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INTRODUCAO GERAL

O incremento nas concentracdes de metais pesados no solo tem
ocorrido nas ultimas décadas principalmente como conseqiiéncia de atividades
humanas, com destaque para mineragao, emissodes industriais, uso de lodo de
esgoto ou fertilizantes e pesticidas na agricultura, além da disposicdo de
residuos no solo. O termo “metal pesado” € comumente usado para designar
um grupo heterogéneo de elementos que incluem metais, semimetais e néo
metais, cuja densidade atdmica é maior que 6 g cm™ (Alloway, 1990). Alguns
metais pesados, como Fe, Mn, Zn, Cu e Mo s&o essenciais para o crescimento
das plantas, enquanto outros, como Pb, Cd, Hg e Cr, ndo tém funcao biologica
conhecida.

Atualmente, no Brasil, a legislagdo ambiental exige que areas
degradadas sejam recuperadas. Entretanto, apesar da exigéncia legal, a
recuperagdo dos solos nessas areas ¢€ tarefa dificil, em func@o da necessidade
do conhecimento dos varios componentes desse sistema, isto €, elementos do
subsolo e da superficie do solo e da tolerancia das espécies aos contaminantes
(Soares et al., 2002). Por definicdo, entende-se como solo contaminado aquele
que apresenta concentracfes de determinada espécie quimica acima do
esperado em condi¢cdes naturais (McBride, 1994). Por sua vez, quando as
concentragdes de determinado contaminante chegam a afetar os componentes
biéticos do ecossistema, comprometendo sua funcionalidade e
sustentabilidade, diz-se que o solo esté poluido (Accioly e Siqueira, 2000).

Dentre os metais pesados que podem contaminar o solo, o Pb tem
merecido especial atencdo, devido a abrangéncia de areas contaminadas, alta
persisténcia no solo e toxicidade aos organismos vivos. O Pb ocorre no
material de origem em concentracbes muito baixas, ndo oferecendo riscos
gquando os solos sdo usados sob condicdes naturais (Oliveira, 2002). A
concentracdo média de chumbo na crosta terrestre € de aproximadamente 16
mg kg*enquanto, nos solos, os teores se situam entre 10 e 30 mg kg* (Davies,
1990). Os teores de Pb em classes de solos brasileiros variam de 0,5 a 36,5
mg kg* e de 25 a 156 mg kg™ (Pérez et al., 1995; Melo, 1998). Em Latossolos,
teores entre 24 e 184 mg kg™ foram encontrados por Ker et al. (1993). Porém, o

enriguecimento dos solos com este elemento através de fontes antropicas, tais
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como uso de insumos agricolas com teores elevados de Pb, deposicbes
atmosféricas, mineracdo e residuos industriais, como 0s provenientes da
reciclagem de baterias automotivas, tem causado sérias preocupacdes devido
a sua elevada toxicidade aos seres humanos e animais, mesmo em baixas
concentragdes (Pierangeli, 1999). De acordo com a CETESB (2005), o valor de
referéncia de Pb para solos do Estado de Sdo Paulo é de 17 mg kg™ e o de
alerta é de 100 mg kg™. Os valores de intervencéo sdo de 200 mg kg™ para
areas agricolas, de 350 mg kg para areas residenciais e de 1.200 mg kg™
para areas industriais. No caso de contaminacdo de &aguas subterraneas o
valor de intervenc&o é de 10 mg L™

O Pb é o quinto metal mais utilizado na indastria, sendo empregado
principalmente na fabricacdo de baterias acidas. Sua reciclagem é feita devido
a escassez do mesmo nas jazidas existentes e a progressiva elevacdo de seu
valor comercial, além da preocupagdo com o meio ambiente. Os residuos
contendo Pb séo classificados, segundo a norma brasileira de residuos (NBR-
1004), como perigosos. A reciclagem de Pb é feita praticamente da mesma
forma, em todo o mundo, consistindo basicamente na recuperacdo do Pb
metalico através de pirometalurgia, onde a sucata de Pb é colocada em forno
sob atmosfera de reducéo (Machado, 2002). Durante o processo de reciclagem
h&d a produgdo de um residuo solido contendo Pb e emissdo de Pb como
material particulado e efluente liquido. Os efluentes liquidos oriundos do
processo de reciclagem, quando langados diretamente no solo, contaminam o
préprio solo, a vegetagdo, as aguas superficiais e a populacao vizinha (Wowk,
2003). Por essa razéao, o controle do processo de reciclagem deve ser rigoroso
para se atingir padr6es ambientais aceitaveis, havendo a necessidade de
muitos equipamentos de controle ambiental, o que contribui de forma
significativa para o elevado custo do processo.

A contaminacdo do solo com Pb é um problema global e o
desenvolvimento de técnicas de remediacdo desses solos € de grande
interesse. Ao longo das Ultimas décadas, muitos trabalhos tém apontado a
fitoextracdo como uma técnica bastante promissora para recuperacao de solos
contaminados (Cunningham e Ow, 1996; Chaney et al.,, 1997; Lasat, 2000;
Nascimento e Xing, 2006). Esta alternativa apresenta como principais
vantagens a reducdo de custos e a possibilidade de recuperar extensas areas
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contaminadas. O residuo gerado no processo de fitoextracdo (tecido vegetal)
pode ser processado com seguranca, sendo o volume de material téxico
produzido, uma fracdo do que € gerado por outras técnicas de remediagdo
(Accioly e Siqueira, 2000).

Os custos da fitoextracdo sdo duas a quatro vezes menores do que 0s
custos para escavagcdo e aterramento do solo contaminado. Utilizando-se
fitoextracdo para despoluir um hectare de solo até uma profundidade de 50 cm,
0 custo pode ser de US$ 60.000-100.000, comparado com, pelo menos, US$
400.000 para escavagdo e armazenamento do solo (Lasat, 2000), e US$
100.000 - 250.000 para cobertura do solo (Schnoor, 2002). De acordo com
Raskin e Ensley (2000), os custos para remediagdo de uma &rea contaminada
com Pb com a técnica mais comumente utilizada nos Estados Unidos
(escavacao e disposicao do solo contaminado), variam entre 150 a 350 ddlares
por tonelada de solo. Na fitoextracdo, uma vez que os ions metalicos tenham
sido absorvidos e concentrados nos tecidos das plantas, a biomassa é colhida,
seca e calcinada para reciclagem ou estocagem (Accioly e Siqueira, 2000).

Nos Estados Unidos a fitorremediacéao representa um mercado potencial
de aproximadamente US$ 1 bilhdo por ano (Glass, 2000). Essa técnica
abrange apenas 0,5 % do mercado da remediacdo, o que equivale a cerca de
US$ 100-150 milhées por ano (Pilon-smits, 2005). Devido ao seu custo
relativamente baixo, a fitorremediacdo representa uma opc¢do viavel para
descontaminacédo de solos poluidos por metais pesados em solos de paises em
desenvolvimento, como no caso do Brasil, onde os fundos disponiveis para a
restauracdo ambiental sdo escassos (Nascimento e Xing, 2006).

Quanto aos limites da fitoextracdo, pode-se citar como mais importante o
fato de sua aplicacdo ser dependente do nivel de contaminagé&o local, visto que
0s solos com alta contaminacdo ndo suportam o crescimento de plantas. Além
disso, um longo tempo é necessario para que ocorra uma remedia¢do do solo
em um nivel aceitavel, pois até mesmo uma planta hiperacumuladora de
metais, como a Thlaspi caerulescens exige um periodo relativamente longo de
cultivos continuos para descontaminar uma area (Garbisu e Alkorta, 2001).
Outras limitagbes sao a contaminagdo potencial da cadeia alimentar e a

disposicéo da biomassa.
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A maior parte das plantas hiperacumuladoras possui crescimento
endémico, baixa penetracdo radicular, pouca producdo de biomassa e lento
desenvolvimento. Em face dessas limitacbes apresentadas pelas plantas
hiperacumuladoras, torna-se necessario buscar novas espécies que viabilizem
a fitoextracdo. Para tanto, as espécies vegetais devem ser avaliadas quanto a
sua capacidade de tolerancia a esse tipo de estresse. Diferentes propriedades
das plantas sédo importantes para a fitoextragdo. Em geral, as seguintes
caracteristicas sdo favoraveis para a utilizacdo de plantas como fitoextratoras:
crescimento rapido, elevada producdo de biomassa, e tolerancia a altas
concentragfes de metais em seus tecidos (Cunha et al, 2008).

Para contornar as limitagbes apresentadas pelas espécies
hiperacumuladoras ou tolerantes, pode-se lancar mado de préticas que
promovam: (1) aumento de producéo de biomassa; e (2) aumento da absorcgéo
e acumulacdo de metais pelas plantas, por exemplo, através da aplicacdo de
agentes quelantes, quando as plantas apresentarem maxima biomassa.
Mesmo que as espécies utilizadas ndo sejam hiperacumuladoras, a remocao
de metais pode ser tdo ou mais eficiente que se usando as hiperacumuladoras,
em especial se a fitoextragdo for induzida. De fato, no desenvolvimento de
programas de fitoextracdo, duas abordagens podem ser utilizadas: o uso de
plantas com excepcional capacidade natural de acumulacéo de metal, que s&o
as chamadas hiperacumuladoras (Reeves e Baker, 2000) e a utilizacado de
plantas cultivadas com alta producéo de biomassa, a exemplo de milho (Zea
mays) e mostarda da india (Brassica juncea), associadas a um método de
fitoextracdo induzida por agentes quelantes (Huang et al., 1997; Salt et al.,
1998; Nascimento & Xing, 2006).

A formacdo de complexos quelato/metais previne a precipitacdo e a
adsorcdo dos metais a matriz do solo e mantém sua disponibilidade para
absorcéo pelas plantas. A adicdo de agentes quelantes sintéticos, como EDTA,
DTPA e NTA é utilizada para aumentar a mobilidade e a biodisponibilidade de
metais no solo e, também, para elevar a concentracdo de metais pesados
acumulados na parte aérea das plantas (Wu et al.,, 1999). No entanto, a
principal desvantagem que restringe o uso de alguns quelantes sintéticos,

especialmente EDTA, é a sua baixa biodegradabilidade, resultando em alto
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risco ambiental pela manutencdo de elevados teores de metais sollveis no
solo, prontos para lixiviar, por um longo periodo (Meers et al., 2004).

O uso de agentes quelantes naturais, como acidos organicos, pode ser
uma boa alternativa para os quelatos sintéticos. Acidos organicos de baixo
peso molecular, por exemplo, como os exsudados radiculares liberados pelas
plantas no solo, influenciam a solubilidade de metais e a sua absorcéo
mediante formagcdo do complexo metalico. Esses quelantes naturais tém sido
amplamente estudados para fitoextracdo (Chen et al., 2003; Turgut et al., 2004;
Quartacci et al.,, 2005; Nascimento et al., 2006), principalmente, por
apresentarem vantagens sobre 0s quelantes sintéticos, como por exemplo,
serem mais rapidamente degradados no solo, evitando efeitos de
contaminacao de lengdis freaticos.

Para auxiliar na implantacédo de programa de fitoextracdo induzida, o
presente trabalho, tem como inovacdo, além do aumento da disponibilidade
dos metais para absorcao pelas plantas com o uso de agentes quelantes, o
aumento na producdo de biomassa utilizando amenizantes quimicos, que
reduzem a biodisponibilidade dos metais e possibilitam o crescimento e
desenvolvimento de plantas, principalmente em solos com elevados niveis de
contaminacdo. Os amenizantes podem converter formas sollUveis de metais
pesados em formas geoquimicamente estaveis, propiciando, em muitos casos,
uma imobilizagdo duravel e efetiva dos metais, evitando a lixiviagdo e
disseminacdao do contaminante (Accioly, 2001). Uma vez que a producgéo de
biomassa tenha sido aumentada pelo amenizante, a aplicagdo de quelantes
poderia conduzir a maior remocdo de metais pela parte aérea. Dentre
diferentes amenizantes utilizados em solos contaminados, podem-se destacar
os silicatos.

A amenizacgéo da fitotoxicidade por metais pesados com a aplicacao de
Si tem sido bem documentada. Porém, os mecanismos pelos quais o Si
aumenta a tolerancia das plantas ainda ndo estdo completamente entendidos.
Sabe-se que o Si atua tanto no solo, por meio da reducdo da
biodisponibilidade, como no interior da planta. No solo é reconhecida a agdo do
Si na imobilizagcdo de metais pesados (Liang et al., 2005; Liang et al., 2007). O
aumento do pH de solos contaminados, apds tratamento com Si, é reportado

por varios autores como sendo o principal responsavel pela imobilizacdo e
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reducéo da biodisponibilidade de metais pesados (Accioly, 2001; Liang et al.,
2005; Paim et al., 2006; Liang et al., 2007). Porém, outros autores defendem a
imobilizagcdo como consequéncia do efeito direto do Si em solugéo,
independentemente de alteragcdes no pH do solo (Baylis et al., 1994; Liang et
al., 2005; Cunha et al., 2008). De fato, na faixa normal de pH do solo, a
incorporacdo de silicatos ao solo promove a polimerizacdo de compostos
silicatados, que sao potenciais ligantes para a formacdo de complexos
insoliveis com os metais pesados. Essa polimerizacdo pode, no entanto, ser
acelerada com a elevacéo do pH do solo (Dietzel, 2000; Sommer et al., 2006).
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CAPITULO 1: SILICATO APLICADO EM SOLO CONTAMINADO POR
CHUMBO: EFEITOS NA MATERIA SECA DE MILHO E AVALIACAO DA
DISPONIBILIDADE DE SILICIO

RESUMO

A absor¢cdo de Si pelas plantas tem resultado em efeitos benéficos e
amenizante da fitotoxicidade de metais pesados, o que pode melhorar a
fitoextragdo de metais do solo devido ao aumento da tolerancia das plantas ao
metal. Os niveis criticos de Si no solo, em relacdo a algumas espécies de
plantas, ainda estdo sendo estabelecidos no Brasil. No entanto, ainda ndo esta
definido qual o melhor extrator a ser usado. O objetivo desse trabalho foi
avaliar a eficiéncia dos métodos de extracdo de Si (cloreto de calcio, acido
acético, acido citrico e agua), além de determinar a producdo de matéria seca,
teor e conteudo de silicio em plantas de milho em solo contaminado por
chumbo. As doses de 0, 100, 250, 350 e 500 mg kg™ de Si, foram aplicadas em
vasos de 5,5 dm™, cultivados com plantas de milho por 65 dias. Com aplicacdo
das doses de Si houve reducdo da producdo de matéria seca de plantas de
milho cultivadas no solo contaminado. A adicdo de doses crescentes de Si ao
solo contaminado promoveu aumento dos teores de Si na parte aérea e raiz
das plantas. A dose de 100 mg kg™ de Si foi a mais eficiente no aumento de
biomassa. O cloreto de célcio e o &cido acético foram os extratores que mais

se correlacionaram com os teores de Si extraidos pelas plantas.

Palavras chave: extratores de Si; contaminagéo do solo; fitorremediacao
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SILICATE APPLIED TO A LEAD CONTAMINATED SOIL: EFFECTS ON
MAIZE BIOMASS AND ASSESSMENT OF SILICON AVAILABILITY

ABSTRACT

The silicon uptake by plants results in amelioration of metals phytotoxicity. Such
outcome can enhance phytoextraction owing to increased plant tolerance to
metals. The critical levels of Si in plants and soils, as well as the best extractant
to be used in soil, are still matter of discussion. The work aimed at evaluating
the effectiveness of methods for Si extraction from soil (calcium chloride, acetic
acid, citric acid, and water). In addition, the biomass yield, concentration and
content of Si in maize plants grown in a Pb-contaminated soil were also studied.
Si was applied at the rates 0, 100, 250, 350, and 500 mg kg™ in 5.5 dm™ pots in
which 65 days old plants were cultivated. The Si doses promoted biomass
reduction but increased the Si concentration in roots and shoots. However,
applying up to 100 mg kg' of Si enhanced biomass. Calcium chloride and
acetic acid were the extractants best correlated with Si concentrations in plants.

Key words: Si extractants; soil contamination; phytoremediation.
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1. INTRODUCAO

Embora o silicio (Si) ndo seja reconhecido como um elemento essencial,
tem demonstrado efeito benéfico para muitas espécies vegetais (Marschner,
1995). O Si € o segundo elemento em abundancia na crosta terrestre e
representa de 0,1 a 10 % da matéria seca das plantas (Korndorfer et al., 2004).

Muitos trabalhos relatam a utilizacdo de Si para aumentar a resisténcia
da planta a pragas e doencas e promover a amenizagao de estresses salino,
hidrico e de metais pesados (Liang et al., 2005; Paim et al., 2006; Liang et al.,
2007; Cunha et al., 2008). Lana et al. (2003) relatam que o Si é considerado
um elemento benéfico para crescimento e producdo de muitas gramineas
(arroz, cana-de-acucar, milheto, aveia, trigo) e algumas espécies nao
gramineas (tomate, alfafa, feijao, alface e repolho). Porém, os mecanismos
pelos quais o Si aumenta a tolerancia das plantas ainda nao estédo
completamente entendidos.

Na literatura, a agéo do Si na imobilizagdo de metais pesados no solo é
reconhecida (Liang et al., 2005; Liang et al., 2007). Porém, enquanto alguns
autores afirmam que o Si ameniza a fitotoxicidade de metais por diminuir a
biodisponibilidade destes elementos em decorréncia da elevagéao do pH do solo
(Accioly, 2001; Paim et al., 2006), outros defendem a imobilizacdo como
consequéncia do efeito direto do Si em solucdo, independentemente de
alteracdes no pH do solo (Liang et al., 2005; Cunha et al., 2008).

Estes efeitos do Si podem ser Uteis em ensaios de fitoextragdo induzida,
onde a maior produgédo de biomassa, em decorréncia da maior tolerancia das
plantas tratadas com Si, pode aumentar a remog¢&o de metais do solo.

Segundo Korndorfer et al. (2002), devido ao fenbmeno de
dessilicatizagédo, os solos tropicais e subtropicais geralmente possuem baixos
teores de silicio disponivel para as plantas. A disponibilidade do silicio nos
solos, bem como sua absor¢cdo e acumulagédo pelas plantas, ndo tem sido
estudada com tanta intensidade quando comparado aos elementos essenciais.

Existem alguns extratores de silicio eficientes citados na literatura, como
agua, acido acético, cloreto de calcio e acido citrico. Segundo Barbosa Filho et
al. (2000), a idéia de utilizar &gua como extrator provém do fato de que o Si

extraivel em 4gua representa a concentracdo na solucédo do solo em equilibrio
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com o sistema solo (fator intensidade), enquanto o Si extraivel em solucdo de
fosfato acidificado representa a quantidade de Si que permanece no solo numa
forma adsorvida (fator quantidade). Assim, ambos os métodos de extracdo
podem fornecer informacgdes diferentes, mas uteis.

O extrator acido acético é um acido fraco que tem a capacidade de
extrair o Si "disponivel" para as plantas sem atacar de forma muito agressiva
0os minerais de argila, porém com capacidade para solubilizar pequenas
cadeias de Si polimerizado (Korndorfer et al.,, 1999). Para esses autores, sua
utilizacdo em solos que receberam a aplicacdo recente de calcario tende a
superestimar os valores de silicio "disponivel" para as plantas.

Segundo Korndorfer et al. (2004), o extrator cloreto de célcio é um sal
gue tem a capacidade de extrair o Si "disponivel' que se encontra
principalmente na solugédo do solo, podendo extrair algumas formas pouco
polimerizadas. Este extrator, ao contrario do que acontece com o 4cido acético,
nao sofre a interferéncia do calcario recentemente aplicado.

Pereira et al. (2003) salientam que o &cido citrico tem sido utilizado, mas
frequentemente, ndo estima adequadamente a quantidade de Si disponivel
para as plantas. Isso se explica pelo fato desse extrator ser acido e extrair
quantidades de Si que ndo estariam disponiveis. Segundo esses autores, 0
acido citrico extraiu mais Si das escérias de alto-forno e estas foram as de
menor eficiéncia na liberagdo deste elemento para as plantas.

No entanto, como a quantidade de Si varia com o extrator e com as
propriedades do solo, essas extracbes tém apresentado graus variados de
sucesso para diagnose da disponibilidade desse elemento. Diante disso, se faz
necessario estudar métodos eficientes para a andlise de Si disponivel no solo,
visando unificar um método eficiente, especialmente para os solos do
Nordeste, onde esses estudos s&o escassos.

O objetivo desse trabalho foi avaliar a eficiéncia dos métodos de
extracdo de Si (cloreto de calcio, acido acético, acido citrico e agua), além de
determinar a producdo de matéria seca, teor e conteudo de silicio em plantas
de milho em solo contaminado por chumbo, visando a utilizacéo de silicatos em

ensaios de fitoextragao.
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2. MATERIAL E METODOS

O solo utilizado neste experimento, classificado de acordo com o SIBCS
(2006) como Espodossolo, foi obtido no municipio de Rio Tinto- Paraiba, em
uma area de deposicdo de escérias de uma empresa recicladora de baterias
automotivas (Figura 1). O solo foi coletado na camada superficial de 0-20 cm,
seco ao ar, destorroado, peneirado com peneira de 2 mm de malha e
caracterizado quimica e fisicamente, segundo EMBRAPA (1999) e EMBRAPA
(1997). O teor total de Pb no solo foi obtido por agua-régia (Abreu et al., 1995)
e o teor de Pb disponivel por Mehlich-1 (De Filippo e Ribeiro, 1997) (Quadro 1).

Municipio: Rio Tinto

Estado: Paraiba L7 L8

L6

L5
L4 %
Unidade de

Reprocessamento

[1 e

Concentracdo total de Pb nas linhas de coleta (mg dm3):
L1=1159,3 L2=737,7|L3=544,3 | 4=554,115=537,9|16=127,9 L7=37,7 L8=225

N

Solo utilizado nos experimentos

Figura 1. Representacao gréafica da area de coleta do solo (Freitas, 2008).
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Quadro 1. Principais caracteristicas quimicas e fisicas do solo utilizado no

experimento

Caracteristicas Valor
pH (dgua 1:2,5) 3,43
Al (cmolc.dm™®) 0,85
Ca (cmolc.dm™®) 0,63
Mg (cmolc.dm™®) 0,56
P (mg. dm™) 3,24
K (cmole.dm™) 0,03
Na (cmolc.dm™) 0,27
H+Al (cmolc.dm™) 5,09
C.0.(g. kg™ 9,15
Pb Total (mg dm™) 544,00
Pb disponivel (mg dm™) 23,16
Areia (g kg™ 948
Silte (g kg™ 22
Argila (g kg™ 30
Ds (g cm®) 1,64

Para utilizagdo no experimento, o solo foi seco ao ar, destorroado,
homogeneizado e passado em peneira de 4 mm de abertura de malha. A
acidez do solo foi corrigida, utilizando carbonato de céalcio e magnésio P.A. (na
propor¢cao molar de 3:1), em quantidades previamente definidas em ensaio de
incubacgéo, visando elevar o pH em H,O para a faixa de 6,0-6,2.

Apéds periodo de 23 dias incubados a 80 % da capacidade de campo
para a correcdo da acidez do solo, os vasos plasticos, com 5,5 dm™ de solo,

-3
foram adubados com 200 mg dm de N (KNOS, (NH4)ZSO4, (NH4H2PO4) e
-3 -3
(NH4)2HPO4); 150 mg dm de K (KZSO4 e KNOs); 250 mg dm de P
-3
(INH]HPO e NHHPO); 52 mg dm de S (KSO , (NH) SO , FeSO |,
472 4 4 2 4 2 4 472 4 4
3 -3
ZnSO4e CuSO4), 3,664 mg dm de Mn (MnCI2 4H20), 4 mgdm de Zn (ZnSO4
3 -3
7H20), 1,329 mg dm de Cu (CuSO4), 1,556 mg dm de Fe (FeSO4 7H20), 1

3 -3
mg dm deB (HSBOs) e 0,15 mgdm de Mo (Na2M0042H20).
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Apés sete dias da adubagéo foram colocadas as doses de silicio (silicato
de célcio) de 0, 100, 250, 350 e 500 mg dm™ e posteriormente, seis sementes
de milho da cultivar AG1051 foram semeadas nos vasos, sendo cultivadas
apenas duas plantas apés o desbaste. Os vasos foram irrigados com agua
destilada diariamente. Apés 65 dias de cultivo, a parte aérea e as raizes
das plantas foram coletadas. As raizes foram lavadas abundantemente em
agua de torneira e em agua destilada. Em seguida, juntamente com a parte
aérea, foram secas em estufa com circulagédo forcada de ar a 70 °C, até peso
constante para obtencdo da massa seca da parte aérea e raizes.
Posteriormente foram trituradas em moinho tipo Wiley e analisadas. O silicio
acumulado nas raizes e parte aérea foi extraido de acordo com o método
“amarelo” descrito por Korndorfer et al. (2004). Logo apds a coleta das plantas,
as amostras do solo foram secas, homogeneizadas e passadas em peneira de
2 mm de abertura de malha, sendo coletadas subamostras para determinacgéo
dos teores disponiveis de Si extraidos por 4gua, acido acético 0,5 mol dm,
cloreto de célcio 0,01 mol dm™ e Acido citrico 0,25 mol dm™, na relacdo de
1:10, seguidas de agitacdo por 1 hora e repouso por 20 minutos para a
decantacdo das argilas suspensas e posterior filtragem e determinacdo. Em
aliquota de 10 cm®, acrescentou-se ao extrato 1 mL da soluc&o sulfo-molibdica
a 75 g dm™, ap6s 10 minutos adicionou-se mais 2 mL da solucdo de &cido
tartarico a 200 g dm™ e, apds 5 minutos , 10 mL da solug&o de &cido ascérbico
a 3 g dn® Apés 1 h foram realizadas as leituras das amostras em
espectrofotometro a 660 nm (Korndorfer et al., 2004).

O ensaio foi montado em delineamento em blocos casualizados,
utilizando-se 5 doses de Si, com trés repeticoes e os dados obtidos foram
submetidos a andlise de variancia, equacdes de regressdo e correlacao,
utilizando-se o software SAEG 9.0 (Sistema para Analises Estatisticas) da
Universidade Federal de Vicosa.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o aumento das doses de Si adicionadas ao solo houve reducgéo da
producdo de matéria seca de plantas de milho cultivadas no solo contaminado
(Figura 2). Esse fato pode ser atribuido a reducéo da disponibilidade de alguns
nutrientes decorrentes do aumento do pH ou da precipitacdo de silicatos, o que
pode ser observado quando o Si é adicionado em doses mais elevadas. Antes
da adic&o de Si, a disponibilidade de PB por CaCl, era de 2,28 mg kg™, a partir
da adicdo da dose 100 mg kg™ de Si, o Pb disponivel deixou de ser detectado
no solo, comprovando a precipitacdo de Pb e outros nutrientes na forma de
silicatos. O aumento do pH e a adicdo de Ca ao meio pode ter provocado a
insolubilizacdo de nutrientes, especificamente P, o que pode ter resultado na
diminuicéo da produgdo de matéria seca. Além disso, micronutrientes como Fe,
Cu, Zn e Mn podem ter precipitado com o aumento do pH. Vale salientar,
porém, a tendéncia inicial de aumento da producdo de matéria seca tanto da
raiz como da parte aérea com a adi¢cdo das menores doses de Si (Figura 2). O
aumento observado até a dose de 100 mg kg™ pode ser facultado ao efeito
benéfico do Si sobre a planta e a amenizacdo da toxicidade de Pb pela
precipitacdo do metal na forma de silicatos.
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Figura 2. Producédo de matéria seca da parte aérea (a) e raiz (b) de milho apos

aplicacdo de doses crescentes de silicio.

Resultados semelhantes foram relatados por Liang et al. (2005) e Cunha
et al. (2008). Segundo esses autores, menores doses de Si sdo suficientes
para amenizar a toxicidade de metais as plantas. Liang et al. (2005),

investigando o efeito do Si no solo, conduziram dois experimentos paralelos
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que diferiram apenas na dose de Si aplicada ao solo, 400 mg kg* de
Si no primeiro experimento e 50 mg kg* de Si no segundo experimento e
concluiram que a dose de 50 mg kg™ foi suficiente para amenizar os efeitos
toxicos de Cd em plantas de milho sem que houvesse alteracdes significativas
no pH do solo.

De fato, alguns autores relatam que a aplicacdo de doses maiores que
100 mg dm™ de Si ao solo promove a mudanca da coordenacdo do Si de
quatro para seis, sendo esse o ponto de partida para sua polimerizagao e
consequente formacdo de complexos insolaveis Si-metal no solo (Dietzel,
2000; Paim et al., 2006). Paim et al. (2006) constataram a presenca de
corpusculos esbranquicados sobre as particulas de solo quando houve um
aumento brusco da dose de 6.040 para 13.660 mg dm™ de Si.

A adicado de doses crescentes de Si ao solo contaminado promoveu
aumento linear e altamente significativo dos teores de Si na parte aérea das
plantas (Figura 3). Para a raiz, foi também observado aumento do teor de Si
(Figura 3). A partir da dose de 100 mg kg™ de Si, verificam-se menores
acréscimos no teor de Si acumulado, tanto na parte aérea como na raiz com o
aumento das doses de Si no solo (Quadro 2). Isso pode indicar diminuicdo da
atividade dos anions SiOs? soltvel na solucdo do solo e aumento de sua
participacdo como polimeros de Si, atuando como ligantes para formacao de

complexos insoluveis deste elemento com metais no solo (Paim et al., 2006).

40 -
SIPA y = 9,647+ 0,0483%*x

35 R? = 0,97* u

30 - SIRy = 2,878 + 0,758*x*°-0,0096°x
R? = 0,99*
25 -

20 -

15 4

Concentragéo de Si (g kg %)

0 100 200 300 400 500
Dose de Silicio (mg kg™)

Figura 3. Teor de Si na parte aérea e raiz de milho apds aplicacdo de doses
crescentes de Si no solo contaminado por Pb.



ARAUJO, J. C. T. de. Efeito de silicato de célcio na fitoextracdo induzida em solo... 27

Quadro 2. Producéo de matéria seca, teor e contetdo de silicio na parte aérea
e raiz de plantas de milho apds aplicagcdo de doses crescentes de silicio no

solo contaminado por Pb

DOSE Matéria Seca Teor de Si Conteudo de Si
(mg kg™) (g vaso™) (9 kg™) (mg vaso™)
P. aérea Raiz P.aérea Raiz P. aérea Raiz
0 58,00 4,69 8,96 2,81 519,50 13,16
100 60,10 6,44 16,54 9,74 993,85 62,74
250 52,83 6,29 21,21 12,65 1120,68 79,50
350 48,29 5,47 24,18 12,97 1167,50 70,93
500 36,17 3,50 35,29 15,39  1276,28 53,85
C.V. (%) 4,48 13,71 9,29 13,04 10,88 18,89

O conteudo de Si, tanto na parte aérea, como nha raiz, demonstrou
aumento com a adicdo de doses crescentes de Si ao solo contaminado, com

excecao da dose mais alta de Si para a raiz (Figura 4).
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Figura 4. Conteudo de Si na parte aérea (a) e raiz (b) de milho apds aplicacdo

de doses crescentes de Si ao solo contaminado por Pb.

A adicao de doses crescentes de Si foi acompanhada pelo aumento do
teor de Si soluvel extraido por acido acético e cloreto de calcio (Quadro 3). O
poder de recuperacdo dos extratores testados foi da seguinte ordem: 4gua <
acido citrico < CaCl, < acido acético. Pereira et al. (2003) verificaram que os

acidos citrico e acético extrairam mais Si, enquanto que Korndorfer et al.
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(1999) verificaram que a agua e o cloreto de célcio foram os que menos

extrairam Si.

Quadro 3. Teores de Si disponivel extraido por agua, acido citrico, acido
acético e cloreto de célcio em solo contaminado por Pb apds aplicagdo de
doses crescentes de Silicio

DOSE AGUA Acido Citrico  Acido Acético CaCl;
N T T — 010 [ 11—
0 nd 1,9 2,11 0,43
100 nd 1,23 2,60 1,41
250 nd 1,2 6,28 1,61
350 nd 0,8 6,67 2,25
500 nd 1,6 7,63 2,73
Média nd 1,35 5,06 1,69
C.V. (%) - 11,65 8,47 9,34

nd (ndo detectado)

Com relagéo a eficiéncia dos métodos de extracao de Si, apenas foram
eficientes na predi¢cao de Si disponivel as plantas o cloreto de célcio (r= 0,97**)
seguido do acido acético (r=0,90*). Os demais extratores ndo apresentaram
correlacfes eficientes com os teores de Si extraidos pelas plantas (Quadro 4).
A 4gua e o acido citrico ndo foram eficientes em avaliar a disponibilidade de Si
do solo (Quadro 4). As baixas quantidades de Si solubilizadas por estes
extratores dificultaram sua determinacao e correlacdo com a planta. Resultados
semelhantes foram encontrados por Pereira et al. (2007) e Pereira et al. (2003),
gue relatam que a agua foi pouco eficiente para extrair o Si das fontes
testadas, resultando em extragdo média de menos de 0,05 % do Si total.

De acordo com Korndorfer et al. (1999), a 4gua como extrator de Si
apresenta a inconveniéncia da dispersao que provoca nas particulas de argila,
exigindo um tempo muito maior de decantacdo, antes da filtragem. Além disso,
Carvalho et al. (2003) relatam a reducdo do teor de Si solivel em 4gua com o
tempo de cultivo. Esses autores sugerem trés possiveis explicacdes para a
reducdo da capacidade extratora da 4gua com o tempo: adsorcdo do Si as
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superficies oxidicas da fracdo argila; insolubilizacdo do elemento por
precipitacao e/ou absorcao pelas plantas.

A maior recuperacgdo de Si foi obtida com a solucdo de acido acético. No
entanto, a sua eficiéncia em predizer o teor disponivel foi menor que o cloreto
de calcio. Resultado contrario foi obtido por Korndérfer et al. (1999), de modo
que o acido acético apresentou maior correlagdo com o teor absorvido pelas
plantas (r=0,89) que o cloreto de célcio (r=0,70). No presente trabalho, a menor
eficiéncia do &cido acético em relagdo ao cloreto de calcio pode ser explicada
pelo fato do &cido acético superestimar o teor de Si nos solos, principalmente
nos corrigidos com calcario e naqueles que receberam a aplicacdo de fontes
ricas em aluminossilicatos, como as escérias de alto-forno (Pereira et al.,
2004).

Quadro 4. Coeficientes de correlacdo de Pearson entre a produ¢cédo de matéria
seca (g vaso™), teor (g kg™) e contetido (mg vaso™) de silicio na parte aérea e
raiz das plantas de milho e teores disponiveis de Si obtidos com diferentes

extratores quimicos

Matéria Seca Teor Conteudo
Parte Raiz Parte Raiz Parte Raiz
aérea aérea aérea

Acido citrico 0,02™ -057™ -0,26™ -0,56™ -0,61™ -0,84*
Acido acético -0,87* -0,34"™ 0,90* 0,89* 0,86* 0,60"™

CaCl, -0,85* -0,33™ 0,97 0,96** 0,94** 0,63
Teor PA -0,93*  -0,48* - 0,92** 0,87* 0,50
Teor R -0,74°  -0,10™  0,92* - 0,99** 0,80*

**P< 0,01; *P< 0,05; ™ — ndo significativo
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4. CONCLUSOES

e Com a aplicagcdo das doses de Si houve reducdo da producédo de

matéria seca de plantas de milho cultivadas no solo contaminado.

e A adicdo de doses crescentes de Si no solo contaminado com Pb

promoveu aumento dos teores de Si na parte aérea e raiz das plantas.

e A dose de 100 mg kg' de Si foi a mais eficiente no aumento de
biomassa das plantas.

e O cloreto de calcio e o &cido acético foram os extratores que mais se
correlacionaram com os teores de Si extraidos pelas plantas.
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CAPITULO 2: FITOEXTRACAO INDUZIDA POR NTA, EDTA E ACIDO
CITRICO EM SOLO CONTAMINADO POR CHUMBO

RESUMO

A fitoextracdo tem despertado especial atencdo de pesquisadores para
remocao de metais pesados presentes em solos contaminados. Na fitoextracéo
induzida, faz-se necessario o uso de plantas que tenham a capacidade de
crescer e acumular metais, aliadas a utlizacdo de agentes quelantes. O
objetivo deste trabalho foi avaliar a capacidade dos quelantes NTA, EDTA e
acido citrico, aplicados em doses crescentes, com a utilizacdo de plantas de
milho, cultivadas em solo contaminado com Pb. O ensaio foi montado em
esquema fatorial e distribuido segundo o delineamento em blocos
casualizados, utilizando-se quatro doses de cada quelante, acrescidos de um
tratamento-controle (solo contaminado sem quelante), com trés repeticdes. Nos
vasos contendo 5,5 dm™ de solo, foram aplicadas doses de 0, 3, 5, 7 e 10 mmol
kg™' de EDTA e NTA e doses de 0, 5, 10, 15 e 30 mmol kg™ de &cido citrico, 9
dias antes da colheita das plantas, realizado aos 72 dias de cultivo. A eficiéncia
dos quelantes na remocéao liquida de Pb do solo seguiu o ordem EDTA> &cido
citrico> NTA. EDTA, com indice de translocagdo 1,49, foi o quelante mais
eficiente para induzir a fitoextracdo de Pb em plantas de milho. Acido citrico
na concentracdo de 30 mmol dm™ promoveu substancial remoc&o liquida de
Pb do solo, sendo indicada para programas de fitoextra¢do induzida na area
devido a sua rapida degradacdo sem riscos de lixiviacdo de metais.

Palavras chave: Fitoremediacdo; quelantes sintéticos; acidos organicos;
chumbo.
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PHYTOEXTRACTION OF LEAD ENHANCED BY NTA, EDTA AND CITRIC
ACID

ABSTRACT

Phytoextraction of metals from soils has been regarded as a promissing
technology. This tecnique relies on high biomass plants and application of
chelants agents. The work was carried out for evaluating the ability of NTA,
EDTA and citric acid for enhancing Pb phytoextraction by maize plants. The
experiment was set up in a factorial scheme with four doses of each chelant
plus an additonal treatment (contaminated soil without chelant application).
Doses of the chelants were applied at the rates 0, 3, 5, 7, and 10 mmol kg™ of
both EDTA and NTA, and 0, 5, 10, 15, and 30 mmol kg™ of citric acid. The
chelants were added to soil 9 days before plants harvest, which were cultived
for 72 days. The chelants efficiency in removing Pb from soil followed the order
EDTA > citric acid > NTA. EDTA, posing a root to shoots transfer index of 1.49,
was the most effective chelant in inducing phytoextraction. On the other hand,
citric acid at 30 mmol dm™ promoted substantial Pb removal from soil. Due to its
rapid degradation with no restrains regarding Pb leaching, citric acid is

recommended for phytoextraction programs in the field.

Key words: Phytoremediation; synthetic chelants; organic acids; lead.
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1. INTRODUCAO

As atividades de mineragdo, industrializacdo, praticas agricolas e
reciclagem de metais pesados sdo fontes poluidoras do ambiente,
principalmente quando seus efluentes ou rejeitos sao langados diretamente no
solo sem tratamento (Wowk e Melo, 2005), o que pode resultar numa eventual
contaminacdo ou mesmo poluicdo do lencol fredtico e de camadas
subsuperficiais. Neste contexto, as baterias automotivas de Pb s&o
consideradas residuos perigosos pela legislacdo nacional e internacional. No
processo de aproveitamento do chumbo (Pb) sdo originados residuos solidos
(escdérias), efluentes liquidos e atmosféricos, 0s quais sao responsaveis pelo
aumento desse metal nos solos (Pierangeli et al., 2001; Wowk e Melo, 2005). O
Pb no solo tem baixa mobilidade e suas concentragcbes mais elevadas se
encontram no horizonte superficial, 0 que parece se relacionar com a
acumulacao de matéria organica nesse perfil (Oliveira, 2002).

Solos poluidos com metais pesados, como o Pb, requerem uma solucéo
eficiente e economicamente viavel, uma vez que, comumente, as técnicas de
descontaminacédo de solo tém elevado custo ambiental e econdmico. Dentre os
meétodos de remediacdo de solos contaminados, a fitorremediacdo apresenta
custo razoavel, € ambientalmente mais segura que as outras técnicas, o0 que a
torna mais atrativa e de maior aceitacdo pelo publico. Segundo Nascimento e
Xing (2006), dentre as técnicas de fitorremediacdo, a fitoextragdo € a mais
promissora, nessa técnica utiliza-se geralmente plantas com alta capacidade
natural de acumulagdo de metal e alta producdo de biomassa visando a
remocdo dos metais do solo apds a colheita da planta, podendo ser aliada a
necessidade de utilizacdo de agentes quelantes para maximizar a remog¢éo dos
metais, técnica essa conhecida como fitoextracdo induzida (Melo et al., 2006;
Nascimento e Xing, 2006; Zeitouni et al., 2007).

O residuo vegetal gerado, apés aplicacdo dessa técnica, € muito menor
guando comparado R] técnicas de remediacido mais convencionais, como
escavacgOes e lavagem do solo; isso permite que o residuo seja processado

com maior seguranca.
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Para a fitoextracdo induzida, os quelantes usados podem ser sintéticos,
como NTA (&cido nitrilotriacético), EDTA (&cido etilenodiaminotetraacético), ou
naturais, como o acido citrico. Alguns trabalhos evidenciam que os quelantes
sintéticos, como EDTA, sdo eficientes em aumentar a concentracdo de metais
na parte aérea das plantas, todavia eles apresentam baixa degradabilidade,
guando comparados com 0s quelantes organicos, o que pode acarretar em
riscos ambientais (Melo et al., 2006; Nascimento, 2006). Segundo esses
autores, 0s quelantes organicos como o acido citrico sdo menos eficientes para
a fitoextracdo, mas apresentam a vantagem de serem mais rapidamente
degradados no solo, evitando assim a disseminacdo da contaminacao através
de lixiviagdo de complexos quelante-metal até os lencéis freaticos.

Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi avaliar a capacidade dos
quelantes NTA, EDTA e acido citrico, aplicados em doses crescentes, de
induzirem a fitoextracdo com a utilizacdo de plantas com maior producéo de

biomassa, cultivadas em solo contaminado com Chumbo.
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2. MATERIAL E METODOS

O solo utilizado neste experimento, classificado de acordo com o SIBCS
(2006) como Espodossolo, foi obtido no municipio de Rio Tinto- Paraiba, em
uma area de deposicdo de escérias de uma empresa recicladora de baterias
automotivas (Figura 1). O solo foi coletado na camada superficial de 0-20 cm,
seco ao ar, destorroado, peneirado com peneira de 2 mm de malha e
caracterizado quimica e fisicamente, segundo EMBRAPA (1999) e EMBRAPA
(1997). O teor total de Pb no solo foi obtido por agua-régia (Abreu et al., 1995)
e o teor de Pb disponivel por Mehlich-1 (De Filippo e Ribeiro, 1997) (Quadro 1).

Municipio: Rio Tinto

Estado: Paraiba L7 L8

L6

L5
L4 %
Unidade de

Reprocessamento

[1 e

Concentracdo total de Pb nas linhas de coleta (mg dm3):
L1=1159,3 L2=737,7|L3=544,3 | 4=554,115=537,9|16=127,9 L7=37,7 L8=225

N

Solo utilizado nos experimentos

Figura 1. Representacao gréafica da area de coleta do solo (Freitas, 2008).

Para utilizagdo no experimento, o solo foi seco ao ar, destorroado,
homogeneizado e passado em peneira de 4 mm de abertura de malha. A
acidez do solo foi corrigida, utilizando carbonato de céalcio e magnésio P.A. (na
propor¢cao molar de 3:1), em quantidades previamente definidas em ensaio de

incubagéao as quais ensejaram pH em H,O na faixa de 6,0-6,2.
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Quadro 1. Principais caracteristicas quimicas e fisicas do solo utilizado no
experimento

Caracteristicas Valor
pH (dgua 1:2,5) 3,43
Al (cmolc..dm™®) 0,85
Ca (cmolc.dm™®) 0,63
Mg (cmolc.dm™®) 0,56
P (mg. dm?®) 3,24
K (cmole.dm™) 0,03
Na (cmole.dm™) 0,27
H+Al (cmolc.dm™) 5,09
C.0.(g. kg™ 9,15
Pb Total (mg dm™) 544

Pb disponivel (mg dm™) 23,16
Areia (g kg™ 948

Silte (g kg™ 22

Argila (g kg™ 30

Ds (g cm®) 1,64

Apéds periodo de 23 dias incubados a 80 % da capacidade de campo
para a correcdo da acidez do solo, os vasos plasticos, com 5,5 dm™ de solo,

-3
foram adubados com 200 mg dm de N (KNOS, (NH4)ZSO4, (NH4H2PO4) e
-3 -3
(NH4)2HPO4); 150 mg dm de K (KZSO4 e KNOs); 250 mg dm de P
-3
(INH]HPO e NHHPO); 52 mg dm de S (KSO , (NH) SO , FeSO |,
472 4 4 2 4 2 4 472 4 4
-3 -3
ZnSO4e CuSO4), 3,664 mg dm de Mn (MnCI24H20), 4mgdm deZn (ZnSO4
3 -3
7H20), 1,329 mg dm de Cu (CuSO4), 1,556 mg dm de Fe (FeSO4 7H20), 1

3 -3
mg dm deB (HSBOs) e 0,15 mgdm de Mo (Na2M0042H20).

Seis sementes de milho do cultivar AG1051 foram semeadas nos vasos,
sendo cultivadas apenas duas plantas ap6s o desbaste. Os vasos foram
irrigados com agua destilada diariamente.

Os tratamentos foram constituidos por trés agentes quelantes aplicados
63 dias apdés o desbaste, sendo um acido organico natural — &cido citrico,
aplicado nas concentracdes de 0, 5, 10, 15 e 30 mmol dm™® e dois agentes
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sintéticos - EDTA e NTA, aplicados nas concentracfes de 0, 3, 5, 7 e 10 mmol
kg™, além de um controle (solo contaminado sem a adic&o de quelante).

Nove dias apds a aplicacdo dos &cidos, aos 72 dias de cultivo, a parte
aérea das plantas e as raizes foram coletadas. As raizes foram lavadas
abundantemente em agua de torneira e em agua destilada. Em seguida,
juntamente com a parte aérea, foram secas em estufa com circulacao 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-perclorica (Embrapa, 1999), para quantificacdo
do teor de Pb por espectrofotometria de absor¢cao atéomica.

A remocdao liquida do metal do solo foi calculada pela seguinte formula:
Remocéo liquida = (PA x MS)/1000

-1
PA = Concentracao de Pb na parte aérea (mg kg );

MS = Producéo de matéria seca (g vaso-l)

Logo apdés a coleta das plantas, as amostras do solo foram secas,
homogeneizadas e passadas em peneira de 2 mm de abertura de malha e
subamostras do solo foram coletadas para determinacdo dos teores
disponiveis de Pb por CaCl, 10 mmol L™ (Novozamsky et al., 1993).

O ensaio foi montado em esquema fatorial e distribuido segundo
delineamento em blocos casualizados, utilizando-se quatro doses de cada
guelante, acrescidos de um tratamento-controle (solo contaminado sem
guelante), com trés repeticdes. Os dados obtidos foram submetidos a andlise
de variancia, equacdes de regressao e correlacdo, utilizando-se o software
SAEG 9.0 (Sistema para Andlises Estatisticas) da Universidade Federal de
Vicosa.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Sintomas de toxicidade e producdo de matéria seca

Durante o periodo de cultivo de 63 dias sem a adicdo dos
guelantes, nenhum sintoma visual de fitotoxicidade nas plantas de milho foi
observado (Figura 2). ApGs a aplicacdo dos quelantes, os sintomas de
fitotoxicidade, para o tratamento com EDTA, apareceram apos o 3° dia da
aplicacdo do quelante, tornando-se mais intenso ao longo do tempo (Figura 3).
Freitas (2008) salienta que os sintomas visuais de fitotoxicidade em plantas
que receberam EDTA aos 30 dias de cultivo, apareceram logo no 1° dia apos a
aplicagdo. Para o NTA, os sintomas de fitotoxicidade foram observados apenas
no 5° dia apds a aplicacdo do quelante, enquanto Freitas (2008) observou-os
no 3° dia apés aplicacdo. Para o &cido citrico, apenas para a dose mais alta de
30 mmol dm™ foram observados sintomas no 7° dia. As doses mais baixas

desse quelante ndo causaram sintomas visuais nas plantas.

Figura 2. Plantas de milho antes da aplicacdo de doses de quelantes.

A producdo de matéria seca da parte aérea e raiz de plantas de milho
nao foi influenciada pelas doses dos quelantes EDTA e NTA (Quadro 2). Dessa
forma, nessas condi¢cdes, o milho mostrou-se tolerante & concentracdo de Pb

no solo, talvez pelo fato de maior produgcédo de matéria seca em funcao dos 63
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dias de cultivo. Experimentos desse tipo geralmente sdo conduzidos por 30
dias. O maior tempo de cultivo, no presente trabalho, justificaria uma maior
tolerdncia a fitotoxicidade de Pb, possivelmente pela maior producdo de
biomassa, o que pode acarretar efeito de diluicdo. Saifullah et al. (2009)
afirmam que a adicdo de EDTA quando as plantas atingem biomassa suficiente
pode minimizar os efeitos adversos no crescimento das plantas. Os resultados
encontrados estdao em discordancia com os existentes na literatura, embora,
nesses trabalhos os periodos de cultivo fossem muito menores (Melo et al.
2006; Zeitouni et al, 2007; Freitas, 2008). Freitas (2008) ressalta que a

-1
aplicacdo da dose de 5 mmol kg de EDTA e NTA foi suficiente para causar
reducdo de 18 e 12 %, respectivamente, na producdo de matéria seca da parte
aérea de plantas de milho cultivadas por 30 dias, quando comparado ao

tratamento que nao recebeu quelante. Melo et al. (2006) cultivando plantas por

35 dias e utilizando doses de EDTA e NTA de 10 mmol kg-l, observaram que a
fitotoxicidade dos metais provocou reducao de 92 % e 85 % no crescimento
radicular e de 96 % e 81 % na parte aérea de plantas de milho e mucuna,
respectivamente. Zeitouni et al. (2007) observaram que a aplicacédo de EDTA
causou reducado de 40 % a 50 % na producdo da matéria seca de mamoneira,
pimenta, girassol e tabaco.

Figura 3. Plantas de milho apds 7 dias de aplicagdo de quelante EDTA.
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Quadro 2. Producéo de matéria seca de raiz e parte aérea de plantas de milho

apos aplicacdo de doses crescentes de quelantes ao solo contaminado com Pb

DOSE Raiz Parte Aérea
(mmol dm™) (g vaso™) (g vaso™)
NTA

0 7,84 66,79

3 8,85 68,51

5 9,26 69,01

7 7,85 69,79

10 8,27 68,15

Média 8,41 68,45

EDTA

0 7,84 67,86

3 6,26 62,05

5 7,21 61,86

7 6,84 67,34

10 7,67 69,12

Média 7,16 65,65
ACIDO CITRICO

7,84 66,99

7,96 64,47

10 6,98 63,90

15 7,17 66,34

30 7,69 77,66

Média 7,50 67,07

C.V. (%) 7,64 3,47

As doses de 0, 5, 10 e 15 mmol kg™ de &cido citrico ndo influenciaram a
producdo de matéria seca na parte aérea, embora com o aumento da dose
para 30 mmol kg™, a producdo de matéria seca apresentou aumento cerca de
16 %, quando comparada as plantas que ndo receberam quelante (Figura 4).
Isso deve-se, possivelmente a reducdo do pH do solo apds adicdo da dose de
30 mmol kg* de &cido citrico e consequente aumento da disponibilidade de
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nutrientes contribuindo, assim, para uma maior producédo de biomassa. Esses
resultados sao diferentes dos existentes na literatura. Segundo Freitas (2008),
a dose de 20 mmol kg™ de &cido citrico reduziu em média 20 % da matéria
seca da parte aérea de plantas de milho cultivas por 30 dias. Reducdes na
producdo de matéria seca da parte aérea de milho e feijoeiro também foram
observadas por Luo et al. (2005). Novamente deve-se destacar que 0 maior

tempo de cultivo das plantas deste experimento foi preponderante para essas

diferencas.
90 - ,
80 A y = 66,653 - 0,509x*+ 0,029**x
R = 0,99**_‘;/‘
Mg .
v A d
~ 60 -
i
§ 50
> 40 4
(2] 30 N
20 |
10
0 T T T T T ]
0 5 10 15 20 25 30

Dose de Acido Citrico (mmol dm-3)

Figura 4. Producdo de matéria seca da parte aérea de milho em solo

contaminado por Pb apos adicao de doses crescentes de acido citrico.

3.2. Solubilizagéo de Pb no solo

Os teores disponiveis de Pb por CaCl, aumentaram ap0s a aplicacéo de
guelantes ao solo. A aplicagdo de EDTA, NTA e acido citrico promoveu
aumentos de 48,4; 34,3; 3,8 vezes na concentracdo de Pb no solo,
respectivamente, quando comparada a concentracdo de Pb no solo sem a
adicdo de quelantes. Em termos de valores absolutos, as aplicacbes desses
guelantes resultaram em concentracdes de Pb de 906,41; 641,00; 75,33 mg
kg™ respectivamente (Figuras 5, 6 e 7). Esses teores apresentaram correlacdes
altamente significativas com os teores de Pb na parte aérea e na raiz de milho
e com a remoc¢ao de Pb no solo (Quadro 3), indicando que o extrator CacCl,
estima bem os teores de Pb sollvel nessas condi¢des, conforme j& verificado
por Melo et al. (2006).



ARAUJO, J. C. T. de. Efeito de silicato de célcio na fitoextracdo induzida em solo... 45

1000 +
y =90,323*x - 5,526 R* = 0,99**
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Dose de Quelante EDTA (mmol dm®)

Figura 5. Teor disponivel de Pb (mg kg™) extraido por CaCl, em solo tratado

com doses do quelante EDTA.
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Figura 6. Teor disponivel de Pb (mg kg™) extraido por CaCl, em solo tratado

com doses do quelante NTA.
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Figura 7. Teor disponivel de Pb (mg kg™) extraido por CaCl, em solo tratado

com doses do acido citrico.
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Quadro 3. Correlacdes de Pearson entre a producdo de matéria seca (g vaso %),
teor (mg kg™) de Pb na parte aérea (PA) e raiz (R), remocéo liquida de Pb (mg
vaso 1), em plantas de milho e teor de Pb disponivel com CaCl, (mg kg™) apés

aplicacdo de doses de quelantes ao solo contaminado por Pb

Matéria seca Teor de Pb PbCacCl,
P. Aérea Raiz P. Aérea Raiz
NTA

Teor PA 0,19™ 0,16 - - -

Teor R 0,05 0,03"™ 0,94** - -

PbCaCl, 0,05 0,06 0,89** 0,98** -
REMOCAO 0,25" 0,16 0,99** 0,93** 0,88**

EDTA

Teor PA 0,28" 0,04 " - - -

Teor R 0,30 0,06 0,98** - -

PbCaCl, 0,36 0,07 0,99** 0,98** -
REMOCAO 0,34" -0,01™ 0,99** 0,97** 0,99**

ACIDO CITRICO

Teor PA 0,87** -0,07™ - - -

Teor R 0,85** -0,10™ 0,98** - -

PbCaCl, 0,88** -0,02"™ 0,98** 0,98** -
REMOCAO 0,90** -0,04 ™ 0,99** 0,98** 0,98**

**P< 0,01; *P< 0,05; ™ — ndo significativo

Os teores disponiveis de Pb apds aplicacdo de acido citrico foram, em
termos absolutos, muito menores quando comparados com NTA e EDTA, isso
se explica pelo fato do acido citrico ser um acido organico natural de baixo
peso molecular e que pode ser rapidamente mineralizado pelos
microrganismos. Segundo alguns autores, ap0s trés dias aproximadamente
todo acido citrico teria sido mineralizado no solo (Strom et al. 2001; Romkens
et al. 2002), enquanto os &cidos sintéticos sao dificimente degradados
(Satroutdinov et al., 2000).

As doses de acido citrico aplicadas ao solo, resultaram em aumentos de
1,2; 1,6; 2,0 e 3,8 vezes no teor de Pb disponivel, comparado ao solo sem a

adicdo de quelantes (Figura 7). Vale ressaltar o maior aumento para a dose de
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30 mmol kg™. Possivelmente, a aplicacdo dessa dose promoveu a reducdo do
pH do solo, resultando numa maior solubilizagéo e, consequentemente, maior
absorcao, translocacdo e remocdo do Pb para as condicdes estudadas.
Segundo Yin et al. (2002), o pH é um dos principais fatores que afetam a
biodisponibilidade de metais pesados em solos. Existem varios trabalhos que
avaliam o efeito do pH na adsorcdo de metais em 6xidos puros, embora poucos
trabalhos desenvolvidos em solos tropicais (Pierangeli et al., 2001).

Em solos tropicais altamente intemperizados, com predominancia de
cargas pH-dependentes ou variaveis, tais como os Latossolos, o pH é o
principal fator determinante do balango de cargas no solo. Em pH baixo ocorre
predominancia de cargas positivas no perfil devido aos ions HzO" ficarem
adsorvidos na superficie dos coléides (Pierangeli et al., 2001), ou seja, ocorre a
protonagdo de H* e a remoc&o do ion OH do coldide, o que inibe a adsorgéo
de metais devido a repulsdo entre o coldide e o metal, desfavorecendo as
reagoes de sor¢ao (Silveira, 2002). Por outro lado, a elevagao do pH determina
o favorecimento de cargas negativas por meio de desprotonacdo de H* ou
ligacdo de OH" & superficie coloidal (Silveira, 2002), favorecendo a sor¢cdo de
cations a matriz do solo.

Chen et al. (2003) relataram que o efeito do acido citrico na adsorcdo de
metais é provavelmente devido a variagdo do pH e a quantidade de complexos
formados. Segundo esses mesmos autores, a adicdo do &cido citrico reduziu a
adsorcao de Pb e Cu pelo solo, mediante a diminuicdo do pH. Duarte et al.
(2007) relatam que o aumento da mobilidade de Ni esta diretamente
relacionado com a acidificacdo do solo, ap6s aplicacdo de doses de acido

citrico.
3.3 Concentracao de Pb na planta e remocé&o de Pb do solo

A maior producdo de matéria seca das plantas de milho cultivado por 72
dias permitiu uma maior concentracdo de Pb nos tecidos dessas plantas
(r=0,87**) no tratamento com &cido citrico, comportamento que n&o foi
observado para os tratamentos com NTA e EDTA (Quadro 3). De fato, a
medida que aumentou a producdo de matéria seca da parte aérea, a remocao
do Pb foi maior (r=0,90**) para o acido citrico, enquanto para os demais
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guelantes ndo houveram correlagdes significativas entre tais variaveis. Mesmo
gue a remoc¢ao seja mais rapida com o EDTA, o uso de um &cido natural é
ambientalmente mais adequado, uma vez que esse complexa metal em
guantidade mais proporcional a capacidade de absorcéo pela planta, evitando
0 risco de lixiviagao.

A adicao de doses crescentes de EDTA, NTA e acido citrico influenciou
significativamente o teor de Pb na parte aérea e raiz das plantas de milho
guando comparadas ao controle. O EDTA foi significativamente mais eficiente
do que o acido citrico e este, por sua vez, mais eficiente que o0 NTA em
aumentar a concentragdo do metal na parte aérea e raiz (Figuras 8, 9 e 10).
Varios pesquisadores ressaltam a eficiéncia do EDTA para a fitoextracdo de Pb
devido a sua alta capacidade em complexar metais (Zeitouni et al., 2007; Melo
et al., 2006; Nascimento, 2006; Freitas, 2008; Greman et al., 2001; Luo et al.,
2005).

-1
As doses de 3, 5, 7 e 10 mmol kg de EDTA aumentaram 25, 37, 59 e
73 vezes a concentracdo de Pb na parte aérea das plantas quando

comparadas as plantas controle. Greman et al. (2001) utilizando doses de 3 e

10 mmol kg-l, observaram que a concentracdo de Pb na parte aérea foi
respectivamente, 16,6 e 104,6 vezes maior que a concentracdo de Pb nas
plantas controle. Eles ressaltaram que a aplicacdo Unica do quelante foi muito
mais eficiente na remocdo de Pb do que quando aplicado semanalmente,
possivelmente devido ao fato de altas concentracbes do EDTA causarem
dessorcdo de espécies de metais pesados menos disponiveis que estdo
mais fortemente ligadas as particulas do solo. Freitas (2008) relata que

-1
doses de EDTA de 10 mmol kg acresceram a concentragdo de Pb em 63

vezes em relacdo ao controle.
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Figura 8. Concentracdo de Pb (mg kg™) na parte aérea e raiz de milho em solo

tratado com doses do quelante EDTA.
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Figura 9. Concentracéo de Pb (mg kg™) na parte aérea e raiz de milho em solo

tratado com doses do quelante NTA.
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Figura 10. Concentracéo de Pb (mg kg™) na parte aérea e raiz de milho em

solo tratado com doses do quelante acido citrico.
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O EDTA também aumentou a concentracdo de Pb na raiz (Figura 8). Na

dose de 10 mmol kg-l de EDTA ocorreu aumento substancial de 7 vezes na
concentracdo de Pb nas raizes quando comparado ao controle. Dessa forma, o
EDTA foi superior, em termos de complexacdo do Pb no solo e disponibilizacao
desse elemento para absorgdo pela raiz e translocacéo para biomassa aérea.
Esse fato € justificado provavelmente pela forte afinidade quimica entre EDTA
e Pb (log Ks=17,88) (Luo et al., 2005). O EDTA apresenta problemas quanto a
sua utilizacdo devido a alta capacidade desse quelante em solubilizar altas
guantidades de metais que excedem muito a capacidade de absorcdo da
planta. Esta quantidade elevada de metais sollveis implica em riscos
relacionados a poluicdo dos lengdis fredticos, quando tais quelantes séo
aplicados sob condicbes do campo (Nascimento e Xing, 2006), além de
possuirem alta persisténcia no solo apds sua aplicacdo. Lombi et al. (2001)
encontraram complexos metal-EDTA na solucdo do solo ap6s 5 meses de

aplicacdo. Dessa forma, a utilizacdo desse quelante ndo € ambientalmente
segura o que o desqualifica para estudos de fitoextracao.

As doses de 5, 10, 15 e 30 mmol kg-l de acido citrico aumentaram 1, 3,
9 e 19 vezes a concentragcdo de Pb na parte aérea das plantas quando
comparadas ao controle. Na raiz houve aumento de 3,37 vezes para a dose
mais alta de acido citrico. Freitas (2008) utilizando doses de 20, 40, 60 e 80
mmol kg™t de Aacido citrico, obteve aumentos de 14, 22, 31 e 39 vezes na
concentracdo de Pb na parte aérea das plantas de milho, respectivamente,
guando comparado as plantas cultivadas no solo sem adi¢céo de acido.

Para NTA, a acumulagdo da Pb na parte aérea foi 4,4; 7,2; 9,4 e 10,5

vezes maior que a concentracédo de Pb nas plantas controle, respectivamente,

apos aplicacdo das doses de 3, 5, 7 e 10 mmol kg-l. Na raiz, houveram
aumentos de 3,7; 4,2; 4,7 e 5,3 vezes na concentracdo de Pb nas plantas, em
relacdo ao controle, a maior concentracdo de Pb permaneceu nas raizes sem
ser translocada para parte aérea. Segundo Meers et al. (2004), para que a
fitoextracdo seja eficiente, € necessaria a disponibilidade do metal no solo e
sua translocacdo para a parte aérea. Dessa forma, para os quelantes
utiizados, o EDTA foi eficiente para a fitoextragdo, devido o indice de
translocacdo médio ser de 1,49 nas plantas com 72 dias de cultivo. Esses
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resultados estdo em discordancia com alguns autores como Freitas (2008) e
Melo (2006) que, utilizando doses semelhantes de EDTA, obtiveram indice de
translocacéo de Pb de 0,4 de unidade para plantas com 30 dias de cultivo.

Quanto a eficiéncia dos outros quelantes, apenas a aplicacdo de 30

-1
mmol kg de acido citrico promoveu uma maior translocacdo de Pb quando
comparada com as demais concentragdes desse quelante. Freitas (2008) relata
que a aplicacao total de acido citrico foi mais eficiente em promover o acumulo

de Pb na parte aérea do que a aplicacdo parcelada, e que dose de 40 mmol

kg-l de &cido citrico promoveu uma maior translocacdo de Pb quando
comparada com as demais concentracoes. ISso se explica, possivelmente,
devido a diminui¢édo do pH do solo apés a aplicagdo dessa dose. Vale ressaltar
gue, segundo esse mesmo autor, doses inferiores e maiores que 40 mmol kg
dm™, ndo foram eficientes na translocacdo de Pb, indicando que existe uma
faixa 6tima de pH para solubilizagdo de metais. Zuo et al. (2009) relatam que a
eficiéncia na remocéo de Cd, As, Cu, Pb e Zn diminuiu quando o pH aumentou.
Segundo Evangelou et al. (2006), o &cido citrico na dose de 62,5 mmol kg™
mobilizou 36 % de Pb em pH 5 e, em pH 7, apenas 18 % do Pb foi mobilizado.
Duarte et al. (2007) observam que acido citrico aumentou a mobilidade de Ni,
justificando essa maior mobilidade pelo aumento da acidificagdo do solo, que
resultou em valores de pH variando entre 4 e 5.

Ainda considerando a eficiéncia dos quelantes, os valores médios
obtidos com os tratamentos com NTA e &cido citrico ndo foram eficientes para
a translocacéo de Pb, pois a razdo parte aérea/raiz foi inferior a uma unidade.
Resultados semelhantes foram encontrados por Chen et al. (2003), Meers et al.
(2005), Freitas (2008) e Melo et al. (2008), que também observaram baixa
eficiéncia do &cido citrico e NTA na absorcdo e translocacdo de metais
pesados para a parte aérea.

Segundo Nascimento e Xing (2006), o sucesso da remocao de metais
em solos contaminados deve ser visto com uma combinagao de concentracdes
de metais suficientemente altos na parte aérea e alta producéo de biomassa, o
que pode ser avaliado pela remocgédo liquida dos metais. Nesse contexto, as
doses crescentes de EDTA, &cido citrico e NTA promoveram aumentos
significativos e lineares na remocéo liquida de Pb pela parte aérea de milho,
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guando comparado aos tratamentos sem adi¢éo de quelantes (Figuras 11, 12 e

13).
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Figura 11. Remoc&o liquida de Pb (mg vaso™) pela parte aérea de milho apés

aplicacdo de doses crescentes do quelante EDTA.
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Figura 12. Remoc&o liquida de Pb (mg vaso™) pela parte aérea de milho apés

aplicacdo de doses crescentes do quelante NTA.
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Figura 13. Remocao liquida de Pb (mg vaso™) pela parte aérea de milho apés

aplicacdo de doses crescentes do acido citrico.
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Porém, os resultados mostram a maior eficiéncia do EDTA em relacéo

ao acido citrico e deste em relacdo ao NTA. Na concentracdo mais elevada dos

-1
guelantes, a remocao de Pb pelo milho foi de 400, 120 e 56,78 mg vaso |,

-1 -1
respectivamente para o EDTA (10 mmol kg ), acido citrico (30 mmol kg ) e

NTA (10 mmol kg-l) (Figuras 11, 12 e 13). Segundo Freitas (2008), a aplicacao
de 5 mmol kg™ dos quelantes NTA, EDTA e de 10 mmol kg™ de &cido citrico
removeram teores de Pb de 50, 100 e 21,08 mg vaso™, respectivamente.
Nesse trabalho, os valores de remocéo estimados para essas doses de
quelantes foram 39,43; 182,18 e 20,05 mg vaso™. Os resultados apresentados

discordam dos encontrados por Nascimento (2006), que usou a concentracéo

de 10 mmol kg-l de acido citrico e néo verificou eficiéncia na remogédo de Pb
por plantas de mostarda.

Os valores da remocao liquida nas doses mais altas do quelante indicam
gue seriam necessarios 7,5; 25 e 52,7 cultivos de milho com EDTA (10 mmol
dm™), &cido citrico (30 mmol dm™®) e NTA (10 mmol dm™), respectivamente,
para remover todo o Pb do vaso com capacidade de 5,5 dm™. Em se tratando
de remocédo de Pb de uma area contaminada, a aplicagdo dos quelantes EDTA,
acido citrico e NTA nas doses mais altas estudadas removeriam,
respectivamente, 145; 43,6 e 20,58 kg ha™.

Apesar da mais alta remocao induzida por EDTA, o acido citrico e o NTA
sdo mais indicados para aplicacdo no campo devido as suas maiores
degradabilidades. A alta solubilidade do EDTA pode resultar em lixiviacdo de
Pb. Os quelantes NTA e &cido citrico sdo mais rapidamente degradados e,
apesar de removerem menos Pb do solo, tornam-se importantes para estudos
em fitoextracdo, visando torna-los mais eficientes na remoc¢éo de Pb, visto que

sao mais seguros ambientalmente.
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4. CONCLUSOES

e A eficiéncia dos quelantes na remocéo liquida de Pb do solo seguiu a
ordem EDTA> acido citrico> NTA.

e EDTA, com indice de translocacdo 1,49, foi o quelante mais eficiente

para induzir a fitoextracdo de Pb em plantas de milho.

e Acido citrico na concentracdo de 30 mmol dm® promoveu maior
remocdo liquida de Pb do solo, sendo indicada para programas de

fitoextragao induzida.
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CAPITULO 3: SILICIO NA FITOEXTRACAO INDUZIDA DE CHUMBO POR
NTA E ACIDO CITRICO

RESUMO

Para obtencdo de uma fitoextracdo eficiente se faz necessario garantir a
producéo de biomassa e a acumulagédo de metais pesados em plantas. Para
atingir tais objetivos, algumas estratégias podem ser utilizadas, como, por
exemplo, o uso de amenizantes que promovam maior crescimento das plantas
e a concomitante aplicacdo de quelantes que aumentem a mobilidade e
acumulacao de metais na parte aérea. O objetivo do trabalho foi avaliar o efeito
amenizante do silicato de calcio em plantas de milho, além de verificar a
eficiéncia dos quelantes acido citrico e NTA na fitoextragdo induzida de Pb por
plantas de milho cultivadas em solo contaminado por chumbo. Visando
minimizar os efeitos fitotéxicos de Pb e maximizar a produgcdo de plantas de
milho cultivadas por 65 dias em solo contaminado por Pb, foram adicionadas
doses crescentes de Si (0, 100; 250; 350 e 500 mg dm™) na forma de silicato
de célcio (P.A.). Ap6s 57 dias de cultivo, 30 mmol kg™ de &cido citrico e 10
mmol kg* de NTA foram adicionados ao solo com o objetivo de induzir a
fitoextracdo. Pequenas doses de Si (100 mg kg™ de Si) foram suficientes para
promover, além da maior producdo de biomassa, maior acumulacdo de Pb nas
plantas, contribuindo para maior eficiéncia da fitoextragdo. A eficiéncia dos
quelantes NTA e Acido citrico na fitoextragdo induzida de Pb foi influenciada
pela aplicacdo de Si ao solo contaminado onde o NTA foi mais eficiente em
complexar Pb do solo, enquanto o acido citrico se mostrou mais eficiente em
induzir a fitoextragdo de Pb por plantas de milho cultivadas em solo
contaminado na presenca de Si. Com base na remocédo de Pb do solo, a maior
eficiéncia do acido citrico e NTA em induzir a fitoextracdo de Pb foi obtida com

a aplicacdo das doses de 100 e 250 mg kg™ de Si, respectivamente.

Palavras chave: silicato; fitorremediacdo; contaminagéo por Pb.
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THE USE OF SILICON IN LEAD ASSISTED-PHYTOEXTRACTION BY NTA
AND CITRIC ACID

ABSTRACT

Phytoextraction of metals from soils has been regarded as a promissing
technology. This technique relies on high biomass plants and application of
chelants agents. The work had as objective assessing the role of silicon on the
efficiency of NTA and citric acid as enhacers of Pb phytoextraction by maize
plants. Si Doses (0, 100; 250; 350 e 500 mg dm™) were applied to pots
containing lead contaminated soil. Doses of 30 mmol kg™ for citric acid and 10
mmol kg™t of NTA were added to pots at the 57th cultivation day. The results
showed that 100 mmol kg was the best rate for increasing both the maize
biomass and Pb accumulation. The efficiency of NTA and citric acid were
influenced by the Si applied to soil. NTA was the most efficient to complex Pb in
soil, but citric acid was the best for inducing phytoextraction. Based on Pb
removal from soil, Si at the rates 100 and 250 mg kg'was efficient to aid
phytoextraction by citric acid and NTA, respectively.

Key words: Silicates; phytoremediation; Pb contamination.
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1. INTRODUCAO

Dentre os processos para descontaminacdo de solos, a fitoextracdo é
uma estratégia na qual plantas absorvem e concentram contaminantes na parte
aérea, podendo estas serem removidas do local. Segundo alguns autores, as
principais vantagens dessa tecnologia sao: os baixos custos envolvidos na sua
implantacdo e o volume reduzido de residuos gerados, que podem ser
processados em seguranca, sendo bem menor do que aqueles produzidos por
outras alternativas de remediacdo mais invasivas (Nascimento e Xing, 2006;
Garbisu e Alkorta, 2001; Raskin et al., 1997).

Segundo Nascimento e Xing (2006), para que a fitoextracdo seja mais
eficiente, € necessario que as plantas possuam alta producdo de biomassa e
capacidade de acumulacdo de metais na parte aérea. As espécies
hiperacumuladoras sobrevivem bem em altas concentracdes de metais e
acumulam grandes concentracfes destes. Porém, a utilizacdo de espécies
hiperacumuladoras em programa de fitoextracdo € limitada, devido,
principalmente, a pequena producdo de biomassa e acumulacdo de um
elemento especifico. Esses autores relatam que tais limitacfes desqualificam
as espécies hiperacumuladoras para fitorremediacdo comercial em solos
contaminados por metais. Diante disso, torna-se importante estudar
alternativas que possam aumentar a producdo de biomassa de plantas
cultivadas em solos contaminados e, posteriormente, quando as plantas
estiverem com biomassa suficiente, aumentar a disponibilidade de metais
através da utilizacdo de agentes quelantes, o que caracteriza a fitoextracdo
induzida.

Diferentes trabalhos tém avaliado o efeito amenizante do Si em
condicdes de estresse biodtico e abidtico. A imobilizacdo de metais pesados no
solo pela acédo do Si é bem conhecida (Liang et al., 2005; Liang et al., 2007).
Alguns autores afirmam que o Si ameniza a fitotoxicidade de metais por
diminuir a biodisponibilidade destes elementos, em decorréncia da elevacao do
pH do solo (Accioly, 2001; Paim et al., 2006; Liang et al., 2007) enquanto, mais
recentemente, Cunha et al. (2008) tém defendido a imobilizacdo de metais no

solo pelo Si como consequéncia da presencga deste em solugao, propiciando a
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precipitacdo de metais na forma de silicatos, independente da alteracdo do pH
do solo.

Accioly (2001), trabalhando com mudas de eucalipto, observou que o
aparecimento dos sintomas de toxidez de Cd e Zn foi retardado com a
aplicacdo de silicato de calcio. A adicdo de Si aumentou a producdo de
biomassa de milho e o acimulo de Cd nos tecidos vegetais, sugerindo que o Si
promoveu alivio dos efeitos toxicos do metal as plantas de milho (Liang et al.,
2005).

Para o aprimoramento das técnicas de fitoextracdo, sugere-se que além
de maximizar a producéo de biomassa de plantas em solo contaminado através
da aplicacéo de silicatos ao solo, deve-se garantir a disponibilidade de metal no
solo e consequentemente, a translocagdo deste para a parte aérea. Para tanto,
pode-se lancar mao da utilizagéo de agentes quelantes que solubilizam grande
quantidade de metais deixando-os prontamente disponiveis a absor¢do pelas
plantas. Nesse processo, tanto 0s quelantes sintéticos, tais como NTA (&cido
nitrilotriacético), EDTA (&cido etilenodiaminotetraacético), como os quelantes
organicos, acido citrico e gélico, podem ser usados. Existem, porém, restricbes
guanto ao uso de quelantes sintéticos, especialmente EDTA, devido a sua
baixa biodegradabilidade, o que resulta em alto risco ambiental (Meers et al.,
2004). Salt et al. (1998) relatam a alta solubilizagdo de metais por EDTA, por
longos periodos de tempo, mesmo aplicando-se o0 quelato na época em que a
cultura atinja sua maxima biomassa. Esta quantidade elevada de metais
soluveis implica em riscos relacionados a poluicdo dos lencéis freéticos,
guando tais quelantes sé&o aplicados sob condi¢cdes de campo, uma vez que
essa quantidade de metais solubilizados pelos quelantes sintéticos excedem
muito a capacidade de absorcdo da planta. Romkens et al. (2002) observaram
gue Cu e Cd solubilizados por EDTA permaneceram moveis no solo e
propensos a lixiviagdo por longo tempo. Resultado também corroborado por
Lombi et al. (2001), que encontraram o quelante na solu¢do do solo cinco
meses apos sua aplicacao.

Ruley et al. (2006) observaram que, dentre os quelantes sintéticos, o
NTA, apresenta degradacdo mais rapida, promovendo baixa fitotoxicidade e

alta habilidade de quelatacdo de metais pesados. Por essas razbes, Freitas
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(2008) e Wenger et al. (2003) qualificam esse quelante para programas de
fitoextragao induzida em campo com menores riscos ambientais.

Uma alternativa aos riscos de lixiviagdo promovida pelos agentes
guelantes sintéticos, além do NTA, seria a utilizacdo de acidos orgéanicos de
baixo peso molecular que sado degradados mais rapidamente no solo (Meers et
al., 2004). Nascimento e Xing (2006) explicam que esses acidos sao,
provavelmente, os exsudados radiculares mais importantes nos sistemas
naturais de fitoextracdo. Varios trabalhos referem-se a eficiéncia do acido
citrico em aumentar a mobilidade dos metais no solo e a absor¢éo destes pelas
plantas (Gavrilescu et al., 2009, Duarte et al., 2007; Nascimento et al., 2006;
Chen et al., 2003). No entanto, embora o NTA e o0 &cido citrico apresentem
caracteristicas desejaveis para utilizacdo na fitoextracédo induzida, sdo raros 0s
estudos conduzidos para avaliar quais os efeitos desses, especialmente para
remocé&o de Pb de solos contaminados.

Este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito amenizante do silicato
de calcio em plantas de milho cultivadas por 65 dias, em solo contaminado por
Pb. Além de avaliar, também, a fitoextracdo induzida por acido citrico e NTA
por plantas de milho cultivadas em solos contaminados com Pb, tratadas com
silicato.
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2. MATERIAL E METODOS

O solo utilizado neste experimento, classificado de acordo com o SIBCS
(2006) como Espodossolo, foi obtido no municipio de Rio Tinto- Paraiba, em
uma area de deposicdo de escérias de uma empresa recicladora de baterias
automotivas (Figura 1). O solo foi coletado na camada superficial de 0-20 cm,
seco ao ar, destorroado, peneirado com peneira de 2 mm de malha e
caracterizado quimica e fisicamente, segundo EMBRAPA (1999) e EMBRAPA
(1997). O teor total de Pb no solo foi obtido por agua-régia (Abreu et al., 1995)
e o teor de Pb disponivel por Mehlich-1 (De Filippo e Ribeiro, 1997) (Quadro 1).

Municipio: Rio Tinto

Estado: Paraiba L7 L8

L

L5
L4 \X\
Unidade de

Reprocessamento

11 e —r—r e

Concentracdo total de Pb nas linhas de coleta (mg dm3):
L1=1159,3 L2=737,7|L3=544,3 [4=554,1 15=537,9|L6=127,9 L7=37,7 L8= 22,5

N

Solo utilizado nos experimentos

Figura 1. Representacao gréafica da area de coleta do solo (Freitas, 2008)

Para utilizagdo no experimento, o solo foi seco ao ar, destorroado,
homogeneizado e passado em peneira de 4 mm de abertura de malha. A
acidez do solo foi corrigida, utilizando carbonato de céalcio e magnésio P.A. (na
propor¢cao molar de 3:1), em quantidades previamente definidas em ensaio de
incubagédo as quais ensejaram pH em H,O na faixa de 6,0-6,2.
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Quadro 1. Principais caracteristicas quimicas e fisicas do solo utilizado no
experimento

Caracteristicas Valor
pH (dgua 1:2,5) 3,43
Al (cmolc..dm™®) 0,85
Ca (cmolc.dm™®) 0,63
Mg (cmolc.dm™®) 0,56
P (mg. dm™) 3,24
K (cmole.dm™) 0,03
Na (cmole.dm™) 0,27
H+Al (cmolc.dm™) 5,09
C.0.(g. kg™ 9,15
Pb Total (mg dm™) 544

Pb soltvel (mg dm®) 23,16
Areia (g kg™ 948

Silte (g kg™ 22

Argila (g kg™ 30

Ds (g cm®) 1,64

Apéds periodo de 23 dias incubados a 80 % da capacidade de campo
para a correcdo da acidez do solo. Os vasos plasticos, com 5 dm™ de solo,

-3
foram adubados com 200 mg dm de N (KNOS, (NH4)ZSO4, (NH4H2PO4) e
-3 -3
(NH4)2HPO4); 150 mg dm de K (KZSO4 e KNOs); 250 mg dm de P
-3
(INH]HPO e NHHPO); 52 mg dm de S (KSO , (NH) SO , FeSO |,
472 4 4 2 4 2 4 472 4 4
3 -3
ZnSO4e CuSO4), 3,664 mg dm de Mn (MnCI2 4H20), 4 mgdm de Zn (ZnSO4
3 -3
7H20), 1,329 mg dm de Cu (CuSO4), 1,556 mg dm de Fe (FeSO4 7H20), 1

3 -3
mg dm deB (HSBOs) e 0,15 mgdm de Mo (Na2M0042H20).

Apés sete dias da adubagédo, foram colocadas as doses de silicio de 0,
100, 250, 350 e 500 mg dm™ e posteriormente, seis sementes de milho do
cultivar AG1051 foram semeadas nos vasos, sendo cultivadas apenas duas
plantas apdés o desbaste. Os vasos foram irrigados com agua destilada

diariamente, 57 dias apés o desbaste, foram aplicados os quelantes, sendo um
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acido orgéanico natural - acido citrico, aplicado na concentracdo de 30 mmol kg’
! e um 4cido sintético - NTA, aplicado na concentracdo de 10 mmol kg™ além
de um controle (solo contaminado sem a adicdo de quelante e sem silicato)
usado para avaliar o efeito do acido na producdo da matéria seca das plantas.

Apoés 8 dias a parte aérea das plantas e as raizes foram coletadas. As
raizes foram lavadas abundantemente em &agua de torneira e em agua
destilada. Em seguida, juntamente com a parte aérea, foram secas em estufa
com circulagdo 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 digestéo nitrico-perclérica (Embrapa, 1999)
para quantificacdo do teor de Pb por espectrofotometria de absorcéo atomica.
A remocao liquida dos metais do solo foi calculada pela seguinte férmula:
Remocéo liquida = PA x MS/1000

-1
PA = Concentracao de Pb na parte aérea (mg kg );

MS = Producéo de matéria seca (g vaso-l)

Logo apds a coleta das plantas, as amostras do solo foram secas,
homogeneizadas e passadas em peneira de 2 mm de abertura de malha e sub-
amostras do solo foram coletadas para determinagéo dos teores sollveis de Pb
por CaCl, 10 mmol L™ (Novozamsky et al., 1993; Melo et al. 2006).

O ensaio foi montado em esquema fatorial e distribuido segundo o
delineamento de blocos casualizados, utilizando-se dois acidos, acrescidos de
um tratamento-controle e cinco doses de Si, com trés repeticbes. Os dados
obtidos foram submetidos a analise de variancia, equacdes de regressao e
correlacdo, utilizando-se o software SAEG 9.0 (Sistema para Anadlises

Estatisticas) da Universidade Federal de Vigosa.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Sintomas de toxicidade e producdo de matéria seca

Antes da aplicagdo de quelantes, ndo foram observados sintomas
visuais de fitotoxicidade de Pb nos tratamentos que receberam doses
crescentes de Si (Figura 2). Esses resultados corroboram a idéia de que o Si,
reduzindo o teor de Pb solavel no solo, permite que plantas cultivadas sob tais
condi¢bes apresentem maior crescimento e tolerancia ao metal, contribuindo
para eficiéncia de praticas de fitoextracdo. Apds a aplicacdo dos quelantes, as
plantas do tratamento com A&cido citrico apresentaram sintomas de
fitotoxicidade no 4° dia, enquanto no tratamento com NTA, 0s sintomas visuais

foram verificados no 7° dia de aplicagéo (Figura 3).

Figura 2. Plantas de milho antes da aplicacdo de doses de quelantes.

Embora a solubilidade de Pb no solo tenha sido reduzida com o efeito
amenizante do Si, a aplicacéo de doses maiores que 100 mg kg™, resultou em
tendéncia de redugcdo da producdo de matéria seca de plantas de milho
cultivadas no solo contaminado (Figura 4). Isso pode ser explicado pela
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utilizacdo de doses elevadas de Si, o que possivelmente, resultou na
precipitagcdo de silicatos com os nutrientes, diminuindo a sua disponibilidade
para as plantas cultivadas. Entretanto, vale ressaltar que menores doses de
silicio, como a de 100 mg kg™, promoveram aumento da producdo de matéria
seca tanto da raiz como da parte aérea das plantas (Figura 4). Resultados
semelhantes foram encontrados por Cunha e Nascimento (2009).

Figura 3. Plantas de milho apds 7 dias de aplicagdo de quelante NTA

Alguns autores relatam que a aplicacdo de doses maiores que 100 mg
dm™ de Si ao solo promove a mudanca da coordenacdo do Si de quatro para
seis, sendo esse 0 ponto de partida para sua polimerizacdo e consequente
formacdo de complexos insoluveis Si-metal no solo (Dietzel, 2000; Paim et al.,
2006). Esse fato pode sugerir que a adicdo de doses maiores que 100 mg kg™
de Si promoveram a precipitacdo dos nutrientes em solucdo, o que justifica a
curva de respostas para producdo de matéria seca das plantas. De acordo com
Liang et al. (2005), a dose de 50 mg kg™ foi suficiente para amenizar os efeitos
toxicos de Cd em plantas de milho sem que houvessem alteracbes
significativas no pH do solo. Os resultados obtidos nesse trabalho foram
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corroborados também por Cunha et al. (2008) que sugerem que peguenas
doses de Si sdo suficientes para amenizar a toxicidade de metais as plantas.

Figura 4. Producdo de matéria seca da parte aérea (a) e raiz (b) de plantas de
milho cultivadas em solo contaminado por Pb, tratado com doses crescente de
Si na presenca ou auséncia de agentes quelantes.

Apéds aplicacdo de quelantes, a producdo de matéria seca das plantas
cultivadas no solo com doses crescentes de Si seguiu comportamento
semelhante aos tratamentos na auséncia de quelantes (Figura 4). No entanto,
os valores médios de producdo de matéria seca da parte aérea das plantas
apos adicdo dos quelantes &cido citrico e NTA, e consequente aumento da
solubilidade de Pb no solo, foi maior. Pode-se dizer que, semelhantemente a
acdo do Si na amenizacdo de estresses bibticos (Liang et al., 2005; Chérif et
al., 1994), o mesmo agiu como potencializador e n&o indutor da tolerancia a
Pb, ou seja, apos a adicdo do quelante, o Si passou a ter efeito benéfico na
planta somente quando o estresse foi estabelecido. Neste caso, a acéo
amenizante do Si representada pelo aumento da producéo de biomassa, foi
mais importante com o aumento da solubilidade de Pb no solo pela adi¢do dos
quelantes. Por exemplo, com adi¢do de 500 mg kg™ de Si ao solo contaminado
sem aplicacdo de quelantes, a producdo de matéria seca das plantas foi, em
média, 36,17 g vaso™, apds adicdo de 30 mmol dm™ de &cido citrico, essa
producdo aumentou para 54,63 g vaso™, mesmo com uma solubilidade de Pb
51 vezes maior que na auséncia de quelantes (Quadro 2). Diferentemente dos
resultados apresentados nesse capitulo, alguns trabalhos de fitoextracdo (sem

adicdo de Si) demonstram que a aplicacdo de doses de quelantes diminui a
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producdo de matéria seca tanto da parte aérea como de raizes das plantas
(Melo et al., 2006; Zeitouni et al., 2007; Freitas, 2008).

Quadro 2. Producéo de matéria seca (g vaso™), teor de Pb na planta (mg kg™),
Pb no solo por CaCl; (mg kg™), remocdo de Pb (mg vaso™) e indice de
translocacdo (1.T.) de Pb em funcdo de doses crescentes de Si em solos
submetidos a aplicacdo de quelantes NTA e &cido citrico

Dose Matéria Seca Teor de Pb Pb Remogéo I. T.
Raiz  P. aérea Raiz P.aérea (CaCly) - -

Sem quelante

0 4,69 58 925,63 155,68 2,28 9,03 0,17
100 6,44 60,1 1283,33 151,79 0 9,12 0,11
250 6,29 52,83 1408,97 158,26 0 8,36 0,10
350 5,47 48,29 1237,18 147,44 0 7,12 0,12
500 3,5 36,17 911,54 121,79 0 4,41 0,17

Média 5,28 51,08 1153,33 146,99 0,46 7,61 0,13

Acido Citrico
0 4,81 60,96 1224,36 1467,95 31,16 89,12 1,20
100 5,09 68,33 1429,49 1814,10 59,87 126,02 1,27
250 451 64,77 1608,97 1852,56 69,77 120,34 1,15
350 4,08 65,58 1711,54 1519,23 57,89 99,68 0,89
500 3,54 54,63 1570,51 1185,90 51,29 67,01 0,76
Média 4,41 62,85 1508,97 1567,95 53,99 100,43 1,05
NTA

0 5,64 55,66 3735,58 747,12 1626,31 41,58 0,20
100 5,6 57,41 3778,27 833,87 1464,76 48,71 0,22
250 6,09 61,55 3820,96 917,88 1214,41 56,50 0,24
350 5,25 55,92 3870,35 960,58 1129,36 53,71 0,25
500 3,67 46,19 3906,35 917,88 887,78 42,40 0,23
Média 5,25 54,95 3822,30 875,47 1264,53 48,58 0,23

CV.(%) 13,20 3,75 13,84 11,51 14,56 - -
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Freitas (2008) afirma que a aplicacdo do &cido citrico promoveu uma
acentuada reducgdo na producdo de matéria seca da parte aérea e raiz quando
comparada ao solo contaminado (controle) sem adicdo do &cido. De acordo
com esse autor, a dose de 20 mmol kg™ de &cido citrico reduziu, em média, 20
% a matéria seca da parte aérea. De modo semelhante, Luo et al. (2005)
afrmam que a aplicacdo de acido citrico induziu reducdo da producdo de
matéria seca da parte aérea de milho e feijoeiro. Diferente desses autores, no
presente trabalho, plantas dos tratamentos com &cido citrico apresentaram
maior producao de biomassa, 0 que sugere a acdo amenizante dessas doses
de Si nas plantas em conjunto com a menor toxicidade deste quelante.

A maior producdo de matéria seca de plantas de milho cultivadas em
solo contaminado tratado com Si foi obtida no tratamento com 30 mmol dm™ de
acido citrico (r=0,73**), que foi 1,18 vezes maior que no tratamento com NTA
para dose de 500 mg kg™ de Si. O NTA, ao solubilizar mais Pb no solo que o
acido citrico, provavelmente provocou maiores efeitos téxicos nas plantas.
Esse resultado € esperado, uma vez que o poder de complexacdo de Pb pelo
NTA, um agente quelante sintético, € maior que o do &cido citrico, um agente
guelante organico que tem seu poder de solubilizagdo menor comparado ao
NTA.

3.2. Solubilizagéo de Pb no solo

Antes da aplicacéo de silicio, o teor de chumbo disponivel por CaCl, era
de 2,28 mg kg™, com a adicdo de 100 mg kg™ de Si, o Pb soltvel deixou de ser
detectado no solo, o que pode ser decorrente da precipitagéo de silicato de Pb
ou ainda do aumento do pH quando adiciona-se doses mais elevadas de Si.
Apés a adicdo do NTA ao solo, o Pb soltvel diminuiu em funcdo das doses
crescentes de Si (Figura 5). Para o acido citrico, por sua vez, o teor de Pb
soltvel no solo aumentou até a dose de 250 mg kg™ de Si, a partir da qual
houve reducédo desse teor. Apds a aplicacdo de NTA, o teor médio de Pb
soluvel imediatamente apds a colheita, foi 23,4 vezes maior que para o acido
citrico; dessa forma, o poder de complexacdo de Pb pelo NTA foi maior que o
do &cido citrico. Segundo Rémkens et al. (2002) a constante de estabilidade do
complexo Pb-acido citrico (log Ks=6,5) é muito mais baixa que as
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constantes de estabilidade correspondente aos complexos com DTPA (log Ks
=18,7) e EDTA (log Ks = 17,88) (Martell e Smith, 1974) e NTA (log Ks = 12,27)
(Quartacci et al., 2007). De acordo com Melo et al. (2008), a eficiéncia do
guelante para fitoextracdo depende da constante de estabilidade do complexo
metal-quelato. Porém, no presente trabalho, apesar do NTA apresentar maior
constante de estabilidade que o acido citrico, esse Ultimo promoveu maior
remocao de Pb do solo pelas plantas quando comparado ao NTA. E importante
ressaltar que a maior parte do Pb complexado pelo NTA permaneceu no solo
(1264,53 mg kg™ de Pb) e nas raizes das plantas de milho (3822,30 mg kg™ de
Pb), o que justifica a menor translocagcdo de Pb para parte aérea e
consequentemente, menor remo¢ao de Pb do solo pelas plantas quando

comparado ao tratamento com &cido citrico (Quadro 2).

Figura 5. Teor de Pb solavel por CaCl, apds aplicacdo de acido citrico (a) e

NTA (b) em funcéo de doses de silicio.

Comparando os teores disponiveis de Pb que permaneceram no solo
apos tratamento com os quelantes NTA e acido citrico (1264,53 e 54 mg kg™
de Pb, respectivamente), aliado & menor degradabilidade do NTA em relacédo
ao acido citrico, verifica-se a maior probabilidade de lixiviacdo de Pb apds
aplicacoes de NTA. De fato, Freitas (2008) verificou que ndo houve risco de
lixiviacdo de Pb mesmo ap6s a aplicacdo de 30 mmol dm™ de Acido citrico,
enquanto o NTA na dose de 20 mmol dm™ lixiviou cerca de 15,1 mg L™ de Pb.
E importante salientar que apesar desse risco, esse autor qualifica o NTA para
programas de fitoextracdo de Pb uma vez que esse promoveu 50 % menos
lixiviacdo do que o EDTA. Pelo fato do NTA possuir persisténcia relativamente
baixa no ambiente, devido a sua rapida degradabilidade (Kaiser et al 2000).
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Freitas (2008) salienta que a lixiviacdo pode ser contornada com o
parcelamento das doses, evitando altos teores soluveis de metal na solugédo do
solo. De acordo com Melo et al. (2006), quando comparado aos agentes
sintéticos EDTA e DTPA, o NTA é mais facilmente degradado e apresenta

menos riscos de lixiviagao.

3.3. Concentragao de Pb nas plantas e remocéao de Pb do solo

Com base nos resultados obtidos € possivel observar que, de maneira
geral, a menor dose de Si utilizada nesse trabalho (100 mg kg™ de Si) foi
suficiente para promover, além de maior producdo de matéria seca da parte
aérea, a maior remocdo de Pb do solo apés a aplicacdo de quelantes. Esse
fato corrobora a idéia de que é desnecesséria a aplicagdo de elevadas doses
de Si para se obter respostas positivas quanto a amenizagdo da toxicidade de
metais pesados (Cunha e Nascimento, 2009) e indica que Si pode ser utilizado
para potencializar a fitoextragdo. A maior remocao de Pb ocorreu com
aplicacdo de acido citrico, seguida de NTA e controle (Figuras 6, 7 e 8).
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Figura 6. Remocao liquida de Pb apds aplicacéo de acido citrico em solo

contaminado por Pb.
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Figura 7. Remocao liquida de Pb apés aplicacdo NTA em solo contaminado

por Pb.
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Figura 8. Remocdo liquida de Pb em solo contaminado por Pb sem aplicacdo

de quelante.

Nos solos tratados com 100 mg kg™ de Si, ap6s aplicacdo de NTA, a
remocédo de Pb do solo foi de 48,71 mg vaso™ enquanto que na presenca do
acido citrico para a mesma dose de Si essa remocéo foi de 126,02 mg vaso™
(Figuras 6 e 7). Dessa forma, as plantas tratadas com acido citrico removeram
2,59 vezes mais Pb do que as plantas do tratamento com NTA, o que indica a
maior eficiéncia do &cido citrico em remover Pb do solo contaminado e tratado
com Si quando comparado ao NTA. A remocéo de Pb pelo &cido citrico pode
ser comprovada pela alta correlacdo entre remocédo de Pb e teor de Pb na
parte aérea (r=0,98**) em relacdo ao tratamento controle (r=0,85*). A
complexacao de Pb pelo &cido citrico promoveu, além da maior producédo de

matéria seca (r=0,73**), maior remoc¢ao de Pb do solo (r=0,84**).
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A menor translocacao de Pb extraido por NTA pode ser verificada ao se
comparar o teor médio de Pb acumulado na parte aérea (de 875,47 mg kg™)
(Figura 9a) com o teor médio retido nas raizes (de 3822,30 mg kg™) (Figura 9b)
nesse tratamento (Quadro 2). Dessa maneira, apesar do NTA disponibilizar na
solucdo do solo muito mais Pb do que esta disponibilizado no tratamento
controle (sem quelante), em termos de translocagao de Pb da raiz para a parte
aérea, o tratamento com NTA foi semelhante ao controle, uma vez que a maior

parte do Pb ficou retido na raiz (Figura 9b).

Figura 9. Teor de Pb na parte aérea (a) e raiz (b) de milho em solo tratado com

silicio, apos aplicagédo de quelantes.

Além de promover o aumento da producdo de matéria seca da parte
aérea e a maior acumulacao de Pb na parte aérea, outro fator que corrobora a
maior eficiéncia do acido citrico para fitoextragdo de Pb no solo tratado com
doses crescentes de Si € a remoc¢do de Pb do solo nesse tratamento ter sido
13,19 e 2,07 vezes maior que no tratamento sem quelante e com NTA,
respectivamente (Quadro 2). Apenas o tratamento com 30 mmol dm™ de 4cido
citrico foi eficiente na translocacao de Pb, uma vez que a razdo parte aéreal/raiz
foi, em média, 1,04, sendo maior que 1 apenas para o solo tratado com 0, 100
e 250 mg kg™ de Si.

Resultados diferentes foram observados por Melo et al. (2008) e Freitas
(2008) esses autores relataram que a eficiéncia de acidos organicos na
fitoextragcdo de metais tem sido geralmente menor que a obtida pelo uso de
guelantes sintéticos. De fato, esse resultado contraria o que se sabe sobre a
eficiéncia de acidos organicos em comparacdo a quelantes sintéticos em

programas de fitoextracdo induzida. Porém, ndo se pode esquecer que, no
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presente trabalho, houve o efeito da aplicacdo de doses crescentes de Si no
solo, o que provavelmente modificou o comportamento do Pb e dos agentes
guelantes adicionados ao solo. Neste contexto, Meers et al. (2005) e
Nascimento et al. (2006) observaram baixa eficiéncia do &cido citrico na
absorcao, translocacao e remocgao de Pb no solo, enquanto Melo et al. (2006)
relataram que o &cido citrico foi eficiente em induzir a fitoextracdo de Pb, Cu e
Zn em plantas de milho. Porém, Meers et al. (2005) e Nascimento et al. (2006),
diferentemente do presente trabalho, utilizaram doses crescentes de quelantes
e nao aplicaram Si ao solo contaminado.

Com base nos valores médios da remocao liquida de Pb no solo tratado
com doses crescentes de Si seriam necessérios 27; 57 e 358 cultivos de milho
utilizando &cido citrico (30 mmol dm™), NTA (10 mmol dm™®) e sem adicéo de
quelante, para remover todo o Pb do vaso com capacidade de 5 dm?,
respectivamente. Dessa maneira, € possivel esperar que a remocao de Pb de
uma area contaminada apos a aplicacdo de &cido citrico, NTA e na auséncia
de quelante removeriam, em valores médios, 40,17; 19,23 e 3 kg ha™ de Pb
com o cultivo de milho de 65 dias, respectivamente.

Por outro lado, ao considerar os solos sem adicdo de silicio seriam
necessarios 30; 65 e 301 cultivos de milho com acido citrico, NTA e sem adi¢ao
de quelante, o que resulta numa remocao liquida de 35,65; 16,00 e 3,60 kg ha™
de Pb. No caso particular da dose de 100 mg dm™ de Si aplicada para
fitoextracdo induzida por acido citric, houve um aumento de 41 % na remocao
liquida de Pb do solo pelas plantas de milho, quando comparada aos solos sem
adicdo de Si. Para o NTA, apenas a dose de 250 mg dm™ de Si foi eficiente,

aumentando 37,5 % a remocéo de Pb nos solos.
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4. CONCLUSOES

e Pequenas doses de Si (100 mg kg-1 de Si) sdo suficientes para
promoverem, além da maior producdo de biomassa, maior acumulagéo

de Pb nas plantas, contribuindo para maior eficiéncia da fitoextracao.

e A eficiéncia dos quelantes NTA e &cido citrico, na fitoextragdo induzida
de Pb foi influenciada pela aplicacéo de Si ao solo contaminado.

e O NTA foi mais eficiente em complexar Pb do solo, enquanto o &cido
citrico se mostrou mais eficiente em induzir a fitoextragcdo de Pb por

plantas de milho cultivadas em solo contaminado na presenga de Si.

e Com base na remocédo de Pb do solo, a maior eficiéncia do acido citrico
e NTA em induzir a fitoextragdo de Pb foi obtida com a aplicacdo das
doses de 100 e 250 mg kg™ de Si, respectivamente.
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CONCLUSAO GERAL

No presente trabalho, os resultados obtidos no que diz respeito a fitoextracdo
de metais pesados, como Pb, tém demonstrado a eficacia da implementacao
de técnica de fitoextragdo induzida em plantas com maior biomassa aliada ao
uso de amenizantes de metais. Entretanto, existe a necessidade de um maior
aprofundamento de estudos concernentes a compreensédo da dinamica de
metais visando a reducdo dos riscos quanto a baixa biodegradagcdo dos
guelantes utilizados, bem como, para uma maximizacdo da utilizacdo de
compostos cada vez mais rapidamente biodegradaveis ou a utilizacdo desses
compostos parcelados. Ainda é valido ressaltar que o estudo da tolerancia de
plantas a metais pesados é imprescindivel para a identificacdo, implementagéo
e ampla aplicacdo de estratégias as quais possam ser utilizadas de modo
eficaz para a descontaminacao de solos.
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