb, Cu e Zn nas fra¢oes 6xidos de Fe amorfo e cristalino. O extrator
CacCl, 0,01 mol L! pode ser utilizado para predicio da concentracio de Pb, Cu e Zn
na solucgéo do solo.

Termos de indexacao: fitorremediacao, quelantes sintéticos, acidos organicos,
extracao seqiiencial.
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SUMMARY: SOLUBILITY, PHYTOEXTRACTION AND FRACTIONATION OF
HEAVY METALS AS A FUNCTION OF CHELATING AGENTS
APPLIED TO SOIL

The low biodegradability of synthetic chelating agents used for phytoextraction poses
a great environmental risk due to the potential for metal leaching. Natural chelating
agents can be an alternative to synthetic chelates due to their rapid biodegrability. The
study aimed to compare the performance of natural organic acids (gallic, citric, and oxalic)
to synthetic chelates/acids EDTA, DTPA, and NTA for induced phytoextraction of Pb, Cu
and Zn by corn (Zea mays) and velvetbean (Stizolobium aterrimum). Soil samples were
contaminated to concentrations: 500 (Pb), 300 (Zn), and 200 (Cu) mg kg1, and cultivated
for 35 days. The chelators were applied at 10 mmol kg1 seven days before harvest. Soil
samples were submitted to chemical extraction by CaCl, and chemical fractionation. Heavy
metal concentrations in the soil solution were also determined. EDTA, DTPA, and NTA
were effective at solubilizing the heavy metals. Citric acid was efficient to solubilize
metals in the first 24 h after application. The metal distribution across soil fractions
followed the sequence: Pb: MO > OxFeA > Tr > OxFeC; Cu: MO > Tr > OxFeC > OxFeA;
and Zn: MO > Tr > OxFeC > OxFeA. In general, synthetic chelators increased the
exchangeable contents of Pb and Cu and decreased Pb, Cu, and Zn contents in the amorphous
and crystalline iron oxides fractions. The extractant CaCl, 0.01 mol L1 can be used to
predict Pb, Cu, and Zn concentrations in soil solution.

Index terms: Phytoremediation, synthetic chelators, organic acids, sequential extraction.

INTRODUCAO

A contaminagao de metais pesados no solo resulta,
principalmente, da aplicacgéo de residuos urbanos e
industriais e do uso de fertilizantes e pesticidas na
agricultura. Concentracgoes elevadas de metais no solo
podem afetar a produtividade, a biodiversidade e a
sustentabilidade dos ecossistemas, constituindo risco
para a satde dos seres humanos e animais (Sun et al,
2001). Portanto, solos contaminados por metais
pesados exigem acao remediadora que diminua os teores
desses poluentes em niveis ambientalmente seguros.

As técnicas de recuperacio de solos poluidos por
metais pesados, como escavagdo e substituicio do solo
ou tratamento quimico ex situ, tém sido eficazes em
pequenas areas (Mulligan et al., 2001). No entanto,
essas técnicas, além de caras, causam grande impacto
visual no meio. A fitorremediacao, uso de plantas
para remediar solos poluidos, tem sido sugerida como
alternativa viavel as técnicas tradicionais em razéo
dos menores custos e da maior aceitagao pelo publico
(Chaney et al., 1997; Glass, 2000). A fitoextracéo,
que é uma das técnicas mais eficientes de
fitorremediacdo, envolve o cultivo de plantas que
concentram metais pesados do solo na parte aérea, a
qual pode entéo ser removida da area (Kramer, 2005;
Nascimento & Xing, 2006). O sucesso da fitoextragio
depende da habilidade das plantas em acumular
concentracées de metais pesados na parte aérea que
sejam suficientemente elevadas para reduzir a
concentracdo de metais no solo em niveis toleraveis,
com poucos cultivos.

R. Bras. Ci. Solo, 30:1051-1060, 2006

Duas estratégias de fitoextracdo podem ser
utilizadas. A primeira é o uso de espécies
hiperacumuladoras, plantas capazes de naturalmente
acumular elevados teores de metais pesados na parte
aérea, sem desenvolver quaisquer sintomas de toxidez
(Baker & Brooks, 1989). No entanto, a baixa producao
de biomassa e a baixa habilidade em acumular
diversos metais desqualificam a maioria das
hiperacumuladoras para fitoextracdo comercial. A
segunda estratégia envolve o uso de espécies
produtoras de grande biomassa, que sdo quimicamente
induzidas a aumentar a eficiéncia de fitoextracéo de
metais pela aplicacdo de agentes quelantes ao solo.

Diversos trabalhos tém demonstrado que a adi¢do
de quelantes sintéticos, como EDTA (acido
etilenodiaminotetraacético), DTPA (acido
dietilenotriaminopentaacético) e NTA (4cido
nitrilotriacético), aumenta a disponibilidade no solo e
eleva eficientemente a concentracéo de metais pesados
na parte aérea das plantas (Huang & Cunningham,
1996; Blaylock et al., 1997; Huang et al., 1997; Ebbs &
Kochian, 1998; Wu et al., 1999). No entanto, a principal
limitagdo para o uso de quelantes sintéticos no campo,
especialmente EDTA, é sua baixa biodegrabilidade.
Isto resulta na manutencio de elevados teores de
metais soltveis no solo por longo periodo, o que
aumenta os riscos de lixiviacao (Meers et al., 2004).

Acidos organicos naturais de baixo peso molecular,
como os exsudados pelas raizes das plantas,
influenciam solubilidade de metais pesados e sua
absorcido mediante formacio de complexos metalicos
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e tém sido estudados para fitoextragdo (Turgut et al.,
2004; Quartacci et al., 2005; Nascimento et al., 2006).
Esses acidos organicos apresentam a vantagem de
serem mais rapidamente degradados no solo que os
quelantes sintéticos, evitando contaminacéo de lengdis
freaticos. No entanto, sua eficiéncia na fitoextracgao
de metais tem sido geralmente menor que a obtida
pelo uso de quelantes sintéticos.

Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi comparar
a performance de acidos organicos naturais (acido
galico, citrico e oxalico) com acidos sintéticos (EDTA,
DTPA e NTA) na fitoextragdo induzida dos metais
Pb, Cu e Zn por milho (Zea mays) e mucuna preta
(Stizolobium aterrimum).

MATERIAL E METODOS

O solo utilizado no experimento, classificado como
Argissolo Vermelho-Amarelo distrofico, foi coletado no
Campus da UFRPE. Amostras do solo (TFSA) foram
utilizadas para a caracterizacdo quimica e fisica
(Quadro 1), conforme Embrapa (1999).

O solo seco ao ar, destorroado e homogeneizado foi
passado em peneira de 4 mm de abertura de malha.
A acidez foi corrigida para pH em H,0 na faixa de
6,5-7,0, utilizando carbonato de calcio e magnésio (na
proporc¢ao molar de 3:1), em quantidades previamente
definidas em ensaio de incubacgdo. Os solos foram
contaminados com solugdes de (PbCOs3),.Pb(OH),,
ZnCO;3 e CuCO3.Cu (OH),, com vistas em elevar a
concentragdo de metais no solo para 500, 300 e
200 mg kg1 de Pb, Zn e Cu, respectivamente. Apéds a
adi¢do das solugoes, as amostras de solo permaneceram
incubadas, durante 30 dias, e mantidas em umidade
com 80 % da capacidade de campo. Apds o periodo de
incubacio, foram fornecidos 250, 240, 150 e
100 mg kg'lde N, P, Ke S, respectivamente, na forma

Quadro 1. Caracteristicas quimicas e fisicas do solo
utilizado no experimento

Caracteristica Resultado
pH (dgua 1:2,5) 4,3
Al3* (cmol. dm-3) 0,82
Ca?* (cmolc dm-3) 0,55
Mg2+ (cmol. dm-3) 0,50
P (mg dm-3) 12,00
K (cmol. dm-3) 0,05
Na (cmol. dm-3) 0,14
H+Al (cmolc dm-3) 4,95
M. O. (g kg ) 7,84
Areia (g kg?) 566
Silte (g kg1) 48
Argila (g kg?) 386
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de NH,SO,, NH,H,PO, e KNO3. Os micronutrientes
Fe (FeSO4.7H20), Mn (MHC12.4H20), B (H3BO3) e Mo
(NayMo00,.2H,0) foram aplicados em concentracées
de2,4,1e0,2 mg kgl respectivamente. As amostras
de solo foram entdo transferidas para vasos de 1 dm3,
nos quais foram cultivados milho (Zea mays) e mucuna
preta (Stizolobium aterrimum) por 35 dias. Durante
0 ensaio, as amostras foram mantidas com 80 % da
capacidade de retencdo de agua, mediante pesagem e
irrigacdo diarias com agua destilada para complemen-
tacdo da dgua perdida por evapotranspiracao.

Os tratamentos foram constituidos por seis agentes
quelantes, sendo trés acidos organicos naturais (acido
galico, citrico e oxalico) e trés agentes sintéticos
(EDTA, DTPA e NTA) aplicados na concentracéo de
10 mmol kg'! sete dias antes da coleta das plantas.
Um controle (solo contaminado sem a adi¢ao de acido)
e uma testemunha (vaso com solo ndo contaminado e
sem a adic¢éo de acido) foram usados para avaliar o
efeito dos metais e dos acidos na produgio da matéria
seca das plantas.

A avaliag¢do dos efeitos dos quelantes na
solubilizagdo dos metais foi realizada a partir de duas
coletas da solugéo obtida por um amostrador de solucéo
do solo (Rhizon®, SMS: Eijkelkamp, The Netherlands),
colocado no centro de cada pote. As amostras da solucio
foram obtidas por sucgéo, utilizando seringas no 1° e
no 7° dia, apds a aplicacao dos acidos.

Apbés a segunda coleta da solugéo, as raizes e a
parte aérea das plantas foram coletadas. As raizes
foram lavadas abundantemente em 4gua de torneira
e em adgua destilada. Em seguida, juntamente com a
parte aérea, foram secas em estufa com circulacido
forcada de ar a 70 °C até peso constante. Foram
obtidas as massas da matéria seca da parte aérea e
da raiz, as quais foram trituradas em moinho tipo
Wiley e submetidas a digestdo nitrico-perclérica
(Embrapa, 1999) para quantificacdo dos teores de
metais pesados por espectrofotometria de absorcéo
atomica.

A remocéo liquida dos metais do solo foi calculada
pela seguinte férmula: Remoc¢iao = PA x MS, em que
PA = Concentracio na parte aérea e MS = Producéao
de matéria seca.

As amostras do solo foram secas, homogeneizadas
e passadas em peneira de 2 mm de abertura de malha.
Subamostras do solo foram coletadas para
determinacéo dos teores disponiveis de Pb, Cu e Zn
por CaCl; 0,01 mol L1 (Novozamsky et al., 1993). Este
extrator foi escolhido gracas a sua capacidade para
extrair metais apenas da fase prontamente disponivel.

A extracdo sequencial foi baseada no método de
Shuman (1985), com excec¢do da fracdo 6xido de Fe
amorfo, que foi obtida por meio do método de Chao &
Zhou (1983). Esse fracionamento separou os metais
nas fragées trocaveis, ligados a matéria organica, 6xido
de Fe amorfo e 6xido de Fe cristalino.
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O ensaio fol montado em esquema fatorial, e
distribuido segundo o delineamento de blocos
casualizados, utilizando-se seis acidos organicos e duas
espécies vegetais, acrescidos de um tratamento-
controle e uma testemunha, com trés repetigoes. Os
dados obtidos foram submetidos a analise de variancia
e teste de média (Scott Knott a 5 %), utilizando-se o
software SAEG 9.0 (Sistema para Analises
Estatisticas) da Universidade Federal de Vigosa.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A adicdo de metais pesados e as aplicagbes dos
agentes quelantes tiveram forte influéncia sobre a
producao de matéria seca de parte aérea e de raiz das
duas espécies (Quadro 2). A produ¢io de matéria seca
foi significativamente menor no tratamento-controle
(sem adicio de acido), comparativamente aquela obtida
no solo ndo contaminado. A fitotoxidez dos metais
provocou reducdo de 92 e 85 % no crescimento
radicular, e de 96 e 81 % na parte aérea das plantas
de milho e mucuna, respectivamente.

Dentre os dcidos orgénicos, o acido oxalico foi o
mais téxico, reduzindo significativamente a producao
de matéria seca da parte aérea da mucuna preta 19 e
22 % em relacdo ao acido galico e o citrico. Para os
quelantes sintéticos, o DTPA e o NTA reduziram a
biomassa da parte aérea em 12 e 22 % quando
comparados com 0 EDTA. De modo geral, a menor
producao de matéria seca da parte aérea foi obtida no
tratamento com NTA. Este resultado discorda
daqueles de Wenger et al. (2003), que propuseram a
utiliza¢do do NTA na fitoextragdo induzida em razao
da baixa fitotoxidez do quelante. Para o milho, os
acidos naturais e sintéticos ndo apresentaram
diferenca significativa na producgio de matéria seca
da parte aérea e da raiz quando comparada a do controle.

A mucuna produziu maior quantidade de matéria
seca de raiz e parte aérea que o milho, principalmente
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nos tratamentos em solos contaminados (Quadro 2).
Entre os acidos orgénicos naturais, o oxalico provocou
reducao de 15 % na produgao de biomassa da parte
aérea da mucuna em relagio ao controle, em razio da
toxidez do acido. Com a aplicacdo do EDTA, as
produgdes de matéria seca da raiz e parte aérea nao
apresentaram reducio quando comparadas com as do
controle, porém o DTPA e o NTA apresentaram
redugoes de 14 e 24 %, respectivamente, para a
matéria seca da parte aérea.

O EDTA foi o quelante que solubilizou maior
quantidade de metais para a solugéo do solo (Figura 1).
A aplicacdo de EDTA tem-se mostrado altamente
eficiente em aumentar a solubilidade de metais pesados
(Blaylock et al., 1997; Lai & Chen, 2004; Nascimento
et al., 2006). A concentracido de Pb na solucdo
aumentou 92 e 94 % no 1° e 7° dia, respectivamente,
apo6s a aplicacdo de EDTA. Em média, o EDTA
provocou aumento de 97 e 64 % de Cu e Zn,
respectivamente, na solugdo do solo. Essa alta
eficiéncia, entretanto, deve ser confrontada com a
elevada persisténcia do EDTA no solo. Lombi et al.
(2001) encontraram o quelante na solug¢do do solo cinco
meses depois de sua aplicagdo. Nossos dados
mostraram reducdo na concentracido de metais na
solucdo entre 0 1° e 0 7° dia ap6ds a adicdo do EDTA de
32, 11 e 58 % para o Pb, Cu e Zn, respectivamente.
Mesmo assim, isso significa concentragdes na solugio
do solo tao elevadas quanto 30, 36 ¢ 63 mg Lt de Pb,
Cu e Zn, respectivamente, o que indica alto risco de
lixiviag¢do de metais no perfil do solo.

A aplicagdo do acido citrico aumentou em 75,92 e
52 % as concentragoes de Pb, Cu e Zn na solugéo do
solo. No entanto, reduziu em 87, 96 e 53 % as
concentragoes desses metais entre as coletas da solugio
do 1° para o 7° dia. Os outros acidos naturais, como o
galico, apresentaram redugao de 52, 33 e 33 % para
Pb, Cu e Zn; e ooxalico, de 71, 80 e 40 % para Pb, Cu
e Zn, respectivamente. Corroborando esses resultados,
os dados de Strom et al. (2001) demonstram que um
terco do acido citrico foi mineralizado no solo ap6s 24 h,

Quadro 2. Matéria seca da raiz e parte aérea em milho e mucuna preta submetidas a aplicagéo de acidos
organicos (10 mmol kg!) em solo contaminado com Pb, Cu e Zn

Matéria seca Testemunha Controle Galico Citrico Oxalico EDTA DTPA NTA
g/vaso
Milho
Parte Aérea 8,38 a 0,31 b 0,41 b 0,30 b 0,30 b 0,34 b 0,32 b 0,36 b
Raiz 3,566 a 0,28 b 0,33 b 0,29 b 0,26 b 0,23 b 0,31 b 0,24 b
Mucuna Preta
Parte Aérea 8,73 a 1,63 b 1,71 b 1,76 b 1,38 ¢ 1,59 b 1,40 ¢ 1,23 d
Raiz 3,61 a 0,561d 0,68 b 0,74 b 0,59 ¢ 0,57 ¢ 0,63 ¢ 0,42 d

’

Médias seguidas de letras iguais, nas linhas, ndo diferem estatisticamente (Teste Scott-Knott, P < 0,05).
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Figura 1. Concentragéio de Pb, Cu e Zn na solugiao do
solo no 1° e no 7° dia apés as aplicagoes dos
quelantes. GA, acido galico; CI, acido citrico; OX,
acido oxalico; CONT, controle. As letras minus-
culas comparam os tratamentos no 1° dia e as
maiusculas comparam os tratamentos no 7° dia.
Letras iguais ndo diferem estatisticamente
(Teste Scott-Knott, P < 0,05).
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enquanto apenas 7 % do acido oxalico foi degradado
no mesmo periodo. A menor taxa de degradacéo do
acido galico observada neste trabalho parece ser devida
a0 seu carater aromatico, que o torna mais resistente
a decomposigio.

Vale a pena destacar que um acido organico natural
(Acido citrico) apresentou alta habilidade em mobilizar
metais no solo, embora seu rapido desaparecimento
da solu¢do ndo mantenha os metais soliveis por tempo
suficiente para eficiente fitoextracado (Figura 1).
Portanto, estudos posteriores devem focar estratégias
visando diminuir a rapida biodegradacio desse acido
a taxas adequadas para fitoextrac¢do. O acido oxalico,
com excec¢ao para o Pb, aumentou a concentracio de
metais na soluc¢do, quando comparado com o controle.
O acido galico ndo apresentou efeito significativo no
aumento das concentracoes dos metais na solucio,
provavelmente em razio da sua baixa solubilidade.

Para o milho, com excec¢éo do acido galico para o
Cu e do oxalico para o Zn, a adi¢do dos quelantes no
solo aumentou significativamente a concentracéo de
Pb, Cu e Zn na parte aérea, quando comparado com o
controle, principalmente para os quelantes sintéticos
(Quadro 3). Ao contrario do observado no milho, para
mucuna preta, os quelantes ndo aumentaram a
concentracdo de Zn na parte aérea, provavelmente em
razao da alta mobilidade desse elemento na planta.
Para Pb e Cu apenas os acidos sintéticos
apresentaram aumento significativo na concentragéo
desses metais na parte aérea da mucuna (Quadro 4).

De modo geral, o EDTA foi o quelante mais
eficiente para induzir a fitoextragdo de Pb, Cu e Zn
para as duas espécies testadas. Os tratamentos com

Quadro 3. Concentracido de metal pesado na parte aérea e raiz de milho em solo apés aplicacio de

10 mmol kg de quelantes

Controle Galico Citrico

Oxalico

EDTA DTPA NTA

mg kg!

Chumbo
Parte aérea

83,9 f 174,4 e 307,0d

721,9 e 2108,8 ¢ 1262,1d

357,4 d
Raiz
2035,6 ¢

2115,9 a 901,74 ¢ 1057,3 b

4959,3 a 2704,0 b 1958,4 ¢

Cobre
Parte aérea

310,2 e 375,6 e 1725,7 b

2256,8 d 3740,0 c 2699,6 d

657,6 d
Raiz
3238,2 ¢

2974,9 a 1284,5 ¢ 3218,9 a

9610,6 a 3983,8 ¢ 4826,2 b

Zinco
Parte aérea

18074,4 c 24110,6 b 33910,1 a

23490,0 b 27795,2 a 22443,4 b

17684,0 ¢
Raiz
21113,9 b

22021,2 b 20477,9 b 21747,7 b

22748,56b 19142,6 ¢ 13732,5d

Médias seguidas de letras iguais, nas linhas, ndo diferem estatisticamente (Teste Scott-Knott, P < 0,05).
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Quadro 4. Concentracio de metal pesado na parte aérea e raiz de mucuna preta em solo apds aplicacio de

10 mmol kg! de quelantes

Controle Galico Citrico

Oxalico

EDTA DTPA NTA

mg kg1

Chumbo
Parte aérea

37,8 ¢ 39,8 ¢ 38,5 ¢

4566,9 c 4574,4 c 2318,3 e

46,5 ¢
Raiz
2336,3 e

415,4 a 160,0 b 100,7 b

5047,7 b 5971,3 a 4123,4 d

Cobre
Parte aérea

47,8 ¢ 75,1¢c 235,8 c

18427,3 a 13388,6 b 13253,9 b

72,8 ¢
Raiz
11306,5 ¢

762,1 a 1029,6a 464,5b

8190,4 d 7901,3 d 103256,7 ¢

Zinco
Parte aérea

11486,0 a 9662,3 a 8565,1 a

20540,1 b 25233,3 a 20346,4 b

7321,8 a
Raiz
20346,4 b

11626,5 a 11468,3 a 9417,5 a

14608,8 ¢ 13855,2 ¢ 13906,3 c

Médias seguidas de letras iguais ndo diferem estatisticamente (Teste Scott-Knott, P < 0,05).
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Figura 2. Remocio de Pb, Cu e Zn pela parte aérea
do milho e da mucuna em solo tratado com
10 mmol kg! de quelantes. As letras mintiscu-
las comparam os tratamentos no milho e as mai-
usculas, os tratamentos na mucuna preta. Le-
tras iguais nao diferem estatisticamente (Teste
Scott-Knott, P < 0,05). GA = Acido galico; CI =
Acido citrico; OX = Acido oxalico; CONT = Con-
trole.
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aplicagdo de EDTA aumentaram aproximadamente
25,10 e 1,3 vezes as concentragoes de Pb, Cu e Zn,
respectivamente, na parte aérea do milho (Quadro 3)
e 11 e 16 vezes, respectivamente, as concentracgoes de
Pb e Cu, na parte aérea da mucuna (Quadro 4). Em
concordancia com esses dados, Lasat (2000) observou
que a adicdo de 10 mmol kg'! de EDTA em solo
contaminado aumentou para 1,6 % a acumulacédo de
Pb na parte aérea de milho. Segundo Wu et al. (2004),
também a adicdo de 3 mmol kg'! de EDTA aumentou
as concentragdes de Cu e Pb na parte aérea de
Brassica juncea.

O tratamento com EDTA foi superior em termos
de solubilidade do Pb do solo para absorcéo de raiz e
translocacgdo para parte aérea em razao, provavelmente,
de sua forte afinidade quimica (log K, = 17,88) com o
elemento (Luo et al., 2005). Embora o DTPA apresente
uma constante de estabilidade com Pb (log K, = 18,7)
superior a do EDTA (Martell & Smith, 1974), para
Nascimento et al. (2006), a eficiéncia do DTPA em
solubilizar Pb pode ser reduzida gracas a competicio
desse elemento com outros metais pela ligacdo ao
quelante. O NTA aumentou de 13, 10 e 1,2 vezes a
concentracao de Pb, Cu e Zn na parte aérea do milho
(Quadro 3). Para mucuna, o quelante aumentou de 3
e 10 vezes a concentracao de Pb e Cu na parte aérea,
néo apresentando efeito sobre a concentragdo de Zn
(Quadro 4).

O sucesso da remocido de metais em solos
contaminados deve ser visto como uma combinacao
de concentracées de metais suficientemente altos na
parte aérea e alta producido de biomassa,
comparativamente a apenas um destes fatores
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1soladamente (Nascimento et al., 2006). Portanto, a
eficiéncia de cada espécie em retirar os metais pesados
do solo pode ser avaliada pela remocéo liquida dos
metais.

Apesar de o milho apresentar maior concentracao
de metais pesados na parte aérea, os resultados
mostraram que a mais alta producéo de biomassa da
mucuna compensou a baixa concentragao de metais
na parte aérea desta espécie. Isto resultou em maior
remogao de metais pesados do solo pela mucuna que
pelo milho (Figura 2).

Os 4acidos organicos naturais ndo apresentaram
resultado significativo para a remocao do Pb e Zn do
solo pelas plantas (Figura 2). Apenas o 4cido citrico
foi eficiente na remocdo do Cu do solo quando
comparado com o controle, corroborando os resultados
encontrados por Nascimento et al. (2006) e a
potencialidade deste quelante para futuros estudos
sobre fitoextracdo de Cu.

Os teores de Pb, Cu e Zn extraidos por CaCl,
aumentaram com a aplica¢ido dos 4cidos sintéticos no
solo (Quadro 5). Esse resultado néo foi verificado para
os acidos organicos provavelmente por terem os metais
inicialmente soltveis sofrido re-precipitacéo e, ou, re-
adsorc¢do pelo solo, considerando a rapida biodegradacgao
de tais compostos no longo periodo entre o final do
experimento até a obtencido da amostra para a
realizagdo da extragdo, cerca de 15 dias.

As correlagoes positivas e significativas, a 1 % de
probabilidade, entre os teores de metais extraidos por
CaCl, e a solugéo do solo para as duas coletas mostram
ser o extrator eficiente para estimar as concentragoes
de metais que estéo disponiveis para serem absorvidos
pela planta (Quadro 6). Pueyo et al. (2004) observaram
que o CaCl, foi o extrator mais apropriado para avaliar
a biodisponibilidade de Cd, Pb, Cu e Zn em solo
contaminado. Neste trabalho, verificou-se que a
solucéo de CaCl, pode ser til, comparativamente a
amostradores de solucdo do solo de custo elevado como
o utilizado neste trabalho, para a concentracio de
metais na solugéo do solo.

Houve aumento significativo nos teores de Pb e Cu
na fracdo trocavel apenas com a adi¢cdo dos quelantes
sintéticos (Quadro 7). Este resultado indica que ape-
nas os quelantes sintéticos sdo capazes de solubilizar
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altos teores de metais pouco soltuveis, tais como Pb e
Cu, por periodos suficientemente longos para a absor-
cao vegetal. Deve-se ressaltar, no entanto, que o
fracionamento das amostras de solo foi efetuado apds o
final do experimento (15 dias apds aplicacdo dos
quelantes). Portanto, o efeito dos acidos organicos
naturais sobre a solubilidade havia desaparecido, con-
forme observado na figura 2. Isto sugere a necessidade
de mais estudos sobre a cinética de solubilizacao e ab-
sor¢do de metais em solos tratados com esses 4cidos.

O aumento do teor de Pb trocavel apés a adi¢ao
dos quelantes sintéticos fol provavelmente causado pela
transferéncia desse metal da fracéo residual (Sun et
al., 2001). No caso do Cu, além da fracio residual, as
fragoes 6xido de Fe amorfo, cristalino e matéria organica
contribuiram para o aumento da concentrac¢do do
elemento na fracgéo trocavel (Quadro 7).

A matéria organica foi a principal responsavel pela
retencio de Pb, Cu e Zn no solo. Os teores de Pb
(exceto no tratamento com 4cido galico), Cu (exceto
no tratamento com 4cido citrico) e de Zn ligados a
fracdo matéria organica foram significativamente
aumentados pela adi¢cdo dos acidos orgénicos
(Quadro 7). Foram observadas altas correlacoes
negativas entre os teores de Cu e Zn ligados a matéria
organica e a concentracio desses elementos na solucéo
(Quadro 6). Isso sugere que Cu e Zn ligados a esta
fracdo ndo estdo pronta e imediatamente em equilibrio
com a solugéo do solo.

As fracdes de 6xido de Fe amorfo e cristalino
apresentaram os menores valores de retencdo de Cu e
Zn (Quadro 7), o que seria esperado para solos
recentemente contaminados como o utilizado no
presente trabalho. Todos os quelantes reduziram a
concentracdo de Cu ligado a fracao 6xido de Fe amorfo,
enquanto apenas os acidos sintéticos (EDTA, DTPA e
NTA) reduziram o teor de Zn nessa fragdo. Estes
resultados demonstram que os quelantes sio capazes
de remobilizar metais de fra¢gdes menos soliveis,
tornando-os disponiveis para fitoextragao.

Para a fracido 6xido de Fe cristalino, com exceg¢éo do
4cido ox4lico, os 4cidos adicionados ao solo apresentaram
significativa reducao dos teores de Cu (Quadro 7). No
entanto, os teores de Pb (exceto acido oxalico, galico e
EDTA) e de Zn (exceto 4acido oxalico) ndo apresentaram
reducdo quando comparados aos do controle.

Quadro 5. Teores de metais extraidos por CaCl, em solo contaminado ap6s aplicacédo de 10 mmol kg de

agentes quelantes

Metal Controle Galico Citrico Oxalico EDTA DTPA NTA
mg dm-3

Pb 0,0d 0,0d 0,0 d 0,0 d 24,8 a 7,3b 55¢

Cu 3,6b 1,7b 1,5b 3,7Db 54,2 a 57,4 a 55,5 a

Zn 74,1 ¢ 79,5 ¢ 72,5 ¢ 58,0 d 85,51 b 106,5 a 87,2 b

> > >

Médias seguidas de letras iguais, na linha, ndo diferem estatisticamente (Teste Scott-Knott com P < 0,05).
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Quadro 6. Correlacdes de Pearson entre o disponivel e as fragées do solo (img dm™®) com a solucio do solo

Evio Eduardo Chaves de Melo et al.

(mg L) coletada no 1° e no 7° dia apés a aplicacéio de quelantes ao solo

CaCl: Tr MO OxFeA OxFeC
Chumbo

CaCl: - 0,42* 0,44* NS NS

Sol. do 1°dia 0,87** 0,55%* NS NS NS

Sol. do 7°dia 0,86%* 0,67** NS NS NS
Cobre

CaCls - 0,95%* -0,99%* -0,82%* -0,89%*

Sol. do 1°dia 0,85%* 0,74%* -0,86%* -0,79%* -0,75%*

Sol. do 7°dia 0,90%* 0,80%* -0,88** -0,75%* -0,78%*
Zinco

CaCl. - -0,70%* -0,84** -0,67%* -0,83%*

Sol. do 1°dia 0,47* -0,42% -0,40* NS NS

Sol. do 7°dia 0,77%* -0,70%* -0,80** -0,64** -0,58%*

Trocavel (Tr), matéria organica (MO), 6xido de Fe amorfo (OxFeA) e éxido de Fe cristalino (OxFeC).
P <0,05; ** P <0,01; NS: nao-significativo.

Quadro 7. Concentracao de metal nas fragdes do solo: trocavel (Tr), matéria organica (MO), 6xido de ferro

amorfo (OxFeA) e 6xido de ferro cristalino (OxFeC) apés aplicacéio de 10 mmol kg™ de quelantes

Fracao Controle Galico Citrico Oxalico EDTA DTPA NTA
mg dm-3
Chumbo
Tr 7,3 ¢ 9,7 ¢ 8,4 ¢ 5,9 ¢ 12,3 b 16,1 a 16,5 a
MO 68,2 ¢ 79,2 ¢ 126,9 b 182,0 a 185,7 a 106,7 b 53,5 ¢
OxFeA 8,6 a 12,7 a 3,9 a 7,5 a 13,2 a 3,8 a 3,3 a
OxFeC 4,4Db 6,3 a 3,8b 5,6 a 6,4 a 4,0 b 4,2 b
Cobre
Tr 10,0 ¢ 6,9 e 7,0 e 8,0 d 14,0 b 16,8 a 14,6 b
MO 79,6 ¢ 91,4 a 80,3 ¢ 84,9 b 19,2 d 15,9d 14,6 d
OxFeA 5,8 a 2,7 ¢ 3,1c 5,2 b 1,2 d 1,2 d 0,9d
OxFeC 4,4Db 3,3d 4,0 c 5,4 a 2,0e 1,6 f 1,6 f
Zinco
Tr 53,8 ¢ 86,3 a 79,4 b 78,8 b 53,2 ¢ 39,8d 48 ¢
MO 72,1b 98,2 a 94,4 a 97,7 a 64,0 ¢ 26,0 e 40,5 d
OxFeA 1,1a 1,2 a 1,4 a 1,4 a 0,8 b 0,4 b 0,3 b
OxFeC 1,4 b 1,2 b 1,3 b 1,7 a 1,3 b 1,0 ¢ 1,3 b

Os valores com letras iguais, na linha, nio diferem estatisticamente de acordo com Teste Scott-Knott com P < 0,05.

O resultado do fracionamento néo coincide com a
hipétese de Elliott & Shastri (1999) de que a adi¢do de
EDTA remove metais pesados das fra¢es mais labeis
do solo (trocavel, matéria organica e associadas a car-
bonato) e sdo ineficientes na remocéo de metais de
fracoes mais estaveis (6xidos de Fe/Mn e residual). A
utilizacdo do EDTA como quelante favorece o aumen-
to da concentracao de metais na solugao do solo dada
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a alta capacidade do quelante em formar complexos
com metais labeis e a extragdo de formas néo-disponi-
veis dos metais, inclusive pela dissolucdo de 6xidos de
Fe. Isto possivelmente decorre do curto periodo de in-
cubacéo utilizado neste trabalho. Para maiores tem-
pos de contato entre solo e metais, provavelmente, as
fracGes menos labeis tornar-se-iam mais estaveis, com
diminuicio na eficiéncia de extracio dos quelantes.
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CONCLUSOES

1. Os quelantes sintéticos EDTA, DTPA e NTA
foram eficientes na solubiliza¢do dos metais pesados
no solo. Dentre os acidos organicos naturais, apenas
o0 4cido citrico foi eficiente na solubilizagdo dos metais
nas primeiras 24 h ap6s sua aplicacao.

2. A adigdo de quelantes sintéticos aumentou a
concentracdo de Pb, Cu e Zn na parte aérea de milho
e de Pb e Cu, em mucuna. Os 4acidos orgéanicos
naturais ndo aumentaram a concentracao de metais
na parte aérea da mucuna; para milho, o acido citrico
foi eficiente em induzir a fitoextracio de Pb, Cu e Zn,
enquanto os acidos galico e oxalico foram eficientes
para Cu e Zn, respectivamente.

3. A distribuigdo dos metais entre as fragoes
apresentou a seguinte ordem: Pb: MO > OxFeA > Tr
> OxFeC; Cu: MO > Tr > OxFeC > OxFeA e Zn: MO
>Tr > OxFeC > OxFeA. De modo geral, a adi¢ao dos
quelantes sintéticos provocou aumento nos teores
trocaveis para Pb e Cu; e reducio nas fracées 6xidos
de Fe amorfo e cristalino para o Pb, Cu e Zn.

4. O extrator CaCl,; 0,01 mol L' pode ser utilizado
para predi¢do da concentracdo de Pb, Cu e Zn na
solugdo do solo.
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