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Que a verdade seja como vocé,

minha linda Calycophyllum spruceanum,
tesa, firme e incorruptivel.

Cujos segredos,

somente quem alcanga sua copa,

tera o encanto de descobrir.

Carolina Freitas Zeitouni
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EFICIENCIA DE ESPECIES VEGETAIS COMO FITOEXTRATORAS DE
CADMIO, CHUMBO, COBRE, NIQUEL E ZINCO DE UM LATOSSOLO
VERMELHO AMARELO DISTROFICO

Autora: CAROLINA FREITAS ZEITOUNI
Orientador: Dr. RONALDO SEVERIANO BERTON

RESUMO

A fitoextracdo ¢ uma técnica promissora de fitorremediacdo que busca extrair
metais pesados de solos contaminados. Por ser uma tecnologia recente, sdo necessarias
novas pesquisas para se determinar quais culturas poderdo ser empregadas nessa técnica.
Um experimento em vasos foi conduzido em casa de vegetacdo do Centro de Solos e
Recursos Agroambientais do Instituto Agronémico de Campinas, para avaliar a
capacidade extratora de cadmio, cobre, niquel, chumbo e zinco pela mamona, girassol,
pimenta da Amazonia e tabaco. Trés doses de metais na forma de sais foram aplicadas
em amostras de terra coletadas na camada superficial (0 a 20 cm) de um LATOSSOLO
Vermelho-Amarelo distréfico, baseadas nos teores médios encontrados no lodo de esgoto
produzido pela ETE Barueri - SP: dose 0: sem adi¢cdo de metais, dose 1: 0,75; 6,25; 20;
8,75 e 62,50 mg kg'1 de Cd, Pb, Cu, Ni e Zn; dose 2: composta pelo dobro das
quantidades aplicadas na dose 1. Utilizou-se o agente quelatizante EDTA na dose de 1
mmol kg de solo para avaliar seu efeito na disponibilidade dos metais para as plantas. O
delineamento experimental foi inteiramente casualizado, com quatro repetigdes.
Amostras de solo coletadas antes do plantio foram digeridas em acido nitrico com
aquecimento por microondas. A parte aérea das plantas foi analisada por digestdo

nitroperclorica. Os metais presentes nos extratos de solo e de planta foram determinados



por espectrofotometria de emissdao atomica com plasma. O EDTA e a maior dose de
metais causaram sintomas de toxidez as plantas, e diminuicdo na produ¢do de matéria
seca. Na menor dose de metais aplicada, as plantas mais eficientes em extrair os metais
em excesso do solo foram o tabaco sem a aplicacdo de EDTA para Cd, o girassol e o
tabaco com EDTA para Pb e Cu, o girassol com ¢ sem EDTA e o tabaco sem EDTA para
Zn ¢ a mamona com EDTA para Ni. Na maior dose aplicada, a maior eficiéncia de
extracdo dos metais excedentes do solo foi obtida pelo tabaco sem a aplicacdo de EDTA
para Cd, Ni e Zn, e pelo tabaco com aplicacdo de EDTA para Cu e Pb. Nenhuma das
plantas estudadas pode ser considerada hiperacumuladora de metais pesados. A aplicagao
de EDTA sob as condigdes do experimento ndo deve ser recomendada, pois a dose
utilizada causou toxidez as plantas, e apesar de aumentar a concentragdo de metal na
parte aérea, diminuiu a producdo de matéria seca, e com isso a eficiéncia das culturas.
Devido a baixa contaminacao no solo e ao grande numero de cultivos necessarios, a
fitoextracdo de Cu, Ni e Pb nos teores aplicados neste experimento ndo demonstrou ser
viavel economicamente, € o tabaco sem a aplicagdo de EDTA foi a cultura mais

recomendada para extrair Cd e Zn excedentes no solo.



PLANT EFECIENCY AS A PHYTOEXTRACTOR OF CADMIUM, CUPPER,
LEAD, NICKEL AND ZINC FROM AN OXISOIL

ABSTRACT

Phytoextraction it's a promissing phytorremediation technique for heavy metal
extraction from contaminated soils. As a recent technology, it needs necessary new
ressearches to estabilish wich cultures may be employed in this technique. A pot
experiment was conducted in a greenhouse to evaluate the extracting capacity of
cadmium, cupper, lead, nickel and zinc by tobacco, Amazon pepper, sunflower and
castor oil plant. The soil, a Red-Yellow Latosoil, collected at the superficial level (0 - 20
cm) received tree heavy metals rates as salts, proportinal to the mean levels found in a
sewage sludge produced by the Barueri sewage sludge treatment plant. Rate 0: without
metal addition, rate 1: with 0,75; 6,25; 20; 8,75 and 62,50 mg kg'l of Cd, Pb, Cu, Ni and
Zn, rate 2: twice the ammount applyed in rate 1.The chelating agent EDTA was used (1
mmol kg' soil) to evaluate it's effect in heavy metal availability to plants. The
experiment was conducted in a randomized block design, with four replicates. Soil
samples collected before plant estabilishment were digested by nitric acid with
microwave heating. Plants were digested by nitric perchloric acid technique. Metals
present in soil and plant extracts were determinated by the atomic emission
spectrofotometry with plasma. EDTA and the highest heavy metal rates induced toxicity
simptoms in plants, and decreased dry matter production. At the lowest heavy metal
applyed rate, the most efficient plants which extracted metals in excess from the soil
were tobacco without EDTA aplication for Cd, sunflower and tobacco with EDTA for Pb
and Cu, sunflower with and without EDTA and tobacco without EDTA for Zn, and the
castor oil plant with EDTA for Ni. At the highest applied rate, the most efficient plants to
extract metals from the soil were tobacco without EDTA for Cd, Ni and Zn, and tobacco

with EDTA for Cu and Pb. All plants studied could not be considered as heavy metal



hiperaccumulator. EDTA aplication to increase metal uptake is not recommended, the
used rate was toxic to the plants. It increased heavy metal concentration in plant tops, but
decreased the dry matter production, resulting in less efficiency. Due to low soil
contamination, and the high ammount of necessary plant cicles, phytoextraction of Cu,
Ni and Pb at the applied amounts, was not economically worthless, and tobacco without
EDTA application was the best recommended culture to extract excedent Cd and Zn from

the soil.



1. INTRODUCAO

Os metais pesados sdo elementos que ocorrem naturalmente no solo, sendo que
alguns deles sdo essenciais para varias fungdes fisioldgicas nos seres vivos, como o Cu,
Ni, Cr, Fe, Mn e Zn. Entretanto, quando ocorrem em elevadas concentragdes, podem
causar danos ao ambiente e a cadeia alimentar. As fontes antropogénicas de metais
pesados sdo provenientes de: residuos solidos de industrias, como as mineradoras,
metalurgicas, eletronicas, de baterias, tintas e pigmentos, e industria plastica. Residuos
urbanos, como os compostos de lixo, lodo de esgoto, e aguas residuarias. Além de
residuos de aterros sanitarios, pesticidas, fertilizantes e combustdo de combustiveis
fosseis.

Estes contaminantes podem se concentrar no ar, nas aguas superficiais, no solo,
nos sedimentos, ou nas aguas subterraneas; alterando suas caracteristicas e das areas
circundantes.

Estima-se a existéncia de mais de 300.000 locais com o solo e a dgua poluidos
com metais pesados nos EUA, e em torno de 2000 locais potencialmente poluidos com
estes elementos somente no Estado de Sao Paulo ( ACCIOLY e SIQUEIRA, 2000).

Com a conscientizagdo da problematica em relacdo aos solos contaminados,
foram criadas politicas e legislagdes para nortear as empresas em relacdo aos niveis
permitidos de contaminagdo para cada area a partir da década de 1970. Isto ndo ocorria
anteriormente, pois o mesmo era considerado um receptor ilimitado de residuos
domésticos ¢ industriais.

Na Alemanha, os custos ecoldgicos relacionados a problemas do solo foram
calculados em cerca de US$ 50 bilhdes, sendo quase o dobro dos custos ecologicos
relacionados a poluicdo das aguas e do ar (US$ 33 bilhdes). Nos doze paises da
Comunidade Européia foram identificadas cerca de 300 mil areas contaminadas. Estima-
se que na Holanda existem cerca de 100.000 locais contaminados, com or¢amento

previsto para remediagdo de USS$ 50 bilhoes.



No Estado de Sdo Paulo, até maio de 2002, haviam 145 locais com atividades de
remediagdo em curso. No periodo de 1992 a 2002, a Cetesb (Companhia de Tecnologia
de Saneamento Ambiental) atuou sobre cerca de 640 locais onde foram desenvolvidas
atividades potencialmente poluidoras do solo, sendo que, foram consideradas
comprovadamente contaminadas 255 dessas areas e as demais estdo sendo estudadas e
avaliadas.

Para que se diminuam os riscos a populacdo e ao ambiente, estas areas devem ser
descontaminadas. Dentre os varios métodos de remediagdo de solos contaminados
incluem-se o isolamento, imobiliza¢do, reducao da toxidez, separacado fisica e extragdo. A
selecdo da tecnologia a ser aplicada no local dependerd da forma do contaminante e das
caracteristicas do local, buscando o método que fornega o melhor custo-beneficio.

Os tratamentos bioldgicos sdo comumente utilizados para a remediagdo de
contaminantes organicos e estdo comegando a ser aplicados para remediacao de metais
pesados, apresentando bons resultados.

Na fitorremediacdo, as plantas auxiliam removendo, contendo, transferindo,
estabilizando e tornando inofensivos os metais pesados presentes no solo. A fitoextracao
emprega plantas hiperacumuladoras para remover os metais do solo pela absorcao e
acimulo nas raizes e na parte aérea, que poderdo ser posteriormente dispostas em aterros
sanitarios ou recicladas para a recuperacdo do metal. Estas plantas sdo capazes de tolerar,
absorver e translocar altos niveis de certos metais pesados que seriam toxicos a qualquer
outro organismo. A adi¢cdo de quelatos sintéticos, como o acido etilenodiaminotriacético
(EDTA) pode aumentar os efeitos da fitoextragdo (KHAN et al., 2000).

A fitorremediacdo parece ser uma técnica promissora para recuperar locais
contaminados por metais pesados, e apresenta diversas vantagens, como a possibilidade
de aplicacdo em areas extensas, possuir baixo custo, e reduzir a erosao e lixiviagdo dos
contaminantes. Sua utilizag¢ao ¢ indicada em areas com contaminag¢ao difusa e com baixa
concentragdo de metais, nas quais as técnicas de engenharia ndo sejam vidveis
economicamente. Logo, a mesma deve ser estudada, por ser uma tecnologia recente e
promissora, havendo a necessidade de se testar novas plantas, especialmente de clima

tropical, para que possam ser eficientemente cultivadas em areas contaminadas no Brasil.



As seguintes hipoteses foram formuladas para a realizagao deste estudo:

Na natureza, existem plantas capazes de acumular metais pesados em grandes
quantidades. Logo, estas poderdo ser empregadas para remediacdo de locais
contaminados. Os agentes quelantes, por possuirem uma grande capacidade em
complexar metais pesados, poderdao ser utilizados para tornar estes elementos mais
disponiveis as plantas quando aplicados em solos contaminados.

O presente estudo teve por objetivos:

1) Avaliar a performance de quatro espécies vegetais como bioacumuladoras de

metais pesados na parte aérea;

2) Avaliar o efeito do EDTA na disponibilidade de metais pesados as plantas.



2. REVISAO DE LITERATURA

No inicio de nossa civilizagao, o homem exercia pequena influéncia sobre seu
ambiente, mas ao dominar as técnicas agricolas e de producdo industrial, melhorou sua
qualidade de vida, favorecendo o aumento populacional em escala exponencial nos
ultimos séculos (MATTIAZZO-PREZOTTO, 1992; FREEDMAN, 1995). O maior crescimento
da populagdo humana ocorre nos paises menos desenvolvidos. Contudo, a dependéncia
desses paises por tecnologia vem crescendo, gerando impactos ambientais, como o
desflorestamento, a sobrecoleta de animais e plantas silvestres, polui¢do, mineracdo
rapida de recursos ndo bioldgicos e outras atividades prejudiciais (ALLOWAY ¢ AYRES,
1997, FREEDMAN, 1995). Logo, quanto maior a populacdo, maior a extensdo de
deteriora¢do ambiental e quanto mais rica uma cultura, mais ela se dispde para produzir
residuos (ALLOWAY e AYRES, 1997; STESSEL, 1996).

Os recursos naturais disponiveis podem ser renovaveis, se administrados
apropriadamente, ou nao renovaveis, existentes em um estoque finito que estd
diminuindo devido a mineracdo e uso (FREEDMAN, 1995). O desenvolvimento
sustentavel visa minimizar o uso de recursos nao renovaveis, € aumentar a capacidade de

produzir recursos renovaveis.

2.1. Contaminacéao e poluicio

Alguns especialistas fazem uma distingdo entre contaminagdo e poluicao.
Contaminacdo ¢ utilizada para situacdes onde uma substincia quimica perigosa foi
introduzida ou estd presente no ambiente, mas nao estd causando qualquer dano 6bvio,
enquanto a polui¢do esta reservada para casos onde a introdug¢do de compostos poluentes
gera efeitos danosos aparentes, como a degradag¢do do solo e do ambiente. Mas, alguns
exemplos de poluicdo elementar possuem origem natural, envolvendo exposi¢do de

superficies de minerais que contém grandes concentracdes de elementos toxicos,



resultando na poluicao do solo, biota e da 4gua. Com métodos mais desenvolvidos de
andlise e diagnose, pode-se tornar aparente que situacdes inicialmente descritas como
contaminagdo podem ter sido na realidade polui¢do (ALLOWAY e AYRES, 1997;
MATTIAZZO-PREZOTTO, 1992; BOTKIN e KELLER, 1998; TAN, 2000). Segundo TAN
(2000), a acumulagao de elementos benéficos as plantas e animais, em niveis abaixo da
toxidez, caracterizam a contamina¢ao. Quando acumulados ao nivel ou acima do nivel
de toxidez, caracterizam a polui¢ao.

Estima-se existir mais de 300.000 locais com solo e agua contaminados nos
EUA. No Brasil ndo existem estatisticas quanto a extensao da contaminac¢do, mas sabe-
se que esta ocorre em todo territdrio nacional, existindo apenas em Sdo Paulo, em torno

de 2000 locais potencialmente contaminados (ACCIOLY e SIQUEIRA, 2000).

2.2. Poluicao do Solo

O solo compreende uma mistura de constituintes organicos, minerais, gasosos €
liquidos, habitado por uma vasta quantidade de microrganismos, que catalisam varias
reagdes. A matéria orgdnica ¢ composta por material vegetal em decomposicao e
compostos humicos sintetizados pelos microrganismos. Os constituintes minerais do
solo incluem particulas de rochas, minerais de argila, 6xidos e hidréxidos de Fe, Al e
Mn, e calcita. As substancias humicas, minerais de argila, 6xidos e hidroxidos estdo
ligados em vérias formas formando o complexo de adsorc¢ao coloidal, que possui um
importante papel no comportamento dos poluentes (ALLOWAY e AYRES, 1997).

Os solos s3o inerentemente heterogéneos em relagdo a muitas propriedades e
tendem a ser um depdsito para a maior parte dos poluentes, agindo como um filtro para
proteger a agua subterrdnea da poluicdo e um biorreator na qual muitos poluentes
organicos podem ser decompostos. Entretanto, a maior parte dos solos do mundo foi
poluida, a0 menos em alguma extensdo, por poluentes depositados da atmosfera,
fertilizantes, agroquimicos e estercos (ALLOWAY e AYRES, 1997; ALLOWAY, 1996). Os

impactos da poluicdo podem ser imediatos, devido a liberagcao de uma grande quantidade



de poluentes no ambiente, com uma recuperacao lenta e gradual, ou resultantes da

acumulacdo de poluentes depositados durante anos ou até décadas (ASHMORE, 2000).

2.3. Metais Pesados

Um metal pesado ¢ definido como sendo um elemento com densidade maior do
que 5 a 6 g cm™ (TAN, 2000). Outras alternativas para designar os metais pesados sdo
‘metais toxicos’, ‘elementos potencialmente toxicos’ ou ‘elementos traco’. Mas, o termo
elemento traco nao ¢ adequado, pois segundo MALAVOLTA (1994), o qualificativo
"traco" na Quimica Analitica Quantitativa é reservado para designar concentragdes de
qualquer elemento que ndo pode ser quantificado pelo método empregado em sua
determinagdo por ser muito baixo.

Entre os metais pesados mais estudados, encontram-se elementos nao essenciais
para os vegetais, como o Pb, Cd, Cr e Hg; e os micronutrientes Cu, Zn, Fe, Mn, Ni e Mo.
Além destes eclementos, também sdo citados o Co, considerado benéfico ao
desenvolvimento vegetal; o As, que é um semi-metal; ¢ o Se, um ndo-metal com
densidade inferior 4 5 g cm™ (SIMAO e SIQUEIRA, 2001).

Segundo ALLOWAY e AYRES (1997), os metais pesados ocorrem naturalmente,
constituindo menos de 1% das rochas da crosta terrestre. E, quanto a origem, podem ser
litogénicos, quando provenientes de fontes geoldgicas como residuos de rocha ou
liberados pelo intemperismo, ou antropogénicos, quando adicionados ao solo pela
atividade humana como mineragdo e aplicacdo de defensivos agricolas e fertilizantes
(CAMARGO et al., 2001).

Os metais pesados podem ocorrer no solo sob diversas formas: na forma ionica
ou complexada na solugdo do solo, como ions trocdveis no material organico ou
inorganico de troca ativa, como ions mais firmemente presos aos complexos de troca,
como ions quelatos em complexos organicos ou organominerais, incorporados em
sesquidxidos precipitados ou sais insoluveis, incorporados nos microrganismos € nos
seus residuos bioldgicos, ou presos nas estruturas cristalinas dos minerais primarios ou

secundarios. Sua distribui¢do ¢ influenciada pelas seguintes propriedades do solo: pH,



potencial redox, textura, composicao mineral (conteudo e tipos de argilas e de 6xidos de
Fe, Al e Mn), caracteristicas do perfil, CTC, quantidade e tipo de componentes
organicos no solo e na solucdo, presencga de outros metais pesados, temperatura do solo,
conteudo de 4gua e outros fatores que afetam a atividade microbiana. Estes fatores que
afetam a distribuicdo dos metais pesados no sistema solo controlam sua solubilidade,
mobilidade no meio e disponibilidade as plantas (ADRIANO, 1986; KABATA-PENDIAS e
PENDIAS, 1992).

As contaminagdes ocorrem através de emissdes aéreas (poeira), lixiviado, erosao

superficial, e aplicagdo de residuos como fertilizantes para as plantas (BAIRD, 2001).
2.3.1. Cadmio

O Cd ocorre em rochas magmaticas e sedimentares e possui densidade de 8,65 g
cm™ (Souza et al., 1998). Ao se mineralizar, vai para a solu¢do do solo, e ocorre como
Cd*" e outros fons complexos (como o CdCI", CdOH', CdHCO;", CdCly, CdCl*,
Cd(OH);” e Cd(OH)4* ) e quelatos organicos (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 1992). O
cloreto, o nitrato e o sulfato de Cd sdo soliveis em agua, e o sulfeto insolavel (SOUZA et
al., 1998). Sua concentracdo em solos ndo contaminados pode variar de 0,06 a 1,1 mg
kg™, sendo que este ¢ um elemento relativamente imével no perfil. Sua disponibilidade
para as plantas ¢ reduzida pela presenca da matéria organica, de argilas silicatadas, de
hidréxido de Fe e Al, por caréncia de aeracdo do solo; e ¢ dependente do pH do solo
(BERTON, 1992). Em pH < 8, o Cd ocorre principalmente como o ion divalente
dissolvido, Cd*". Acima deste valor, o Cd se precipita para formar Cd(OH), e CdCOs
(SMITH et al., 1995) ou como sulfeto ou fosfato. A calagem do solo para aumentar o pH
¢ um método efetivo de se prevenir a absorcdo de Cd pelas plantas (BAIRD, 2001).
Considerando-se que as quantidades absorvidas dependem de cada cultura; o tabaco, por
exemplo, ¢ uma planta reconhecidamente acumuladora de Cd. E, nem todo o Cd
absorvido ¢ translocado para a parte aérea, variando de 10 a 50% do Cd absorvido,

dependendo das espécies e cultivares (BERTON, 1992).



O cédmio ¢ encontrado como impureza em minas de Zn (constituindo mais de
1% do contetido dos metais de tais minas), Pb e Cu. E amplamente utilizado para
revestimento de superficies metalicas, banho eletrolitico, produ¢do de ligas, fusiveis,
soldas, pigmentos de tintas, baterias, fungicidas e na industria plastica, estando também
presente nos adubos fosfatados. Contamina o solo através de restos de metais fundidos
com zinco, residuo de pneus, 6leos combustiveis, fertilizantes fosfatados, baterias de Ni
e Cd, lodo de esgoto, residuos industriais e lixo urbano (CASAGRANDE, 1997a; BERTON,
1992; MAGNUS, 1994).

O Cd ¢ cancerigeno para o ser humano, e apresenta efeitos tOxXicos nos rins,
pulmdes e sistema reprodutor (SOUZA et al., 1998), além de se acumular no figado dos

mamiferos (ALLOWAY e AYRES, 1997).

2.3.2. Chumbo

O Pb ¢ um metal com densidade de 11,35 g cm” (SMITH et al., 1995) e 0 menos
moével dos metais pesados, ocorrendo normalmente em todos os solos, variando de 1 a
200 mg kg™, sendo que em geral os solos apresentam menos que 20 mg kg’ de Pb
extraido por DTPA-TEA (WALLACE e WALLACE, 1994).

O Pb geralmente ocorre como Pb>" (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 1992),
formando complexos estaveis com ligantes inorganicos (Cl, COs”) e orgénicos (4cidos
humicos e falvicos) presentes em solos e sistemas aquaticos. E o Pb soluvel reage com
carbonatos, sulfetos, sulfatos, e fosfatos para formar compostos de baixa solubilidade
(SMITH et al., 1995). O mesmo também se encontra associado a minerais de argila,
oxidos de Mn, hidroxidos de Fe e Al, ou concentrado em carbonatos de Ca. Sua
solubilidade diminui com a calagem, precipitando o Pb como hidréxido, fosfato, ou
carbonato, formando complexos organicos. O metal se torna movel quando ocorre a
formagdo de complexos quelatos soliiveis com a matéria organica (KABATA-PENDIAS e
PENDIAS, 1992). Este elemento tende a se acumular superficialmente no solo,
diminuindo sua concentracdo ao longo do perfil, logo a zona de contaminagdo se

encontra confinada na superficie (PETERS € SHEM, 1992). Muito pouco ¢ transportado



pela 4gua superficial ou subterranea. Sua disponibilidade ¢ regulada pelo pH, portanto, a
calagem diminui a absor¢do de Pb (BERTON, 1992). Em solos com alto teor de matéria
organica em pH 6 a 8, o Pb pode formar complexos insoluveis, com menos matéria
organica na mesma faixa de pH, pode-se formar precipitados de 6xidos, carbonatos ou
fosfatos de Pb. Em pH 4 a 6, os complexos organicos de Pb se tornam mais soluveis e
podem lixiviar (SMITH et al., 1995).

O Pb foi utilizado no passado como encanamento e soldas; ultimamente para
cobrir cabos elétricos, isolante para equipamentos de raios-X, pigmento de tinta,
componente de baterias e como aditivo na gasolina (TAN, 2000; MAGNUS, 1994). Este
metal também ¢ utilizado como muni¢do para caga, e as balas depositadas no solo
quando ingeridas pelos passaros, os levam a morte por intoxica¢do (BAIRD, 2001).

Este metal ¢ liberado para o solo, agua superficial e subterranea, por refinarias de
Pb, fabricas de baterias, escapamentos de carros, pigmentos e industrias quimicas
(CONNELL, 1997). Outras fontes de contaminacdo por Pb sdo o petrdleo e sua
combustdo, soldas utilizadas em latas que contém alimentos, encanamentos de agua
potavel, e pesticidas. (ALLOWAY e AYRES, 1997).

A contaminagao dos homens e animais ocorre pela ingestdo de solo contaminado
por criangas (CHANEY et al., 1997) e pela inalacdo de poeira contendo Pb (KABATA-
PENDIAS e PENDIAS, 1992), causando nos humanos, cdlicas intestinais, colapso renal,
esterilidade, e danos cerebrais (MAGNUS, 1994). Concentracdes toxicas nos mamiferos
podem se acumular na medula dssea, afetando a formacao de hemoglobina. Além de

causar danos ao figado, e ser uma poderosa neurotoxina (ALLOWAY e AYRES, 1997).
2.3.3. Cobre

O cobre ocorre em abundancia na crosta terrestre, com concentragao em torno de
24 a 55 mg kg (BAKER e SENFT, 1995). E um cation muito versatil e possui grande
habilidade em interagir com os componentes minerais e organicos do solo. Precipita com
os anions sulfeto, carbonato e hidroxido, demonstrando que ¢é relativamente imével nos

. 7 s + . . ~
solo, e a forma na superficie é o cation Cu>". Todos os minerais do solo sdo capazes de
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adsorver ions Cu da solucao, e suas maiores quantidades sdo encontradas em oxidos de
Fe e Mn, hidroxidos amorfos de Fe e Al, e argilas.Véarios tipos de substancias organicas
formam complexos soluveis e insoliveis com o Cu. Apesar de ser um dos metais
pesados menos moveis, ¢ abundante nas solugdes de todos os tipos de solo. Suas formas
mais comuns na solucdo sdo os quelatos organicos soluveis. (KABATA-PENDIAS e
PENDIAS, 1992).

Segundo REDENTE e RICHARDS (1997), sua disponibilidade diminui com o
aumento do pH do solo; e a biodisponibilidade de formas soluveis de Cu depende do
peso molecular, pois quanto menor o peso, maior sua disponibilidade (KABATA-PENDIAS
e PENDIAS, 1992).

Este elemento ¢ utilizado como algicida na forma de sulfato de Cu e em
encanamento de agua residencial. Por ser um micronutriente, sua deficiéncia causa
perdas de producao em vérias culturas, especialmente cereais; € seu excesso ¢ altamente
toxico para as plantas e para os microrganismos do solo, danificando a mineralizagdo de
residuos vegetais e a fixagdo de N em legumes. Sua poluicdo ocorre por residuos
industriais, nas minas e refinarias de Cu, na fabricagdo de latdo, em cortumes e
preservativos de madeira; por residuos agricolas, no uso excessivo de fertilizantes
contendo Cu, e no esterco de porco; e por residuos residenciais como o lodo de esgoto
(ALLOWAY e AYRES, 1997; KABATA-PENDIAS ¢ PENDIAS, 1992; BERTON, 1992;
CONNELL, 1997).

2.3.4. Niquel

Segundo KABATA-PENDIAS e PENDIAS (1992), o Ni ¢ um elemento que ocorre
associado a carbonatos, fosfatos e silicatos, sendo estavel em solugdo, e capaz de migrar
por longas distancias. Sua distribui¢ao estd ligada a matéria organica, 6xidos amorfos,
fragdes de argila, sendo que a matéria organica possui a capacidade de absorver Ni e
tornd-lo imovel. Este elemento também ¢ influenciado pelo pH do solo, pois com sua

elevagdo ha menor disponibilidade do metal (BERTON, 1992).
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O Ni ¢ um sério poluente liberado durante o processamento de metais e
combustdo de 6leo e carvao. A aplicacdo de lodo de esgoto e de fertilizantes fosfatados
sdo também importantes fontes de Ni para o solo. A aplica¢do de calcério, fosfato, ou
matéria organica diminuem a disponibilidade de Ni para as plantas (KABATA-PENDIAS e
PENDIAS, 1992; BERTON, 1992).

2.3.5. Zinco

O Zn se encontra distribuido uniformemente nas rochas magmaticas, ocorrendo
como ZnS. Sua solubilizagdo produz Zn>*, que é a forma mais comum e mével do solo,
sendo fortemente retido pela argila e pela matéria orgénica, tornando o elemento
praticamente imével no solo. A adsor¢do do Zn*" pode ser reduzida com pH baixo (< 7),
levando a mobilizagdo e lixiviagao do Zn. Logo, os fertilizantes amoniacais aumentam
sua absor¢do pelas culturas. Sua disponibilidade pode ser controlada pela calagem do
solo ou adi¢ao de matéria organica (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 1992; BERTON, 1992).

O Zn ¢ um metal muito utilizado, especialmente como cobertura protetora para
outros metais como o ferro e o ago, ligas de bronze e latdo, baterias € em componentes
elétricos (SMITH et al., 1995), e sua contaminagdo estd geralmente ligada a mineracao,
estando o Cd sempre presente. Outras fontes de contaminagado sdo aco galvanizado, lodo

de esgoto e o esterco de porco (ALLOWAY e AYRES, 1997).

2.4. Retencao dos metais pesados no solo

Os metais pesados sdo retidos pelos solos de trés formas: pela adsorcdo nas
superficies das particulas minerais, complexacao por substancias himicas em particulas
organicas e por reacdes de precipitacao. (KHAN et al., 2000).

A adsorc¢do ¢ provavelmente o processo mais importante na quimica dos metais
pesados no solo. A quantidade de cations que pode ser adsorvida por troca de ions da
solugdo pela fase solida em condi¢des especificas de temperatura, forca idnica e pH,

também denominada capacidade de troca cationica (CTC), ¢ dependente das espécies
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envolvidas (SPOSITO, 1989). Quanto maior a CTC do solo, maior a sor¢ao e imobilizagao
do metal (LASAT, 2000). Logo, uma fracdo dos metais pesados se encontra associado a
superficie de particulas argilosas, orginicas e aos precipitados insoliveis como
hidroxidos, carbonatos e fosfatos, por ligagdes covalentes. Estes ions estdo em equilibrio
com o sistema aquoso, podendo se tornar disponiveis para o sistema radicular das
plantas (SPOSITO, 1989). Ja a adsor¢do especifica, como descrito por ALLOWAY (1996),
ocorre quando metais como o Cd, Cu, Ni e Zn formam ions complexos (MOH") em
superficies que contém grupos hidroxilas, especialmente 6xidos hidroxidos de Fe, Mn e
Al. Este tipo de adsor¢ao ¢ fortemente dependente do pH, e responsavel pela retengao de
uma maior quantidade de metais que a troca de cations. A ordem de for¢a de adsorcao é:
Cd > Ni> Co > Zn >> Cu > Pb > Hg (ALLOWAY e AYRES, 1997).

A umidade do solo também afeta a retencdo de metais, sob condi¢des redutoras, a
solubilidade de Cd, Cu e Zn diminui, ¢ a de Fe ¢ Mn aumenta (BINGHAM et al., 1976). E
os solos, exceto aqueles ricos em areia, sdo capazes de reter Pb e Cu devido a alta
afinidade dos fons Pb”>" e Cu®" por constituintes organicos e minerais (SIMAO e SIQUEIRA,
2001).

A seletividade de minerais de argila e adsorventes 0xidos hidroxidos em solos e
sedimentos por metais divalentes geralmente seguem a ordem Pb > Cu > Zn > Ni > Cd,
mas algumas diferengas ocorrem entre minerais e com variagdes do pH. Em geral Pb e
Cu tendem a ser adsorvidos mais fortemente, € Zn e Cd mais fracamente, tornando estes
metais mais labeis e biodisponiveis (ALLOWAY e AYRES, 1997).

BERTONCINI ¢ MATTIAZZO (1999), verificaram que a mobilidade dos metais
pesados esteve sempre abaixo de 2% do total adicionado, tendo contribuido para esta
menor mobilidade, os elevados teores de pH (6,8 a 7,5) e o alto teor de matéria organica.
Pois a matéria organica apresenta a capacidade de complexar ou quelatar alguns metais
pesados do solo, diminuindo sua solubilidade na presenca de substancias organicas de
alto peso molecular, ou aumentando quando reagem com compostos de baixo peso
molecular. Isto ocorre devido a elevada superficie especifica, carga liquida negativa
dependente do pH do meio, facilidade de embebi¢do de 4dgua e da solu¢do do solo

contendo metais, e capacidade de formar quelatos organicos (SIMAO e SIQUEIRA, 2001).
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2.5. Disponibilidade dos metais pesados

A capacidade do solo em reter metais diminui com a elevacdio do pH,
favorecendo a solubilizagdo e a mobilidade destes elementos. Em solos neutros a
alcalinos, os metais tornam-se menos soluveis e disponiveis, por formarem precipitados
com hidroxidos e carbonatos. O mesmo ocorre na presenca de elevados teores de argila,
oxidos ou humus, por estarem mais fortemente retidos (SIMAO e SIQUEIRA, 2001). Isto
ocorre, pois a liberagdo dos metais para a solucao ¢ estimulada devido a competi¢ao de
H" por sitios de ligagdo (LASAT, 2000).

Espécies soluveis, trocaveis e quelatadas de metais pesados sdo os mais méveis
no solo, ¢ governam sua migragao e fitodisponibilidade. Existe uma grande correlacao
entre o conteudo de metal nas plantas e a concentragdo de sua espécie movel no solo
(KABATA-PENDIAS, 1995), sendo que os metais prontamente biodisponiveis para serem
absorvidos pelas plantas sd3o o Ni, Cd, As, Se ¢ Cu. Metais moderadamente disponiveis
sao Co, Mn e Fe. Enquanto que o Pb, Cr e U ndo sdo disponiveis as plantas sem a adi¢ao
de agentes complexantes (SCHNOOR, 2002).

No solo, Cd, Zn, Mn e Ni se apresentam mais méveis que Pb, Cu e Cr; e os
cations divalentes como Zn>" , Cu*", Pb*" e Cd*" sdo altamente hidrataveis e soluveis
(SIMAO e SIQUEIRA, 2001).

O aumento da deposi¢do de ions acidos como sulfatos e nitratos, leva a lixiviacao
de bases, como Ca e Mg. E em solos 4cidos, aumenta os niveis de Al disponivel. Logo, a
acidificagdo do solo pode aumentar também a disponibilidade de outros metais, que
podem possuir impactos diretos nas taxas de decomposi¢do devido aos seus efeitos
toxicos nos microrganismos do solo (ASHMORE, 2000).

BINGHAM et al. (1979), avaliaram o efeito da adi¢ao de calcéario e de lodo de
esgoto enriquecido com metais pesados na produgdo de trigo. A producao de trigo foi
reduzida por todos os metais aplicados no solo acido (pH 5,2) e somente pelo Cu e Cd
no solo tratado com calcério. J& VALADARES et al. (1983), demonstraram que em solos
calcarios (pH > 7,5) € possivel utilizar lodo de esgoto com elevadas concentracdes de

metais pesados e altas taxas de aplicagdo sem causar fitotoxidade a acelga. Pois a
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maioria dos metais pesados se torna menos soltivel e menos disponivel as plantas, em
condicdes alcalinas, em razdo da precipitacdo na forma de carbonatos e hidroxidos
metalicos (LASAT, 2000).

A matéria organica presente no solo de superficie diminui a concentragdo de Pb e
Cd na solug¢dao de equilibrio, em condi¢cdes mais acidas, mais efetivamente que os
componentes minerais (CASAGRANDE, 1997a; CASAGRANDE, 1997b), pois possuem uma
grande afinidade por cations de metais pesados, e os extraem por troca ionica. A ligacdo
de cations metalicos ocorre devido a formagao de complexos com os ions metalicos por
grupos carboxilicos nos acidos humicos e fulvicos (BAIRD, 2001). De acordo com HUE
(1988), a matéria organica pode regular a disponibilidade dos metais por reacdes de
quelagdo, em que os metais podem formar estruturas estaveis ligando-se a cinco ou seis
grupos funcionais carboxilicos ou hidroxilicos da matéria orgénica, tornando-se
indisponiveis as plantas.

Estudos tém demonstrado que metais aplicados em solos agricolas sob a forma
de sais metalicos como sais de sulfato, cloreto ou nitrato, mostram-se mais disponiveis
as plantas e mais extraiveis por DTPA que metais aplicados em quantidades
equivalentes sob a forma de lodo de esgoto. Isto ocorre, pois os sais metalicos adicionam
apenas o anion ligado ao metal enquanto o lodo adiciona matéria organica, Fe e Ca
(KORCAK e FANNING, 1985).

Determinar o coeficiente de transferéncia, ou seja, a concentracdo do metal na
parte aérea da planta relativa a concentragdo total no solo, ¢ um método conveniente
para quantificar as diferencas relativas de biodisponibilidade dos metais para as plantas.
Cédmio e Zn, por ocorrerem de forma trocavel, possuem os maiores coeficientes de
transferéncia, refletindo sua fraca sor¢cdo no solo (LASAT, 2000). Outros metais como
Cu, Co, Cr e Pb possuem baixos coeficientes, pois geralmente sdo fortemente ligados
aos coldides do solo (ALLOWAY e AYRES, 1997) e estdo menos biodisponiveis (LASAT,
2000).
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2.6. Teores de metais no solo e nas plantas

Mesmo para os metais pesados, a determinacdo das concentracdes limites ainda
exige definicdo clara dos procedimentos de extracdo e de outros aspectos relativos ao
tipo de solo e do uso da area contaminada (ACCIOLY e SIQUEIRA, 2000).

Como a CTC ¢ de grande importancia na determinagdo da extensdo com que os
metais sdo adsorvidos aos constituintes da fase sélida, até recentemente, a legislagao dos
Estados Unidos estabelecia a quantidade de metais pesados que poderia ser aplicada no
solo em fungdo da CTC (LOGAN e CHANEY, 1983). MCBRIDE (1995), ao analisar a
legislacdo americana, considerou os limites de metais pesados preconizados pela
USEPA como extremamente permissiveis e que os mesmos foram obtidos com base em
estudos de fitotoxidade de cada elemento considerado isoladamente, negligenciando
possiveis interagdes entre os varios metais e principalmente os efeitos sinergisticos.
Além disso, ndo havia na época experimentos de campo que comprovassem os limites
maximos de metais pesados da norma. Estes valores também sdo questionados em
regides americanas que possuem solos acidos, assim como a maioria dos solos
brasileiros, em razao da possibilidade dos metais estarem mais fitodisponiveis e sujeitos
a lixiviagao.

O composto de lixo urbano contém, além dos elementos essenciais ou benéficos
ao desenvolvimento das plantas, metais pesados. Por isso, para seu uso como
condicionador do solo agricola, deve-se observar sua composi¢do quanto a estes
elementos toxicos. Varios paises estabeleceram valores limites de metais pesados que
poderdo estar presentes no lixo urbano (Quadro 1). Observa-se que a Alemanha € o pais
mais restritivo quanto aos teores permissiveis de metais, enquanto a Itdlia e a Austria
aceitam valores mais altos.

O mesmo deve ser observado para o lodo de esgoto, que também contém metais
pesados em sua composi¢do. A concentragdo maxima permitida esta apresentada no
Quadro 2. Neste caso, os Estados Unidos apresenta-se como o pais mais permissivo
quanto a quantidade de metais presente no lodo de esgoto, enquanto a Dinamarca e

Suécia sdo os paises mais restritivos.
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Quadro 1. Teores permissiveis de metais pesados no composto de lixo urbano
em alguns paises da Europa e no Estado de Minnesota dos Estados Unidos da América

(MELO et al., 1997).

Pais Pb Cu Zn Cr Ni Cd Hg
mg kg
Alemanha 150 100 400 100 50 L5 1
Minnesota (USA) 500 500 1000 1000 100 10 5
Franca 800 - - - 200 8 8
Austria 900 1000 1500 300 200 6 4
Italia 500 600 2500 500 200 10 10
Suica 150 150 500 - - 3 3
Holanda 20 300 900 200 50 2 2

Quadro 2. Concentra¢do maxima de metais pesados permitida em solos tratados com

lodo de esgoto em diferentes paises (MCGRATH et al., 1994).

Pais Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
mg kg™
Unido Européia 1-3 100-150 50-140 1-1,5 30-75 50-300 150-300

Franca 2 150 100 1 50 100 300
Alemanha 1,5 100 60 1 50 100 200
Italia 3 150 100 - 50 100 300
Reino Unido 3 400 135 1 75 300 300
Dinamarca 0,5 30 40 0,5 15 40 100
Finlandia 0,5 200 100 0,2 60 60 150
Noruega 1 100 50 1 30 50 150
Suécia 0,5 30 40 0,5 15 40 100
EUA 20 1500 750 8 210 150 1400

Os regulamentos para a aplicacdo de lodo de esgoto no solo sdo determinados
pela Norma 503 da USEPA (1993), que possui os mesmos valores que a Norma 4230 da
Cetesb (1999), como apresentado no Quadro 3. Os Estados Unidos e varios paises da

Europa possuem leis que regulamentam o uso de residuos em solos agricolas,



17

considerando niveis criticos no solo e nos residuos. A Cetesb no Estado de Sao Paulo e a
Sanepar no Estado do Parand, vém estudando normas quanto a aplica¢do de lodo de
esgoto como fertilizante. Pois adotar os limites estabelecidos para os paises de clima
temperado, em solos com elevada acidez, baixo teor de matéria organica, elevada
atividade bioldgica e argila de baixa atividade, como ocorre no Brasil, podem

representar um grande risco (ACCIOLY e SIQUEIRA, 2000).

Quadro 3. Regulamentos para aplicacdo de lodo de esgoto no solo (CETESB, 1999).

Concentracao Concentracao Limite anual Limite cumulativo
maxima permitida maxima permitida maximo de maximo de
Metal no lodo (base seca) em lodo “limpo” aplicacio de lodo  aplicacio de lodo
(mg kg™ (mg kg™ (kg ha™ ano™) (kg ha™)
Arsénio 75 41 2,0 41
Cadmio 85 39 1,9 39
Cromo 3000 1200 150 3000
Cobre 4300 1500 75 1500
Chumbo 840 300 15 300
Mercurio 57 17 0,85 17
Molibdénio 75 18 0,90 18
Niquel 420 420 21 420
Selénio 100 36 5 100
Zinco 7500 2800 140 2800

No Quadro 4, sdo apresentadas as concentragdes aceitdveis de metais em solos
acidos, baseando-se em fatores como fitotoxidez e potencial de bioacumulagao,
definindo-se assim os niveis de contamina¢do moderada e severa, € concentracoes
gatilho de acordo com o uso do solo. Sendo que, na contamina¢do moderada, deve-se
realizar uma investigacdo mais detalhada da area, detectando o potencial de impacto no
solo e no ecossistema. A contaminac¢do severa exige acao de remedia¢do para minimizar
seu impacto, ¢ as concentragdes gatilho sdo aquelas acima das quais se deve proceder
uma técnica de remediagdo da 4rea ou mudar o plano de uso do solo (ACCIOLY e

SIQUEIRA, 2000).



18

Quadro 4. Concentragdes aceitaveis de metais no solo, niveis de contaminacao e

concentragdes gatilho em funcao do uso do solo (ACCIOLY e SIQUEIRA, 2000).

Concentracdo  Contaminacio Situacdo gatilho
Metal aceitavel no

solo (PH<6.5) Moderada Severa R/AY  C/P? Industrial JAL® Parque

mg kg’

Cadmio 1 5 20 1-6 4 8 3 15
Chumbo 800 200 600 60 500 1000 500 2000
Cobre 200 100 500 100 300 300 130 130
Niquel 250 - - - - - - -
Zinco 700 500 1500 220 800 800 300 300

' R/A — residencial e agricola. @ C/P — comercial e parques. “JdL — jardim
doméstico, loteamento.

O Quadro 5 fornece os valores orientadores dos metais pesados estudados para os
solos do Estado de Sao Paulo, obtidos pela Cetesb. Sendo que, o valor de referéncia
indica o limite de qualidade para que um solo seja considerado limpo, o valor de alerta
indica uma possivel alteracdo da qualidade natural dos solos e o valor de intervencao
indica o limite de contaminacdo acima do qual existe risco a saide humana (CASARINI et
al.,2001).

O Quadro 6 apresenta as concentragoes criticas dos metais estudados no solo e
nas plantas. Consideram-se perigosos para as plantas (fitotoxicos) os elementos Zn, Cu,
Ni e Cr (BAIRD, 2001), além de Ar, Cd, Co, Pb, Mo ¢ Se (ACCIOLY e SIQUEIRA, 2000). A
determinagdo da fitotoxidez de um elemento deve se basear na redu¢ao do crescimento
ou producdo, visualizacdo dos sintomas, e avaliacdo da concentragdo no tecido (SIMAO e
SIQUEIRA, 2001).

Na Suiga, consideram-se toxicos os niveis que reduzam em 25% o crescimento
de plantas, correspondendo a (em kg ha™): 1000 de Zn, 500 de Cu, 500 de Pb ¢ 15 de
Cd. Nos Estados Unidos, a Agéncia de Protecdo Ambiental (USEPA) considera
fitotoxico o nivel que provoque queda de 50% no crescimento, como (em kg ha™) 2800

de Zn, 3000 de Cr, 1500 de Cu, 420 de Ni, 300 de Pb e 39 de Cd. Na Holanda estes
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valores caem para 1000 de Zn, 500 de Cr, 200 de Cu, 200 de Ni, 300 de Pb e 10 de Cd

(SIMAO e SIQUEIRA, 2001).

Quadro 5. Valores orientadores da Cetesb para solos no Estado de Sao Paulo (CASARINI

etal., 2001).

Intervencao
Substéncia Referéncia Alerta Agricola/
APMax® Residencial Industrial
mg kg’

Cadmio <0,5 3 10 15 40

Chumbo 17 100 200 350 1200
Cobre 35 60 100 500 700
Niquel 13 30 50 200 300
Zinco 60 300 500 1000 1500

#: valor de intervengdo para solos no Cenario Agricola / Aérea de Protegdo Méxima

Quadro 6. Concentracdes de metais pesados em solos e plantas.

Concentragio Concentragao critica nas plantas
Teor normal no Teor normal
Elemento total critica no
solo * nas plantas * a b
solo**
mg kg™
Cadmio 0,01-2,0 3-8 0,1-24 5-30 4-200
Chumbo 2-300 100 - 400 0,2-20 30 -300 -
Cobre 2-250 60 - 125 5-20 20-100 5-64
Niquel 2-750 100 0,02 -5 10-100 8-220
Zinco 1-900 70 - 400 1-400 100 - 400 100 - 900

*: (BOWEN, 1979);

** e a: acima destes valores ocorre toxidez (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 1992);

b: valores capazes de diminuir em 10% o crescimento das plantas (MCNICHOL e
BECKETT, 1985).
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2.7. Resisténcia e tolerancia das plantas aos metais pesados

A resisténcias das plantas aos ions de metais pesados pode ser obtida por um
mecanismo em que a mesma os evita, o que inclui a imobiliza¢do do metal nas raizes e
na parede celular. A tolerancia aos metais pesados esta baseada no seqiiestro dos ions
dos metais nos vacuolos, sua ligacdo com ligantes apropriados como os &cidos
organicos, proteinas e peptideos, e na presenga de enzimas que podem funcionar a altos
niveis de ions metalicos (GARBISU € ALKORTA, 2001).

De acordo com seu mecanismo de tolerancia, as plantas podem ser: exclusoras,
quando a concentra¢do do metal absorvido ¢ mantida constante até que seja atingido o
nivel critico no substrato; indicadoras, quando ocorre absorcdo passiva e as
concentragdes internas refletem os teores externos; e acumuladoras, que sdo capazes de
manter niveis internos mais elevados que do substrato de cultivo (SIMAO e SIQUEIRA,
2001; MARQUES et al., 2000; ACCIOLY e SIQUEIRA, 2000). As plantas acumuladoras sdao
proprias para fitoextracdo e exclusoras para fitoestabilizacdo (ACCIOLY e SIQUEIRA,
2000).

Existem espécies vegetais tolerantes, capazes de acumular altas concentracdes de
Zn, Pb, Cu ou outro metal toxico (acima de 1% da massa seca) pela formacdo de
fitoquelatinas, que irdo seqiiestrar os ions metalicos, evitando concentragdes criticas de
metais nas células (MOHR e SCHOPFER, 1995).

As espécies de plantas superiores que apresentam tolerancia a metais pesados
pertencem geralmente as seguintes familias: Caryophyllaceae, Cruciferae, Cyperaceae,

Gramineae, Leguminosae e Chenopodiaceae (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 1992).

2.8. Absorcao de metais pesados pelas plantas

As plantas desenvolveram mecanismos especializados para aumentar a
concentragcdo de ions metalicos na solu¢ao do solo, ao modificar o ambiente quimico da
. .« g . ~ ~+ e . ~
rizosfera, acidificando o meio pela extrusdo de H' pelas raizes, estimulando a desorcao

de ions dos solidos do solo para a solugdo. Além disso, algumas plantas também podem
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exudar uma variedade de compostos organicos, formando complexos com os metais ¢
mantendo-os disponiveis para serem absorvidos (LASAT, 2000).

Cédmio, Pb, e Hg ndo sdo considerados nutrientes vegetais, mas estes metais
podem ser absorvidos pelas plantas junto ao Fe, Cu, Mn, Zn e Ni (TAN, 2000). E, por
ndo serem metabolizados, os metais tendem a se acumular em todos os organismos
vivos. A capacidade da biomassa das plantas em acumular altas concentragcdes de metais
sem efeitos prejudiciais ao seu crescimento, enfatiza seu potencial em retirar metais de
solos e da dgua (RASKIN e ENSLEY, 2000). Entretanto, a absor¢do de metais pesados
varia de acordo com a espécie vegetal e entre as diferentes partes da planta, absorvendo
pelas raizes, ions toxicos de metais pesados, particularmente Cd, Pb, Cu, Hg, Zn e Ni,
que se acumulam em suas células (MOHR e SCHOPFER, 1995).

Ao se diminuir o pH do solo, diminui-se também a adsor¢do dos metais no solo e
aumenta-se suas concentragdes na solu¢ao do solo, aumentando a absor¢cao dos metais
pelas plantas. Isto pode ser obtido ao se utilizar fertilizantes contendo amoénio ou
acidificantes do solo (GARBISU e ALKORTA, 2001). A acumulacdo de metais pelas
plantas também depende da natureza da planta, fatores do solo como o pH, matéria
organica, concentracao do metal, presenga de anions, sua textura, além da temperatura,
luminosidade, umidade, presenca de corretivos e fertilizantes, aeragdo, potencial redutor
do solo e presenca de micorrizas (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 1992; BERTON, 1992).

Segundo ACCIOLY e SIQUEIRA (2000) a capacidade de transferéncia de metais do
solo para a planta ¢ alta com baixas concentragdes de metais e baixa com altas
concentragdes de metais. No solo a maioria dos metais ¢ muito insoluvel para se mover
livremente no sistema vascular das plantas, logo elas geralmente formam precipitados de
carbonatos, sulfatos, ou fosfatos imobilizando-os em compartimentos intra e extra-
celulares. Alguns metais sdo acumulados nas raizes (especialmente o Pb),
provavelmente devido a barreiras fisioldgicas contra o transporte de metais para as
partes aéreas, enquanto outros sdo facilmente transportados nas plantas, como o Cd
(GARBISU e ALKORTA, 2001). Quanto a absor¢do de metais pesados pelas raizes,

KABATA-PENDIAS e PENDIAS (1992) citam que a mesma pode ser passiva com a difusdo



22

de ions da solugdo externa para a endoderme das raizes, ou ativa, requerendo energia
metabolica e ocorrendo contra um gradiente quimico.

De acordo com o experimento de MITCHELL et al. (1978), as concentragdes de
Cd, Ni, Zn e Cu foram maiores nas raizes do milho do que nas folhas. Ao se avaliar a
translocagdo de Zn, Mn, Cu, Pb, Cr, Cd e Hg para diferentes partes da planta, notou-se
que as maiores concentracdes ocorrem nas folhas e raizes e as menores nos graos e
sabugos.

Devido a sua carga, os ions metalicos ndo podem se mover livremente nas
membranas celulares. Seu transporte para dentro das células deve ser mediado por
proteinas transportadoras das membranas, nas quais os ions metalicos se ligam. Mas
grande parte das fracdes idnicas fica adsorvida nos sitios extracelulares carregados
negativamente das paredes celulares das raizes. Esta fracdo ndo pode ser translocada
para a parte aérea. Os metais também podem ser complexados e seqiiestrados em
estruturas celulares como os vacuolos, tornando-se indisponiveis para translocagdo para
a parte aérea (LASAT, 2000).

POMBO (1995) comenta que metais pesados adicionados ao solo na forma de sais,
como cromatos, nitratos, cloretos e sulfatos, sdo mais facilmente absorvidos pelas
plantas do que quantidades equivalentes dos mesmos adicionados ao solo na forma de
lodos industriais ou domésticos.

Pode-se observar no Quadro 7, a capacidade de absor¢do de metais pesados por

plantas acumuladoras e ndo acumuladoras.

Quadro 7. Remocao de metais pesados do solo com culturas vegetais (GARBISU e

ALKORTA, 2001).

Metal Conteudo do Retirada pelas plantas
solo Referéncia Acumuladora
kg ha™! gha’ % gha' %
Cadmio 1,5 1,0 0,06 100 10,0
Chumbo 75 100 0,1 500 0,6
Cobre 45 100 0,2 500 1,0
Niquel 39 50 0,1 100 0,3

Zinco 135 400 0,3 1500 1,0
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2.8.1. Absorcio de Cd pelas plantas

O Cd apesar de ser um elemento ndo essencial, ¢ eficientemente absorvido tanto
pelas raizes quanto pela parte aérea, ndo ocorrendo, entretanto nas sementes. O pH ¢é o
fator que mais controla sua absor¢ao pelas plantas, sendo reduzida pela calagem
(KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 1992). Além disso, a absor¢do de Cd ¢ influenciada pelos
niveis de Ca, presenca de S e de metais pesados. (ARAUJO, 2000). De acordo com
MAGNUS (1994), at¢ mesmo uma pequena quantidade que varia de 1 a 10 ppm de Cd
afeta o crescimento das plantas. E, segundo MCNICHOL ¢ BECKETT (1985), teores acima
de 4 mg kg de Cd podem ocasionar toxicidade em muitas plantas, diminuindo a
producdo em 10%.

Os sintomas de toxidez ao caddmio comegam com o surgimento de nervuras e
pontuagdes avermelhadas nas folhas mais basais, com posterior epinastia, clorose nas
folhas mais jovens e redu¢do no nimero de gemas apicais, verificando-se plantas de
pequeno porte, raizes pouco desenvolvidas, caules finos, tendéncia do aparecimento de
gemas laterais e queda na producdo de matéria seca (FONTES e SOUSA, 1996). Sua
fitotoxidez inibe a fotossintese, perturba a respiracdo e fixacdo de CO,, e altera a
permeabilidade das membranas (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 1992).

Espécies como Nicotiana tabacum, Pisum sativum e Mimulus guttatus sio

tolerantes, pois sintetizam metalotioneinas (ARAUJO, 2000).
2.8.2. Absorcao de Pb pelas plantas

O Pb apesar de ocorrer nas plantas, ndo possui nenhum papel em seu
metabolismo. Sua absor¢cdo ¢ passiva, sendo diminuida pela calagem e baixa
temperatura. Apesar de ndo ser soluvel nos solos, ¢ absorvido pela raiz e estocado nas
paredes celulares. Sua translocagdo das raizes para a parte aérea ¢ limitada, sendo que
somente 3% do Pb das raizes ¢ translocado para a parte aérea. Somente 0,003 a 0,005%
do Pb total do solo pode ser absorvido pelas plantas. Os efeitos toxicos do Pb ocorrem

nos processos de fotossintese, mitose e absor¢ao de agua; levando a uma coloragao
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verde escura nas folhas, murchamento das folhas mais velhas, folhagem atrofiada, e
raizes amarronzadas e pouco desenvolvidas. A tolerancia ao Pb ocorre associada com as
propriedades das membranas, influenciando na plasticidade e elasticidade das paredes
celulares, aumentando a rigidez da parede celular. As maiores bioacumulagdes de Pb
ocorrem em plantas folhosas, como a alface, que pode acumular até 0,15% de Pb na
massa seca (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 1992). O milho (Zea mays) foi identificado
como sendo um bom acumulador de Pb. Mas mesmo plantas como a mostarda indiana
(Brassica juncea), que possui capacidade genética de acumular Pb, ndo ird conter uma
grande quantidade de Pb nas raizes e parte aérea se cultivada em areas contaminadas
pelo metal. Somente a adicdo de agentes quelantes podera induzir estas culturas e o
girassol (Helianthus anuus L.) a acumular quantidades significativas, podendo remover
cerca de 180 a 530 kg ha™ ano™ de Pb (GARBISU ¢ ALKORTA, 2001).

Apesar de se acreditar que Thlaspi rotundifolium hiperacumulasse Pb, Zea mays
acumulou maiores niveis de Pb em testes controlados sob baixos niveis de pH e de P. A
adi¢do dos agentes quelantes HEDTA (N-hidroxietil-etilenodiamino-N) e EDTA (&cido
etilenodiaminoteraacético) a tais solos aumentaram a solubilidade do Pb e sua

mobilidade nas plantas. O Pb na parte aérea alcancou 1% (CHANEY, 1997).

2.8.3. Absor¢ao de Cu pelas plantas

Este elemento possui pouca mobilidade nas plantas, e a maior parte do metal
permanece na raiz € na parte aérea até a senescéncia. Na raiz o Cu fica associado as
paredes celulares e ¢ praticamente imdvel. As maiores concentragdes na parte aérea sao
em fases de crescimento intensivo e em niveis de fornecimento de luxo, acumulando-se
nas proteinas e nos 6rgios reprodutivos. O excesso de fons Cu*" e Cu'" causa danos ao
tecido e ao alongamento das raizes, alteragdes na permeabilidade da membrana, inibicao
do transporte de elétrons fotossintéticos, imobilizacdo do Cu nas paredes e vactiolos, e

clorose (KABATA-PENDIAS ¢ PENDIAS, 1992).
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2.8.4. Absorcao de Ni pelas plantas

Quando o elemento se encontra na fase soluvel, ¢ prontamente absorvido pelas
raizes, sendo mdvel nas plantas e provavelmente acumulado nas folhas e nas sementes.
A fitotoxidez de Ni causa clorose, provavelmente induzida pelo Fe. Sob estresse de Ni, a
absorc¢ao de nutrientes, o desenvolvimento das raizes, ¢ o metabolismo sao retardados. E
elevadas concentracdes do elemento no tecido das plantas inibem a fotossintese e a
transpiragdo. As espécies reconhecidamente tolerantes e hiperacumuladoras de Ni
pertencem as familias: Boraginaceae, Cruciferae, Myrtaceae, Leguminosae, e
Caryophyllaceae (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 1992). Segundo MCNICHOLS e BECKETT
(1985), teores acima de 8 mg kg™ de Ni podem ocasionar toxicidade em muitas plantas,

diminuindo a producao em 10%.

2.8.5. Absorc¢iao Zn pelas plantas

O Zn pode ser absorvido pelas raizes na forma de Zn e Zn>" hidratados, fons
complexos e ligados a quelatos, sendo que o Zn associado aos 6xidos de Fe ¢ Mn ¢ mais
disponivel para as plantas. As raizes contém muito mais Zn do que a parte aérea, mas
com o excesso de Zn o mesmo ¢ translocado das raizes e acumulados na parte aérea das
plantas, nos cloroplastos, membrana celular e fluido dos vacuolos. Os sintomas de
toxidez sdo clorose em folhas jovens e reducdo do crescimento (KABATA-PENDIAS e

PENDIAS, 1992).

2.9. Antagonismo e sinergismo entre metais

O antagonismo ocorre quando o efeito fisiolégico combinado de dois ou mais
elementos ¢ menor que a soma de seus efeitos independentes, e o sinergismo ocorre
quando o efeito combinado destes elementos ¢ maior. Efeitos antagénicos ocorrem

geralmente de duas formas, com a inibicdo da absor¢do de metais pesados por
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macronutrientes, €, em troca, o elemento trago pode inibir a absor¢do de um
macronutriente. (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 1992).

Ocorre antagonismo quando o Zn compete pelos sitios do Cd, resultando em um
aumento da solubilidade do Cd, e sua translocagdo das raizes para a parte aérea. As
interacdes antagonicas entre Zn ¢ Cu foram observadas quando a absorcdo de um
elemento foi competitivamente inibida pelo outro. Sendo que ACCIOLY e SIQUEIRA
(2000) observaram que o excesso de Zn leva a uma reduc¢ao da concentracao de Fe nas
plantas, e que o Zn reduz a absor¢ao de Cd nas raizes e sistemas foliares. Como pode-se
observar no Quadro 8 de BERTON (1992).

Altos niveis de Cu na planta diminuem o conteido de Fe no cloroplasto,
causando clorose; e também diminuem a disponibilidade de P. O Cu interfere no papel
do Mo na redugdo de NOs. A interagdo entre Cu e Cd e entre Cu e Mn ¢ tanto antagonica
quanto sinérgica, e somente sinérgica para Cu-Ni. O Pb estimula a absor¢ao de Cd nas
raizes das plantas, mas ocorre antagonismo entre Zn e Pb afetando a translocacdo de
cada elemento das raizes para a parte aérea (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 1992). Além
disso, a adicao de fertilizantes fosfatados inibe a absor¢do de Pb pelas plantas, devido a
precipitacdo do metal (LASAT, 2000).

Quanto ao Ni, a absor¢io e translocamento de Ni*" das raizes para a parte aérea ¢
inibida por Cu®, Zn**, e Fe*" para soja. Ocorre interagio entre Cd e Ni, pois este &
substituido pelo Cd durante a absor¢do. E, o excesso de Ni inibe o deslocamento de Fe

das raizes para a parte aérea (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 1992).

Quadro 8. Efeito da adi¢do de Zn e Cd na absor¢ao de Cd por plantas de alface

em um solo com pH 5,8.

Cd adicionado Zn adicionado (mg kg™)
mg hat o 30
0 1,15 0,60
0,75 8,14 5,68
1,50 18,50 7,75

3,00 25,20 15,20
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2.10. Métodos para remover metais pesados do solo

Os compostos organicos podem ser degradados, enquanto os metais precisam ser
normalmente removidos ou imobilizados fisicamente (KHAN et al., 2000).

A tecnologia atual de remediagdo de solos poluidos por metais utiliza a
escavacao e aterramento do solo (GARBISU e ALKORTA, 2001), evitando a perda do solo
por erosdo e lixiviagdo, mas ndo remediando a 4rea nem reduzindo a toxidez ou o
volume da contaminagdo (SMITH et al., 1995). Outras medidas s3o a precipitagdo, a troca
de ions e a fixacdo com produtos quimicos (como o calcario), diminuindo a solubilidade
de metais como Cd, Cu, Zn e Ni pela formagdo de hidroxidos insoluveis. Além da
lixiviacdo, utilizando solugdes acidas ou agentes quelantes para dessorver e lixiviar
metais (GARBISU ¢ ALKORTA, 2001), mas gerando residuos que requerem tratamento,
tornando o processo dispendioso, apesar de eficaz (KHAN et al., 2000). Ou a vitrificagao,
que apesar de ser efetiva para tratar contaminantes orginicos € inorganicos,
imobilizando os metais em so6lidos vitrificados, ¢ trabalhosa e possui um alto custo
(SMITH et al., 1995).

Os métodos fisico-quimicos utilizados para remediagdo do solo o tornam
inaproveitdvel como meio de crescimento de plantas, por removerem toda a atividade
biologica como os micrdbios, fungos, bactérias e a fauna (KHAN et al., 2000) além de
outras desvantagens como a produ¢do de produtos metabolicos indesejaveis, destrui¢ao
da area, possivel aumento da mobilizagao do contaminante e altos custos (NEDELKOSKA
e DORAN, 2000).

Os microrganismos podem destoxificar os metais por transformacao da valéncia,
precipitacdo quimica extracelular, ou volatilizacdo. Apesar de serem capazes de
concentrar metais toxicos, ainda ndo se descobriu uma forma efetiva de se recuperar
pequenos organismos do solo. Com isso, microrganismos estdo sendo utilizados para
tratar corpos de dgua com rejeitos industriais. Subseqilientemente, a biomassa carregada
de metais pode ser disposta apropriadamente ou tratada para a recuperacdo dos metais. A
aplica¢dao de bioremediagdo microbiana nos solos esta limitada a imobilizacdo do metal

por precipitacdo ou reducao (GARBISU e ALKORTA, 2001).



28

Um método ainda em desenvolvimento ¢ a fitorremediacdo, aonde plantas
superiores sdo utilizadas para neutralizar poluentes organicos, inorganicos ou
nucleotideos (TAN, 2000). Este método ¢ apropriado quando solu¢des com baixos custos
sdo essenciais ou quando o lento processo de remediagdo de areas com relativa baixa

concentracdo de metais ¢ aceitavel (NEDELKOSKA € DORAN, 2000).

2.11. Fitorremediacio

A fitorremediagdo foi definida como sendo o uso de plantas e seus
microrganismos associados em condi¢des agrondmicas otimizadas para remover, conter,
transferir, estabilizar e/ou degradar, ou tornar inofensivos os contaminantes, incluindo
compostos organicos e metais toxicos (RASKIN e ENSLEY, 2000).

O conceito de se utilizar plantas para se limpar ambientes contaminados nao ¢
novo. Ha 300 anos, plantas foram utilizadas para o tratamento de 4guas residudrias na
Alemanha (ACCIOLY e SIQUEIRA, 2000). No fim do século 19, Thlaspi caerulescens e
Viola calaminaria foram as primeiras espécies vegetais documentadas por acumular
altos niveis de metais nas folhas. Em 1935, plantas do género Astragalus foram capazes
de acumular mais de 0,6% de Se na biomassa seca da parte aérea. Uma década depois,
foram identificadas culturas capazes de acumular mais de 1% de Ni na parte aérea
(LASAT, 2000).

Recentemente, a idéia de se utilizar plantas raras que hiperacumulem metais para
remover e reciclar seletivamente metais em excesso no solo, surgiu com a descoberta de
diferentes plantas, geralmente endémicas de solos naturalmente mineralizados, que
acumulavam altas concentragdes de metais em sua folhagem (GARBISU e ALKORTA,
2001), sendo introduzida em 1983, tornando-se publica em 1990, e sendo estudada como
uma tecnologia pratica e com maior custo beneficio do que as técnicas de substituigao,
solidificagdo ou lavagem do solo (CHANEY, 1997).

A maior parte das tecnologias de remediacdo fisico-quimicas ¢ utilizada para o
tratamento de solos altamente poluidos, ndo sendo adequadas para solos com poluicao

vasta e difusa, aonde os poluentes ocorrem em baixas concentragdes e superficialmente
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(GARBISU e ALKORTA, 2001). Neste caso, pode-se empregar a fitorremediacdo (KHAN et
al., 2000), pois os solos com alta contamina¢do ndo suportam o crescimento de plantas.
Os poluentes que podem ser removidos, sdo os metais pesados, 2,4,6-trinitro tolueno,
tricloroetileno, benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (GARBISU € ALKORTA, 2001).
Mas, para que a fitorremediagdo ocorra, os contaminantes devem estar ao
alcance da zona de raizes das plantas, estarem biodisponivel, e serem biologicamente

absorvidos (KHAN et al., 2000).

2.11.1. Vantagens da fitorremediacao

Suas vantagens comparadas com métodos existentes de remediagdo incluem, a
minima destruicdo e desestabilizacdo da area, baixo impacto ambiental e estética
favoravel (NEDELKOSKA e DORAN, 2000). Além disso, ¢ uma alternativa limpa, de baixo
custo e fornece contencao dos lixiviados, manutencao ¢ melhora da estrutura, fertilidade
e bio-diversidade do solo (KHAN et al., 2000), possuindo natureza nio intrusiva, e
absorvendo metais quando em baixa concentragdo no solo, cuja extracdo ¢ dificil
utilizando-se outra tecnologia (BAIRD, 2001).

Além do baixo custo em comparagdo com os outros métodos de remediagdo,
permite a reciclagem dos metais e produ¢do de madeira, ¢ uma solucdo permanente,
aplicado in situ, utiliza energia solar, é aplicavel a uma grande variedade de
contaminantes, possui grande aceitagdo publica e reduz a erosao (ACCIOLY e SIQUEIRA,
2000). Outra vantagem ¢ que ela se torna melhor ao longo do tempo, com o crescimento
mais profundo e mais denso das raizes, maior transpira¢do de agua e crescimento mais

vicoso da parte aérea (SCHNOOR, 2002).
2.11.2. Limitag¢oes da fitorremediacao
Quanto aos limites da fitorremediagdo, pouco se sabe sobre 0s processos

moleculares, bioquimicos e fisioldgicos que caracterizam a hiperacumulagdo, ¢ um

longo tempo € necessario para que ocorra uma remediagao em um nivel aceitavel (KHAN
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et al., 2000; BAIRD, 2001), pois at¢é mesmo o melhor acumulador de metais como
Thlaspi caerulescens exige um periodo relativamente longo de cultivos continuos para
descontaminar uma é&rea (GARBISU e ALKORTA, 2001). A maior parte das plantas
hiperacumuladoras possui baixa penetracdo radicular, pouca produg¢do de biomassa e
lento desenvolvimento. Outras limitagdes sao a contaminacao potencial da cadeia
alimentar e a disposi¢do da biomassa (KHAN et al., 2000). O processo depende da
sazonalidade para o crescimento vegetal, pode ndo atingir 100% de remediacdo, e pode
ser ineficiente para contaminantes fortemente adsorvidos (ACCIOLY e SIQUEIRA, 2000).
A fitorremediacdo de areas com alta contaminagdo nao ¢ possivel, pois ¢ dificil
obter concentragdes maiores que 2 g kg de massa seca. Se o solo for levemente mais

contaminado que o nivel de acdo, a fitoextracdo pode ser uma opgao (SCHNOOR, 2002).

2.11.3. Plantas fitorremediadoras

A maioria das plantas fitorremediadoras conhecidas sdo em sua maioria de clima
temperado (ACCIOLY e SIQUEIRA, 2000). Em experimentos de campo para extragdo
continua de metais, as seguintes culturas foram utilizadas: Thlaspi caerulescens e
Raphanus sativus para Cd, Silene vulgaris e Brassica oleracea para Zn, Thlaspi
caerulescens para Ni, Alyssum lesbiacum para Cu e Alyssum murale para Pb (GARBISU e
ALKORTA, 2001). O girassol (Helianthus anuus L.) ¢ uma das plantas capazes em
absorver seletivamente metais pesados (TAN, 2000). Virias espécies vegetais
acumuladoras de metais foram relatadas crescendo em climas moderados da Europa,
como Polygonum sachalinese, Thlaspi, Alyssum, Urtica ou Chenopodium (RULKENS et
al., 1995). Outras plantas eficientes em acumular metais sdo a mostarda, o girassol, o
milho, o amendoim e o brécolis, além das culturas apresentadas no Quadro 9. A
mostarda, por exemplo, pode absorver 2,2 t ha” plantio! de Pb (ACCIOLY e SIQUEIRA,
2000).
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Quadro 9. Exemplos de plantas empregadas na fitorremediacdo de solos

contaminados por metais pesados (ACCIOLY e SIQUEIRA, 2000).

Planta

Contaminante indicado

Agrostis capillaris

Agrotis stolonifera
Ambrosia artemisiifilia
Azolla pinnata

Bacopa monnieri L. Pennell
Brassica juncea

Brassica napus

Brassica rapa

Ceratophyllum demersum L.

Eichhornia crassipes
Festuca rubra
Helianthus annuus L.
Hydrocotyle umbellata
Hygrorrhiza aristata
Lemna minor

Lemna polyrrhiza
Silene cucubalus
Silene italica Pers.
Spirodela polyrrhiza L.
Thlaspi sp.

Zn
Cu
Pb
Pb, Cu, Cd, Fe, Hg
Cu, Cr, Fe, Mn, Cd, Pb
U, Zn, Cd
Zn, Cd
Zn, Cd
Cu, Cr, Fe, Mn, Cd, Pb
Pb, Cu, Cd, Fe, Hg
Zn
Metais pesados e U
Pb, Cu, Cd, Fe, Hg
Cu, Cr, Fe, Mn, Cd, Pb
Pb, Cu, Cd, Fe, Hg
Zn
Zn
Ni, Cd
Cu, Cr, Fe, Mn, Cd, Pb

Metais pesados

2.11.4. Plantas hiperacumuladoras

Sao consideradas plantas hiperacumuladoras aquelas capazes de acumular mais
de 100 mg kg" de Cd, 1000 mg kg™ de Ni, Pb e Cu, ou 10000 mg kg de Zn e Mn na
matéria seca, quando crescem em solos ricos nestes metais (MARQUES et al., 2000;
ACCIOLY e SIQUEIRA, 2000). E maiores concentracdes de metais na parte aérea do que

nas raizes (CHANEY et al., 1997).
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Uma planta hiperacumuladora deve possuir as seguintes caracteristicas: alta taxa
de acumulacdo mesmo em baixas concentragoes do contaminante, acumular diversos
contaminantes concomitantemente, alta taxa de crescimento e producdo de biomassa,
resisténcia a pragas e doengas ¢ tolerancia ao contaminante (ACCIOLY e SIQUEIRA, 2000).
Considerou-se que o uso de plantas ndo acumuladoras em comparagdo com
hiperacumuladoras ¢ compensada pela producdo de biomassa, mas estas ndo suportam
os altos teores de metais, e sua alta producdo de biomassa gera problemas para ser
disposta (LASAT, 2000). Como exemplo, as cinzas da biomassa de Thlaspi caerulescens
contém 20 - 40% de Zn, enquanto que a biomassa de Zea mays contém 0,5% de Zn. A
maior concentragdo de metais nas cinzas fornece maior valor ao material a ser reciclado,
€ menor custo ao material a ser disposto (CHANEY, 1997).

Infelizmente a maioria das plantas hiperacumuladoras € nativa, possui um porte
relativamente pequeno, lenta taxa de crescimento, nao ha tecnologia para seu cultivo em
larga escala e suas folhas sdo arranjadas em rosetas, permanecendo proximas a
superficie do solo, tornando mais dificil sua remo¢ao (KABATA-PENDIAS, 1995; GARBISU
e ALKORTA, 2001).

Foram identificadas at¢ o momento 400 plantas hiperacumuladoras. A maioria
enscontrada em d4reas contaminadas da Europa, Estados Unidos, Nova Zelandia e
Australia (KHAN et al., 2000). As primeiras plantas hiperacumuladoras caracterizadas
eram membras das familias das Brassicaceac e Fabaceae em clima temperado, sendo
representadas pela familia das Fuphorbiaceae nos trépicos (GARBISU e ALKORTA, 2001).

Plantas hiperacumuladoras também sdo encontradas nas familias Asteraceae,
Lamiaceae ou Scrophulariaceae. Como por exemplo: mostarda indiana, Brassica juncea
(para Pb, Cr, Cd, Cu, Ni, Zn, Sr, B e Se), Thlaspi caerulescens (para Ni e Zn), girassol
(Helianthus annuus), tabaco (Nicotiniana tabacum), € Alyssum wufenianum (para Ni)
(USEPA, 2000).

A Thlaspi caerulescens, por exemplo, possui potencial para fitoextrair Cd e Zn.
Podendo absorver de uma 4rea contaminada por 2000 kg ha™ de Zn; ¢ 20 a 30 kg ha™' de

Cd; até 125 kg ha™' ano™” de Zn e 2 kg ha™' ano” de Cd. Em estudo em vasos com a
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mesma planta, houve acumulo destes metais em concentragdes 10 vezes maiores do que

as encontradas no solo (ACCIOLY e SIQUEIRA, 2000).

2.12. Uso de agentes quelantes

As plantas liberam pelas raizes, acglcares, células mortas e mucilagem, que
também contém agentes quelantes naturais, como o acido citrico e o acético, que
interferem na disponibilidade dos nutrientes (ACCIOLY e SIQUEIRA, 2000). A formagao
de complexos quelato/metais previne a precipitagao € a sor¢cao dos metais € mantém sua
disponibilidade para absor¢do pelas plantas (GARBISU e ALKORTA, 2001). Em certos
casos, a fitorremediacdo de um elemento pode requerer melhoras das condi¢des do solo,
como o uso de agentes quelantes, pois a quimica dos solos ou das plantas reduz a
absorcao dos elementos e seu transporte para a parte aérea (CHANEY, 1997).

Recentemente, agentes quelantes de baixa toxidez, como o NTA (4cido
nitrilotriacético) e o EDTA, vem sendo utilizados para aumentar a biodisponibilidade de
metais pesados para a absor¢ao das plantas. Os quelatos resultantes sdo muito estaveis, e
normalmente, ndo liberam seus ions metalicos de volta & forma livre, a menos que haja
uma queda significativa no pH do solo (KHAN et al., 2000). O EDTA, aplicado varios
dias antes da colheita, ¢ capaz de remover Cd, Cu, Ni, Pb e Zn de solos contaminados
(GARBISU e ALKORTA, 2001), apesar da eficiéncia depender de varios fatores como a
capacidade 1abil dos metais no solo, a for¢ca do EDTA, os eletrolitos, o pH e a matrix do
solo (SUN et al., 2001).

O uso de EDTA funciona quando o metal a ser extraido possui
biodisponibilidade inicialmente baixa, ndo sendo assim fitotoxico, permitindo o
estabelecimento de uma alta biomassa vegetal antes da aplicacdo do quelante. Entretanto
poucos estudos foram conduzidos para avaliar qual o melhor método de fitoextragao
quimicamente auxiliado pode funcionar em solos contaminados com varios metais
pesados. Alta contamina¢do de metais como Cu, Zn e Cd, que sdo geralmente mais
biodisponiveis, podem limitar o sucesso do método, devido a possivel fitotoxidez antes

da aplicacao do quelato (SUN et al., 2001).
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Em extracdes com agitadores, uma solugdo 0,1 mol L' de EDTA foi mais
efetiva para remover metais do que uma solugdo 0,01 mol L', removendo quase 100%
do Pb e Cd, 73% do Cu, 52% do Cr, e 23% do Ni. Mas com o pH se tornando mais
alcalino, a capacidade do EDTA em aumentar a solubilidade do Pb diminuiu. A adi¢do
de complexos ligantes pode converter ions de metais pesados solidamente ligados em
complexos metalicos soliiveis. Sua capacidade em promover a liberagdo dos metais
depende da forca de ligacdo a superficie do solo, e estabilidade e capacidade adsortiva
dos complexos formados e o pH da suspensdo (PETERS e SHEM, 1992).

A adi¢cdo de EDTA em uma taxa de 10 mmol kg'1 de solo, aumentou em 1,6% a
acumulacdo de Pb na parte aérea do milho. A mostarda indiana exposta ao Pb e ao
EDTA em solugdo hidroponica foi capaz de acumular mais de 1% do metal na parte
aérea seca. O HEDTA (4cido hidroxietil-etilenodiamino-triacético) aplicado na taxa de 2
g kg de solo contaminado com 2.500 mg kg Pb, aumentou a acumulag¢io de Pb na
parte aérea da mostarda indiana de 40 para 10.600 mg kg'. A acumulagio de niveis
elevados de Pb ¢ altamente toxica e pode causar a morte da planta, sendo recomendada a
aplica¢do de quelatos ap6s a maxima producdo de biomassa, a uma semana da colheita.
A aplicacdo de EDTA também estimulou a fitoacumulacao de Cd, Cu, Ni e Zn (LASAT,
2000).

A parte aérea de mostarda indiana, (Brassica juncea) cultivada por quatro
semanas em solo contendo 0,9 mmol kg Cd e 1 mmol kg de EDTA, renderam 875 mg
kg de Cd na matéria seca da planta. Isto, comparado a apenas 164 mg kg de Cd na
matéria seca da planta na auséncia do agente quelante. Estudos de casa de vegetacao
com solos contaminados por metais pesados de uma mina de ouro abandonada,
demonstraram que apds seis semanas de cultivo, houve aumento na absor¢ao de Fe, Mn
e Cu por Zea mays se o solo recebeu EDTA ou DTPA (1 g kg™ de solo) antes do plantio,
o EDTA também aumenta a absor¢ao de Zn pelas plantas, sendo que a cevada acumulou

2 a4 vezes mais Zn do que a aveia na presenca do EDTA (KHAN et al., 2000).
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2.13. Tipos de fitorremediacao

2.13.1.Fitoextracao

A fitoextracdo ¢ o uso de plantas acumuladoras de poluentes para transportar e
concentrar contaminantes do solo para a parte aérea, e raizes, podendo ser auxiliada por
agentes quelantes (GARBISU e ALKORTA, 2001).

Na fitoextragdo a planta absorve o contaminante, translocando-o e acumulando-o
na parte aérea. Devendo este estar numa forma acessivel para a absor¢do pelas raizes.
Sua translocagdo da raiz para a parte aérea facilita a retirada do contaminante, quando a
parte aérea ¢ colhida. A taxa de remocao ¢ dependente da biomassa coletada no final do
ciclo, do nimero de cortes no ano e sua concentragdo na por¢ao colhida (ACCIOLY e
SIQUEIRA, 2000).

Mas a técnica possui limitagdes, pois a concentragdo dos contaminantes nao deve
ser alta; as plantas acumuladoras de metais possuem lento crescimento, baixa produgdo
de biomassa, os metais podem possuir efeitos fitotdxicos, e os coeficientes de extragao
no campo sao menores que os obtidos em laboratorio (USEPA, 2000).

O uso de quelantes como o EDTA, sao geralmente necessarios, aumentando os
custos e os riscos de dispersdo e lixiviagao dos contaminantes. A recuperacdo dos metais
dos tecidos das plantas ndo ¢ vantajoso financeiramente, devendo os residuos serem
depositados em aterros. Logo, para que a fitoextragdo seja pratica, as plantas devem
possuir crescimento vigoroso (> 3000 kg ha' ano' de matéria seca) e grande
acumulagdo de metal na parte aérea (> 1000 mg kg’ de metal na matéria seca)
(SCHNOOR, 2002).

Pode-se utilizar fitoextragao para: Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb e Zn,
As, Se, Sr, Cs, U e B (USEPA, 2000).
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2.13.2. Outros métodos de fitorremediacio

Outros métodos de fitorremediacdo podem ser citados, como o controle
hidraulico, que utiliza plantas com raizes profundas para bombear e transpirar grandes
quantidades de agua, evitando o movimento de contaminantes e a percolagdo de dgua
sobre o contaminante (SCHNOOR, 2002), empregando-se gramineas e arvores do género
Populus (USEPA, 2000).

A cobertura vegetal, que propde aumentar a evapotranspiragdo da superficie e
auxiliar na degradacdo dos contaminantes, além de conter a erosdo e lixiviagdo,
utilizando-se gramineas e espécies nativas (SCHNOOR, 2002; USEPA, 2000).

A fitoestabilizacdo, que utiliza plantas para reduzir a biodisponibilidade de
poluentes no ambiente, imobilizando e estabilizando-os no solo, reduzindo o risco de
degradacao e lixiviacdo para a agua subterranea e carreamento pelo vento (GARBISU €
ALKORTA, 2001; SCHNOOR, 2002). As plantas sdo escolhidas por tolerar as condi¢cdes da
area, controlar a erosdo e lixiviagdo e evitar a translocagdo para a parte aérea (ACCIOLY e
SIQUEIRA, 2000). Utilizando-se Brassica juncea, gramineas como a Agrostis tenuis € a
Festuca rubra, e a soja (Glycine max L.) (USEPA, 2000).

A fitovolatilizagdo utiliza plantas para volatilizar poluentes (como o Hg e o Se)
pela folhagem (GARBISU e ALKORTA, 2001; SCHNOOR, 2002), empregando-se a alfafa
(Medicago sativa), a mostarda indiana (Brassica juncea), a canola (Brassica napus) e
Populus (USEPA, 2000).

A fitodegradagdo utiliza as raizes das plantas e seus microrganismos associados,
para degradar poluentes organicos (GARBISU e ALKORTA, 2001). Algumas das plantas
empregadas sdo Populus, Betula nigra, Quercus falcata e Salix nigra (USEPA, 2000).

As arvores s3o as plantas de menor custo na fitorremediacdo e com o sistema
radicular mais massivo, penetrando no solo por varios metros. E em algumas espécies,
como as do género Populus, a parte aérea pode ser colhida, para a recuperacdo dos
metais, se regenerando posteriormente (GARBISU € ALKORTA, 2001).

A biorremediacdo rizosférica ¢ utilizada para uma grande variedade de

contaminantes organicos, hidrocarbonetos do petréleo, e metais pesados, onde as raizes
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das plantas estimulam a degradacdo aerobia dos contaminantes (SCHNOOR, 2002).
Algumas das plantas utilizadas sdo a alfafa (Medicago sativa), soja (Glycine max L.),
menta (Mentha spicata), amora (Morus rubra L.) e o arroz (Oryza sativa L.) (USEPA,
2000).

A rizofiltragem ¢ a adsor¢ao ou precipitacdo proxima as raizes, ou absor¢ao pelas
raizes, de contaminantes presentes em solu¢do ao redor da zona radicular. Algumas das
plantas utilizadas sdo a mostarda indiana (Brassica juncea) e o girassol (Helianthus
annuus L.) (USEPA, 2000).

Na fitotransformagdo os contaminantes sdao absorvidos pelas plantas e
transformados por atividade enzimatica (SCHNOOR, 2002).

E na constru¢do de alagados, as plantas fornecem um nincho para que bactérias
se desenvolvam e utilizem os nutrientes, degradem os compostos organicos, e se liguem
ou precipitem os metais. Sdo utilizados para tratar aguas residuarias municipais,
industriais e domésticas, utilizando as espécies Myriophyllium spicatum, Potamogeton

pusdillus e Saggitaria spp. (SCHNOOR, 2002).

2.14. Custos da fitorremediacao e destinacio das plantas

Os custos da fitorremediagao sdo duas a quatro vezes menores do que os custos
para escavacdo e aterramento do solo contaminado. Utilizando-se fitorremediagdo para
limpar um hectare de solo em profundidade de 50 cm, o custo sera de US$ 60.000-
100.000, comparado com pelo menos US$ 400.000 para escavagdo e armazenamento do
solo (LASAT, 2000), ¢ US$ 100.000 - 250.000 para cobertura do solo (SCHNOOR, 2002).

Os custos estimados de tratamento por 30 anos para remediar uma area de 12
hectares sdo de US$ 12 milhdes para escavacdo e disposi¢do, 6,3 milhdes para lavagem
do solo, 600 mil para cobertura do solo, e 200 mil para fitoextragao (USEPA, 2000).

Uma vez que os ions metéalicos tenham sido absorvidos e concentrados nos
tecidos vegetais de plantas hiperacumuladoras, a biomassa ¢ colhida, seca e calcinada

para reciclagem ou estocada (NEDELKOSKA e DORAN, 2000; KABATA-PENDIAS, 1995).
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Sendo que a queima de material vegetal que contém 1% de metal resulta em cinzas com
aproximadamente 20% destes (ACCIOLY e SIQUEIRA, 2000).
As plantas também podem ser utilizadas para obten¢do de fibras, Oleos e

produgdo de clorofila (RULKENS et al., 1995).
2.15. Resultados obtidos com a fitorremediacao

Empresas como a Phytotech Inc. e Phytoworks Inc. , sediadas nos Estados
Unidos, realizam e desenvolvem tecnologias de fitorremediacdo de véarias areas
contaminadas. Como exemplo, a Phytotech estima ser capaz de reduzir Pb do solo em
uma taxa de 50-70 mg kg™’ cultuivo”. Com trés cultivos anuais, a taxa de redugio chega
4200 mg kg de Pb no solo por ano. Como em muitos solos contaminados o tempo nio
¢ um fator critico, este método lento, mas de baixo custo apresenta-se como uma solugao
excelente (INTERSTATE TECHNOLOGY AND REGULATORY COOPERATION WORK GROUP,
1997).

SCHNOOR (1997) aponta que a fitorremediacdo provou ser efetiva em solos
contaminados por Pb, em Trenton, Nova Jérsei (Estados Unidos). Neste local,
aproximadamente 50% do Pb foi removido (700 mg kg') para que se alcangasse os

padrdes de limpeza (400 mg kg™') em um ano, utilizando-se Brassica juncea.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Caracterizacio da area experimental

O experimento foi realizado em casa de vegetacao, no Centro de Solos e Recursos
Agroambientais do Instituto Agrondmico de Campinas, em Campinas, SP. O solo
utilizado foi um LATOSSOLO Vermelho-Amarelo distréfico tipico, de classificagdao
textural franco-arenoso. Os atributos quimicos e fisicos da camada superficial de 0 — 0,2
m estdo no Quadro 10. A matéria organica foi determinada por oxi-reducdo, o pH pela
solugdo de CaCly; P, K, Ca e Mg por resina; H+Al por solu¢ao tampao, B pelo método da
agua quente, e Cu, Fe, Mn, Zn, Cd, Cr, Ni e Pb por solugdo de DTPA em pH 7,3 de
acordo com metodologia descrita por RAI et al. (2001). Os teores de argila, silte e areia,
e a densidade da terra foram determinados de acordo com os métodos descritos por

EMBRAPA (1979).

Quadro 10. Atributos quimicos e fisicos do solo estudado

Atributos Resultados
Matéria Organica (g dm™) 17
pH em CaCl, (1:2,5) 3.9
P (mg dm™) 8
K (mmol, dm™) 0,2
Ca (mmol, dm™)
Mg (mmol, dm™) 1
H+Al (mmol, dm™) 58
S.B. (mmol, dm™) 42
C.T.C. (mmol, dm™) 62,2
V% (%) 7
B (mg dm™) 0,19
Cu (mg dm™) 0,7
Fe (mg dm™) 69
Mn (mg dm™) 4
Zn (mg dm™) 1,1
Cd (mg dm’) 0,07
Cr (mg dm™) <0,01
Ni (mg dm™) 0,03
Pb (mg dm™) 0,88
Argila (%) 17,5
Silte (%) 5.3
Areia (%) 77,2

Densidade (kg.dm™) 1,43
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3.2. Espécies avaliadas

As culturas utilizadas no experimento foram:

girassol (Helianthus annus L.), familia das Compositae, variedade Rumbosol
91;

mamona (Ricinus communis L.), familia das Euphorbiaceae, variedade IAC
226;

tabaco (Nicotiana tabacum L.), familia das Solanaceae, variedade Souza Cruz

CSC260e

pimenta da Amazoénia (Capsicum baccatum L.), familia das Solanaceae.

3.3. Tratamentos

Os metais pesados empregados foram sais puros para analise (P.A.) sendo eles o

cloreto de cadmio, nitrato de chumbo, sulfato de cobre (II), sulfato de niquel e sulfato de

zinco. Estes foram aplicados em conjunto, e suas doses estao apresentadas no Quadro 11.

O agente quelatizante utilizado foi o EDTA, aplicado na dose de 1 mmol kg™ de solo.

Quadro 11. Quantidade de Metais Pesados aplicados em cada tratamento.

Elemento Dose 0 Dose 1 Dose 2 Férmula do sal
mg dm”
Cadmio 0 0,75 1,50 CdCl,.2% H,O
Chumbo 0 6,25 12,50 Pb(NO3),
Cobre 0 20,0 40,0 CuS0,4.5H,0
Niquel 0 8,75 17,50 NiSO,.7H,O
Zinco 0 62,50 125,0 ZnS0,.7H,0

3.4. Delineamento experimental

O delineamento empregado foi inteiramente casualizado, com 4 espécies vegetais,

3 doses de metais pesados, com e sem a aplicacdo de agente quelatizante, e 4 repetigdes,

perfazendo um total de 96 unidades experimentais. As quantidades de metais pesados

aplicados foram proporcionais aos teores médios encontrados no lodo de esgoto
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produzido pela ETE Barueri - SP, que contém, em mg kg™, 25 de Cd, 250 de Pb, 850 de
Cu, 380 de Ni e 2700 de Zn. Sendo tomado como base o teor de Zn aplicado nas

quantidades de 0, 62,5 ¢ 125 mg dm™ de solo. Estas doses correspondem a 0, 125 e 250
kg ha de Zn.

3.5. Instalacio e conduc¢ido do experimento

O solo, coletado na Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz” — ESALQ
em Piracicaba - SP, na camada 0 — 0,2 m, foi seco ao ar, homogeneizado, ¢ passado em
peneira de 3,0 mm de malha.

Foram utilizados no experimento vasos de aluminio com capacidade de 2,1 dm’
de solo, recobertos por sacos plasticos.

Cada parcela de 2,1 dm’ de solo recebeu calagem (na dose de 1,65 g.dm™ de
CaCOj3; e MgO p.a. na relag@o 4:1 moles) para elevar a saturagdo por bases a 70%, e o pH
(CaCly) a 6,2. O mesmo foi incubado por 15 dias, e mantido imido a 50% da capacidade
maxima de reteng¢do de dgua. Apods a incubagao, cada parcela recebeu sua respectiva dose
de metais (Quadro 11) e de adubacao basica (Quadro 12).

O solo foi entdo incubado por 25 dias, e mantido com umidade a 50% de sua
capacidade maxima de retengdo de agua. ApoOs este periodo, cada dose foi

homogeneizada, seca ao ar, ¢ passada novamente em peneira de malha de 3,0 mm.

Quadro 12. Adubacio basica aplicada no solo antes do plantio.

Elemento Dose 0 Dose 1 e?2 Foérmula do Sal
————————————————————— mg dm™

Nitrogénio 35,72 35,72 (NH,), SO,
Fosforo 142,86 142,86 Superfosfato Simples
Potassio 100,0 100,0 KCl
Boro 0,75 0,75 H;BO;,
Manganés 0,50 0,50 MnSO,4.H,O
Molibdénio 0,20 0,20 NaMo0O,.2H,0
Cobre 0,25 - CuS0,.5H,0

Zinco 2,00 - ZnS0,.7H,0
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Foram retiradas amostras de cada dose, antes do plantio, para a analise e
determina¢do do pH, P, K, Ca, Mg, H+Al, B, Cu, Fe, Mn, Zn, Cd, Cr, Ni e Pb (RAD et
al., 2001), estando os resultados no Quadro 13.

O girassol ¢ a mamona, foram cultivados através de sementes, com a introdugao
de 5 sementes por vaso, no dia 7 de maio de 2002. Estas sementes germinaram 8 dias
depois. O primeiro desbaste ocorreu 9 dias apds a germinagdo, permitindo a presenga das
duas plantas mais vigorosas no vaso, ¢ o segundo desbaste ocorreu 21 dias apds a
germinagao, para que cada vaso contivesse apenas uma planta.

O tabaco e a pimenta da Amazonia foram transplantados em forma de mudas no
dia 6 de maio de 2002, sendo que cada vaso recebeu uma muda. As mudas foram
previamente germinadas em substrato 117 dias antes do plantio. O substrato utilizado

continha uma mistura de casca de pinus, carvao e adubagao NPK.

Quadro 13. Resultado da analise da terra dos tratamentos antes do plantio.

Determinacoes Dose 0 Dose 1 Dose 2
pH (CaCly) 5,4 53 5,2
V (%) 65 65 62

————————————————————— mmol, dm ™ ----—---mm e
K 1,6 2,0 2,0
Ca 34 34 33
Mg 6 6 6
H+Al 22 22 25
SB 41,6 42,0 41,0
CTC 64,1 64,5 66,0
————————————————————— mg dm™

P 88 85 83
B 0,52 0,49 0,49
Cu 0,5 12,4 23,9
Fe 40 42 43
Mn 3,7 42 4,4
Zn 1,6 443 87,5
Cd 0,06 0,68 1,37
Cr 0,04 0,04 <0,01
Ni 0,09 5,59 11,21
Pb 1,36 7,46 14,28

A terra foi mantida imida a 50% da capacidade maxima de reten¢do de agua
através de irrigacdo dos vasos com agua destilada, para manuten¢dao do peso, de uma a

trés vezes ao dia, de acordo com a necessidade.
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Foram realizadas varias aplicacdes de nitrogénio no solo, devido as diferentes
épocas de colheita das culturas. Apés o plantio foi aplicado um total de 476,19 mg dm™
na cultura do tabaco, de 214,29 mg dm™ na cultura da mamona, 238,1 mg dm™ na
pimenta que ndo recebeu EDTA, 142,86 mg dm> na pimenta que recebeu EDTA, 214,29
mg dm™ nos vasos de girassol que receberam as doses 0 ¢ 1 sem EDTA, e 119,05 mg dm’
3 nos vasos de girassol com dose 2 e nos vasos com dose 0 ¢ 1 que receberam EDTA.

As folhas que cairam das plantas foram coletadas, lavadas, secas e reservadas
para que pudessem ser adicionadas a parte aérea colhida.

O agente quelatizante EDTA foi aplicado na dose de 1 mmol kg™ de solo, 44 dias
apods a germinacgdo do girassol e da mamona e 53 dias ap6s o transplante das mudas de
tabaco e pimenta da Amazonia.

As plantas foram medidas e fotografadas em datas diversas para comparar os
tratamentos. O controle de pragas foi realizado com o emprego dos produtos: Decis,

Thiovit e Confidor.
3.6. Atributos avaliados

Os atributos avaliados no experimento foram:

e produgio de matéria seca da parte aérea m g vaso™;

e quantidade acumulada dos metais pesados Cd, Cu, Ni, Pb e Zn na parte aérea;

e Teores totais e disponiveis (DTPA) de metais pesados Cd, Cu, Ni, Pb € Zn no
solo antes do plantio e

e altura das plantas.
3.7. Amostragem e analises quimicas
3.7.1. Parte aérea

A colheita das plantas ocorreu em datas diversas, devido a incapacidade de vérias

plantas em sobreviver as condigdes adversas dos tratamentos (Quadro 14).
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Quadro 14. Epoca de colheita das culturas empregadas no experimento.

Cultura Tratamento Colheita
Pimenta com EDTA 57 dias ap6s o transplante
sem EDTA 98 dias apos o transplante
dose 2 48 dias apds a germinagao
Girassol dose 0 e 1 com EDTA 64 dias apos a germinagao
dose 0 e 1 sem EDTA 76 dias apos a germinagao
Mamona todos 90 dias apos a germinacao
Tabaco todos 100 dias apds o transplante

As plantas foram cortadas a 1 cm da superficie da terra dos vasos, lavadas
imediatamente em uma solugao de detergente (0,1% v/v), enxaguadas em agua corrente
para remocao do detergente e, finalmente, em agua desionizada. Em seguida, eram
dispostas em sacos de papel, e secas em estufa com circulacio forcada de ar a
temperatura entre 65 ¢ 70 ° C, para secagem até peso constante. Em seguida, as amostras
foram pesadas, moidas em moinho tipo Wiley, passadas em peneira de 1 mm de malha
(BATAGLIA et al., 1983), homogeneizadas e acondicionadas em frascos de vidro.

A parte aérea foi analisada por digestdo nitroperclérica, com determinagdo dos
metais pesados por espectrometria de emissao Optica com plasma.

A digestdo nitro-perclorican foi realizada de acordo com a metodologia descrita
por BATAGLIA et al. (1983) em blocos digestores, onde foram transferidos 0,400 g do
material vegetal para os tubos. Em seguida, foi adicionado 3 mL de uma mistura de
HNOs3 e HCIO4 na proporgao de 2:1 (v/v). O suporte com os tubos foi colocado no bloco
digestor, e a temperatura foi aumentada gradativamente até atingir 160°C, para que o
volume fosse reduzido a metade. A temperatura foi entio aumentada para 210°C até que
se obtivesse fumos brancos de HCIO4 e o extrato se apresentasse incolor. Os tubos foram
entdo resfriados, e os extratos foram dissolvidos com agua deionisada, filtrados com
papel de filtro Faixa Azul e transferidos para um baldo volumétrico com 10 ml de

capacidade, sendo seu volume completado com agua deionisada.
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3.7.2. Terra

A terra de cada tratamento foi seca ao ar, passada em peneira de 3 mm de malha,
homogeneizada e acondicionada em frascos de plastico para posterior analise.

Foi utilizada a técnica de aquecimento em forno de microondas (SW 846 —
método 3051) para a determinagdo de P, K, Ca, Mg, S, Cu, Fe, Mg, Zn, Ni, Cd, Cr e Pb;
conforme descrito por ABREU et al. (2001a). Foram pesadas 500 mg da amostra de solo e
transferidas para cada um dos frascos de digestdo. Adicionou-se 10 mL de é4cido nitrico
(HNO3) concentrado e as amostras foram deixadas em repouso por pelo menos 15
minutos. Logo apos, foram digeridas no forno de microondas, deixando-se resfriar para
que a solucdo dos frascos fossem transferidos com agua para baldes volumétricos de 50
mL. As amostras foram filtradas com papel de filtro faixa azul de filtragem lenta. Os
teores dos elementos foram determinados no espectrometro de emissao otica com plasma
(ICP-OES).

Amostras de terra de cada parcela também foram analisadas quanto ao teor
disponivel de Cu, Fe, Mn, Zn, Cd, Cr, Ni e Pb, usando o método DTPA-TEA pH 7,3
(ABREU et al., 2001b). A solugdo extratora de DTPA foi preparada através da adi¢dao de
200 mL de 4gua deionizada, 1,96 g de DTPA — 4cido dietilenotriaminopentaacético
(DTPA 0,005 mol L) e 14,9 mL de trietanolamina. Ap6s agitagdo, adicionou-se 1,47 g
de CaCl,.2H,0. Tansferiu-se a solugdo para um baldo volumétrico de 1 L, completando-o
com 4gua deionisada. O pH foi corrigido para 7,3 com HCI 4 mol L™.

Foram cachimbados 10 cm® de terra em frascos de polietileno, adicionados 20 mL
da solucdo extratora e os frascos foram agitados por 2 horas a 220 rpm. A suspensao foi
filtrada imediatamente com papel de filtro faixa azul de filtragem lenta e os elementos
nos extratos foram determinados em espectrometro de emissdo dtica com plasma (ICP-

OES).
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3.8. Analise estatistica
Os dados foram submetidos a analise de variancia, conforme o Quadro 15,
utilizando o Teste de Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade. O programa

computacional utilizado para a analise estatistica foi o SANEST (ZONTA et al., 1984).

Quadro 15. Esquema de anélise de variancia utilizado para os atributos analisados.

Causa da Variacao G.L.
Espécies 3
Doses 2
EDTA 1
Espécies x Doses 6
Espécies x EDTA 3
Doses x EDTA 2
Espécies x Doses x EDTA 6
Residuo 72

Total 95
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Altura das plantas

Durante o cultivo, observou-se que cada cultura teve desenvolvimento e reagdes
diferenciadas em resposta aos tratamentos empregados.

MARQUES et al. (2000) comentam que em experimento realizado com espécies
arboreas cultivadas em solo contaminado por varios metais pesados, o crescimento em
altura das espécies foi influenciado pela contaminagao do solo.

Na Suica, s@o considerados toxicos os niveis de metais no solo que reduzam em
25% o crescimento das plantas. Nos Estados Unidos, a Agéncia de Protecdo Ambiental
considera fitotoxico o nivel que provoca redug¢do de 50% do crescimento (SIMAO e
SIQUEIRA, 2001). No experimento, o girassol na dose 2 apresentou redugdo de 54% de
seu crescimento em relagdo a testemunha em fungdo da presenca de metais no solo. Mas

foi a aplicagdo de EDTA que diminuiu o crescimento das culturas.

4.1.1. Mamona

Dois dias apds a germinacdo, a mamona cultivada na dose 2 apresentou
amarelecimento das folhas e crescimento mais lento. Cerca de 32 dias apds a
germinacgao, as plantas apresentaram queda das folhas mais velhas, que se apresentavam
cloroticas. O EDTA foi aplicado 44 dias apds a germinacdo e as plantas da dose 0 que
receberam o tratamento apresentaram murchamento e manchas escuras (Figura 2). Vinte
dias apos a aplicagdo do EDTA, todas as plantas que receberam esse tratamento
apresentaram manchas e queda das folhas mais velhas. As plantas dos vasos sem EDTA
ndo apresentaram esses sintomas (Figura 1). A cultura foi colhida aos 98 dias, apds a

germinagao.
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A mamona apresentou crescimento semelhante nas trés doses empregadas, até a
aplicacdo do EDTA, pois as plantas que receberam o tratamento apresentaram redugao
do crescimento. Deve-se notar, entretanto, que independente da aplicagdo do EDTA, as
plantas cultivadas na dose 2 de metais tiveram o desenvolvimento prejudicado, em

relagdo as doses 0 e 1 (Figuras 1,2 ¢ 9).

4.1.2. Girassol

O girassol, assim como a mamona, apresentou amarelecimento e crescimento
mais lento durante a germinag¢do nos vasos com a dose 2 de metais. A aplicagdo do
EDTA foi realizada aos 44 dias ap6s a germinacdo. Dois dias apds a aplicagdo,
observaram-se sintomas de toxidez, murchamento e manchas escuras nas folhas das
plantas. Aos 48 dias apos a germinagdo, todas as plantas que receberam a dose 2 de
metais foram colhidas pois ndo suportaram a dose alta de metais, apresentando grande
diferenca no desenvolvimento em relagdo a doses 0 e 1 (Figuras 3 e 4). Vinte dias ap6s
a aplicagdo do EDTA, as plantas nas doses 0 e 1, foram colhidas, apresentando manchas
nas folhas e murchamento. Ja as plantas das doses 0 e 1 que ndo receberam o quelante,
foram colhidas 75 dias apos a germinacdo, sem sintomas de toxidez.

Nao houve diferenca marcante quanto a altura das plantas que receberam as
doses 0 e 1 de metais pesados, mas nota-se que as plantas que receberam EDTA

apresentaram um crescimento menor apos sua adi¢ao (Figura 9).

4.1.3. Pimenta da Amazonia

Dez dias apés o transplante, as plantas dos tratamentos com a dose 2
apresentaram sintomas de toxidez, o amarelecimento das folhas. O EDTA foi aplicado
52 dias apds o transplante, sendo que as plantas que receberam esse tratamento
apresentaram sintomas de toxidez, como a queda das folhas (Figura 5 e 6). As plantas

foram colhidas cinco dias apds a aplicagdo do EDTA. Ja as plantas que ndo receberam
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EDTA, permaneceram nos vasos ¢ apresentaram clorose nas folhas, de forma mais
intensa na dose 2, sendo colhidas 98 dias ap0s o transplante.

A pimenta da Amazonia ndo apresentou diferengas significantes no crescimento
do caule principal, e sim dos ramos secundarios. Logo, as pequenas diferencas
visualizadas na Figura 9 sdo devidas aos diferentes tamanhos das mudas por ocasido do

transplante.

4.1.4. Tabaco

O tabaco nao apresentou sintomas de toxidez a dose de metal apds o transplante.
Mas, com a aplicagdio do EDTA, 52 dias apos o transplante das mudas, a cultura
apresentou manchas castanhas nas folhas. Ao se observar as figuras 7 e 8, verifica-se a
diferenca de coloracdo entre os tratamentos com EDTA e a presenca de manchas nas
folhas. Dez dias ap0s a aplicagdo do EDTA, as folhas mais velhas do tabaco, comegaram
a secar. Estes sintomas persistiram até o dia da colheita, que ocorreu 100 dias apods o
transplante.

Todas as plantas apresentaram desenvolvimento semelhante, independente da
dose, somente ocorrendo diferengas cerca de 30 dias apos a aplicagdo do EDTA (Figura

9).
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Figura 1. Desenvolvimento da mamona 48 dias apds a germinagao.

Figura 2. Desenvolvimento da mamona 48 dias apds a germinagao e 4 dias apds a
aplicagdao de EDTA.
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Figura 3. Desenvolvimento do girassol 48 dias apds a germinagao.

Figura 4. Desenvolvimento do girassol 48 dias apds a germinacdo e 4 dias apds a
aplicacao de EDTA.
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Figura 5. Desenvolvimento da pimenta 57 dias ap6s o transplante.

Figura 6. Desenvolvimento da pimenta 57 dias ap0s o transplante e 4 dias apos a
aplicacdo de EDTA.
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Figura 7. Desenvolvimento do tabaco 57 dias apos o transplante.

Figura 8. Desenvolvimento do tabaco 57 dias ap6s o transplante e 4 dias apds a
aplicagdo de EDTA.
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4.2. Produc¢ao de matéria seca

As espécies vegetais, as doses dos metais pesados e a aplicagdo ou ndo de EDTA
tiveram influéncia sobre a quantidade produzida de matéria seca da parte aérea, sendo
significativos os efeitos simples e as interagcdes desses fatores, exceto a interagdo espécies

vegetais x EDTA (Quadro 16).

Quadro 16. Significancia dos valores de F, para a variavel matéria seca da parte aérea

das plantas, considerando os fatores estudados (espécies, doses e EDTA).

Causa de Variacgao Significancia de F
Efeitos Simples
Espécies ok
Doses *x
EDTA *x
Interacoes
Espécies x Doses o
Espécies x EDTA n.s.
Doses x EDTA ok
Espécies x Doses x EDTA ok

** e n.s.: significativo a 0,01 de probabilidade e ndo significativo, respectivamente.

A producao de matéria seca foi, significativamente, menor nos tratamentos que
receberam EDTA, com excecdo do girassol que foi bastante afetado, nos dois
tratamentos, pela dose maior dos metais (Quadro 17).

O tabaco foi a cultura que produziu a maior quantidade de matéria seca, sendo
que, nos tratamentos com EDTA, ndo houve diferenga significativa entre as doses, e que
nos tratamentos sem EDTA, a produg¢do de matéria seca apresenta uma pequena
diminui¢do com a aplicacdo da dose maior de metais pesados.

A mamona e o girassol reagiram de forma semelhante aos tratamentos, pois
quando ndo houve aplicacao de EDTA, a producao de matéria seca das culturas diminuiu
com as doses aplicadas de metais pesados. O mesmo foi verificado por MARQUES et al.

(2000) em experimento com espécies arbdreas cultivadas em solo contaminado por
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varios metais pesados. Com a aplicagdo de EDTA, a produg¢do de matéria seca dessas
duas espécies foi menor somente na presenc¢a da dose 2 dos metais.

A pimenta foi a espécie que produziu a menor quantidade de matéria seca no
tratamento testemunha, com e¢ sem EDTA. Mas, no tratamento sem EDTA, foi
estatisticamente igual a mamona e ao girassol na dose 1 e, na dose 2, superou o girassol e
equiparou-se & mamona. Logo, a Dose 1 ndo parece ser toxica a planta e a espécie teve
uma tolerancia maior a dose mais elevada dos metais do que o girassol. As plantas que
receberam EDTA ndo apresentaram diminui¢do na produg¢do da matéria seca com o

aumento da dose dos metais.

Quadro 17. Produgdo de matéria seca da parte aérea das plantas (média de 4 repeti¢des +

desvio padrao).

Espécies Dose 0 Dose 1 Dose 2
...................................................................... g vaso e

Sem EDTA

Mamona 11,75 £0,45 b A «a 991 £0,78 b B a 593 +0,43 b C a

Girassol 11,42 £088 b A a 942 +095 b B a 0,75 +0,25 C a

Pimenta 864 £0,10 ¢ A a 892 £031 b A a 4,87 +1,59 b B a

Tabaco 1485 +£139 a A a 13,64 £156 a AB a 13,25 +1,02 a B a
Com EDTA

Mamona 6,18 +083 b A b 594 +037 b A b 342 +£0,44 b B b

Girassol 4,82 £0,29 bc A b 4,59 +£0,88 bc A b 0,82 +0,23 c B a

Pimenta 397 £048 c¢c A b 392 045 ¢ A b 3,70 £0,32 b A b

Tabaco 9,34 +0,.82 a A b 996 +034 a A b 967 £0,76 a A b

Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey a 5%; as letras minusculas comparam espécies dentro de
dose e EDTA, letras maiusculas comparam doses dentro de espécie e EDTA e letras em italico comparam EDTA dentro de espécie e
dose.

CHEN e CUTRIGHT (2001), em experimento para extracao de Cd, Cr e Ni em solo
com diferentes doses de quelantes por girassol, observaram que as plantas cultivadas em
solo tratado com 0,5 g kg de EDTA apresentaram as melhores taxas de crescimento ¢ as
maiores producdes de biomassa. Dose esta proxima a utilizada neste experimento, de
0,37 g kg™'. Entretanto, o crescimento foi menor em comparagio aos tratamentos que nao

receberam o quelante.
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4.3. Teores totais e disponiveis no solo

No Quadro 18, estdao os teores de metais totais obtidos pelo método USEPA - SW
846 - 3051 (ABREU et al., 2001a) e os teores disponiveis de metais obtidos através da

extracdo com solucao de DTPA a pH 7,3, conforme descrito por ABREU et al. (2001b).

Quadro 18. Teores totais e disponiveis de metais pesados presentes no solo antes do
plantio.

Amostra Cd Cu Ni Pb Zn
................................................................ MZ K™ oo
Total
Dose 0 2,98 7,30 7,69 5,10 16,51
Dose 1 3,70 19,12 10,58 8,44 47,45
Dose 2 4,03 29,85 14,30 10,47 76,54
Disponivel
Dose 0 0,04 0,35 0,06 0,95 1,12
Dose 1 0,48 8,67 3,91 5,22 30,97
Dose 2 0,96 16,71 7,84 9,98 61,16

PoMBO (1995) comenta que metais pesados, quando adicionados aos solos na
forma de sais, como cromatos, nitratos, cloretos e sulfatos, sdo mais facilmente
absorvidos pelas plantas do que quantidades equivalentes dos mesmos adicionados aos
solos como lodos industriais ou domésticos.

Neste experimento, todos os teores disponiveis dos metais na dose 0 foram
inferiores aos teores totais. Ao se subtrair os teores presentes na testemunha dos teores
totais e disponiveis nas doses 1 e 2, notou-se que os teores de Ni, Pb e Zn extraidos com
DTPA-TEA, foram semelhantes aos teores totais no solo, demonstrando que os metais
adicionados em cada uma das doses estava disponivel para as plantas. Entretanto, os
teores disponiveis de Cd e de Cu foram inferiores aos teores totais, demonstrando que os

mesmos estavam menos disponiveis as plantas.
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4.4. Extracao dos metais pelas plantas

A eficiéncia de cada cultura em absorver os metais pesados em excesso no solo ¢
avaliada comparando-se a concentragdo na parte aérea com as quantidades acumuladas
por vaso. A alta concentracdo de um metal na matéria seca da planta, ndo significa
necessariamente que tal planta foi eficiente em extrair o metal do solo, pois a extracdo do
metal estd diretamente relacionada com a quantidade de matéria seca produzida pela
planta.

GREGER (2003) afirma que as plantas hiperacumuladoras possuem baixa produgao
de biomassa e alta acumulagdo de metais e que as plantas acumuladoras produzem mais
biomassa, mas acumulam menos metal em relagdo as hiperacumuladoras. A razio para
diferencia-las ¢ o fato de que somente a acumulacdo do metal ndo é importante, mas
também a biomassa que a espécie produz, pois a extragdo por area ¢ o resultado
pretendido.

Assim, como esse experimento foi realizado em vasos de 2,1 dm’® de capacidade,
as plantas ndo tiveram condi¢des de desenvolvimento pleno, logo ndo produziram uma
grande quantidade de matéria seca, o que limitou, de certa forma, a capacidade da planta
em acumular metais. Experimentos realizados no campo obtém resultados diferentes,
pois a planta no vaso ndo somente explora um menor volume de solo, como também suas
raizes ficam somente em contato com o solo contaminado. No campo, as raizes das
plantas nao se desenvolvem somente na camada contaminada pelos metais pesados,
geralmente, a superficie (0-20 cm), mas também exploram o solo mais profundamente,
em areas livres de contaminagdo, possibilitando a planta um desenvolvimento mais
pleno.

A quantidade acumulada na parte aérea foi calculada da seguinte forma:

QA =[]PAxMS /1000
Onde:
QA = Quantidade Acumulada (mg vaso™)
[ ] PA= Concentragdo na parte aérea (mg kg™)

MS = Matéria seca produzida por vaso (g)
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A andlise de variancia para as variaveis — concentragdo ¢ quantidade acumulada
na matéria seca da parte aérea — indicou interacdo espécie x dose x EDTA significativa

para todos os metais estudados (Quadros 19, 20, 21, 22 e 23).
4.4.1. Cadmio

A concentragdo e a quantidade acumulada de Cd na dose 0, ndo diferiram entre as
espécies, nos tratamentos com ¢ sem EDTA (Quadro 19), sendo que as mesmas ficaram
dentro da faixa considerada normal em plantas, de 0,05 a 0,7 mg kg™’ (KABATA-PENDIAS
¢ PENDIAS, 1985), e de 0,2 a 3,0 mg kg (BERGMANN, 1992).

Entre as espécies, o tabaco apresentou a maior concentracdo e quantidade
acumulada de Cd na matéria seca, sendo os valores dos tratamentos sem EDTA
estatisticamente maiores do que dos tratamentos com EDTA. A aplicagdao de EDTA nao
melhorou a eficiéncia das espécies vegetais em extrair Cd do solo. Ao contrario, ocorreu
diminui¢do significativa da quantidade acumulada com a aplicacdo do agente quelante
na pimenta e no tabaco na dose 1, e na dose 2, no tabaco.

AVTUKHOVICH (2003) cultivou Larix sibirica em solo contaminado com 10 mg
kg" de Cd sob tratamento com 1 mmol kg de EDTA e verificou aumento de 1,5 a 5,3
vezes a extracdo de Cd pelas plantas receberam EDTA em relagdo as que ndo o
receberam.

Na dose 1 e 2, o girassol e o tabaco apresentaram concentragdes consideradas
toxicas para as culturas, > 5,0 mg kg'1 (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 1992), e > 4,0 mg
kg (BERGMANN, 1992).

Deve-se lembrar que o excesso de Zn ¢ um fator limitante a absor¢ao de Cd pelas
plantas, e estes dois contaminantes ocorrem juntos e apresentam intensa interacao
(AcCIOLLY e SIQUEIRA, 2000). Neste experimento, todas as culturas apresentaram
concentragdes de Zn consideradas toxicas na parte aérea.

Em experimento com espécies arboreas cultivadas em solo contaminado com
metais pesados, MARQUES et al. (2000) obteve uma extra¢io de 64 mg kg de Cd em

gravitinha (S. granuloso-leprosum), em solo com 106 mg kg do elemento. Entretanto,
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cada uma das espécies estudadas pelo autor obteve capacidades diferentes em extrair o
metal do solo, havendo uma variagdo muito grande da concentragcdo na parte aérea em
cada uma das doses. Como a baixa concentragdo obtida por pororoca (M. umbellata), de
2,1 mg kg™ na mesma dose.

Apesar das quantidades adicionadas ao solo terem sido baixas (Quadro 18), as
plantas foram capazes de acumular metais em sua parte aérea, sendo que a maior
absor¢ao de Cd, obtida pelo tabaco na dose 2 sem EDTA, ¢ semelhante e até superior as
concentragdes obtidas por varias espécies arboreas cultivadas em teores muito maiores de
Cd no solo do experimento de MARQUES et al. (2000), como para 4. mangium, C. fissilis,
H. courbaril, M. caesalpiniaefolia, M. umbellata e T. impetiginosa. Estas espécies ndo
tiveram valores superiores ao do tabaco mesmo em solo altamente contaminado por Cd.

WONG et al. (1999) obtiveram com Agropyron elongatum € com Brassica juncea,
concentracdes superiores de Cd, 39,5 ¢ 34,7 mg kg respectivamente, extraidos de um
solo contaminado com 5 mg kg™ de Cd.

FELIX et al. (1999), em experimento em solo contaminado com 6,6 mg kg™ de Cd,
obtiveram concentragdes de Cd na parte aérea de Alyssum murale e de Salix viminalis, de
34 ¢ 22 mg kg, respectivamente. Entretanto, para outras espécies, obtiveram
concentragdes de Cd na parte aérea inferiores aos das espécies deste experimento, como a
Thlaspi caerulescens (12 mg kg™), Nicotiana tabacum (10 mg kg, Zea mays (8 mg kg’
Y e Brassica juncea (3 mg kg™).

SELLAMI et al. (2003) observaram que em solo contaminado contendo 20 mg kg™
de Cd, a concentragdo do metal na parte 4erea de Thlaspi caerulescens (1122 mg kg™) foi
maior que a de Brassica napus (206 mg kg™). Entretanto, como a produgio de matéria
seca de B. napus foi 60 a 120 vezes maior que a de 7. caerulescens, a quantidade
acumulada por B. napus foi maior que a de T. caerulescens, 1,88 ¢ 0,16 mg kg™,
respectivamente. Logo, apesar das concentragcdes de Cd na parte aérea das espécies deste
experimento serem muito inferiores as obtidas por SELLAMI et al. (2003), a quantidade
acumulada pelo tabaco sem a aplicagdo de EDTA, foi semelhante a obtida pela 7.

caerulescens.
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Quadro 19. Concentragdo e quantidade acumulada de Cd na parte aérea das espécies

(média de 4 repeticdes + desvio padrdo).*

Espécies Dose 0 Dose 1 Dose 2

Concentracio na parte aérea (mgkg™)

Sem EDTA

Mamona 0,11 +£0,02 a B a 0,62 £0,03 ¢ AB a« 2,28 +0,16 A a
Girassol 0,28 £0,00 a C a 460 +0,86 b B b 926 +£3,776 b A a
Pimenta 043 +022 a B «a 2,55 £049 bc A a 423 +042 ¢ A a
Tabaco 0,61 023 a C a 1041 +1,18 a B a 1230 +189 a A a
Com EDTA
Mamona 0,29 +£0,03 a B a 1LI3 £0,16 b B a 305 £092 b A a
Girassol 0,54 £0,05 a C a 8,07 £+ 0,84 A a 363 £031 b B b
Pimenta 035 £0,05 a B a 2,78 + 009 b A a 400 £ 064 b A a
Tabaco 0,60 £0,09 a B «a 879 + 227 a A b 9,15 +136 a A b
Quantidade acumulada na parte aérea (mg vaso™)
Sem EDTA
Mamona 0,001 a A a 0,006 d A a 0,014 b A a
Girassol 0,003 a B a 0,043 b A a 0,007 b B a
Pimenta 0,004 a B a 0,023 c A a 0,021 b A a
Tabaco 0,009 a C a 0,141 a B a 0,162 a A a
Com EDTA
Mamona 0,002 a A a 0,007 c A a 0,011 b A a
Girassol 0,003 a B a 0,037 b A a 0,003 b B a
Pimenta 0,001 a A a 0,011 c A b 0,015 b A a
Tabaco 0,006 a B a 0,088 a A b 0,088 a A b

Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey a 5%; as letras minusculas comparam espécies dentro de
dose e EDTA, letras maiusculas comparam doses dentro de espécie e EDTA e letras em italico comparam EDTA dentro de espécie e
dose.
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4.4.2. Chumbo

Nenhuma das espécies estudadas apresentou concentragdo de Pb na parte aérea,
superior as concentragdes consideradas normais, de 0,2 a 20,0 mg kg' (KABATA-
PENDIAS e PENDIAS, 1992), e de 2,0 a 7,0 mg kg para BERGMANN (1992). Logo,
nenhuma das espécies vegetais acumulou concentragdes consideradas toxicas do metal,
pois segundo SIMAO e SIQUEIRA (2001), o metal ¢ pouco absorvido e pouco se transloca,
localizando-se sobretudo na parede celular da superficie das raizes, sendo dificil
distinguir o assimilado do aderido.

Sem a aplicagdo de EDTA, a concentracdo de Pb na parte aérea ndo diferiu
estatisticamente entre as espécies estudadas, independentes da dose de metal,
demonstrando que em condi¢des normais, o Pb, se absorvido, ndo ¢ translocado para a
parte aérea, devendo assim, ficar retido nas raizes (Quadro 20).

Com a aplicagdo de EDTA, houve um aumento na concentracdo de Pb na parte
acrea das culturas. As maiores concentragdes foram obtidas pelo girassol na dose 1 e pelo
tabaco na dose 2.

O tabaco foi a cultura que mais acumulou Pb na dose 2. Com a aplicagcdo de
EDTA, houve aumento na quantidade acumulada de Pb na mamona, girassol e tabaco na
dose 1 e somente para tabaco na dose 2. As maiores concentracdes foram obtidas pelo
girassol e tabaco na dose 1 e pelo tabaco na dose 2.

SCHNOOR (1997) observou que a adicdo de EDTA aumentou a biodisponibilidade
de Pb, mas isto também aumentou a probabilidade de migracdo do Pb para a dgua
subterranea.

MARQUES et al. (2000), em experimento com espécies arbdreas em solos
contaminados com metais pesados, também obtiveram baixas quantidades de Pb
extraidas do solo pelas plantas, sendo que o autor observou aumento da concentracao na
parte aérea no maior teor de Pb presente no solo, de 707 mg kg™, onde angico vermelho
(A. peregrina) concentrou na parte aérea 7.4 mg kg de Pb. Este valor foi inferior ao
obtido pelo girassol na dose 1 com EDTA, de 8,94 mg kg™, sendo que o mesmo foi

cultivado em um solo com nivel muito menor de contaminacdo, de 8,44 mg kg™
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FELIX et al. (1999), em solo altamente contaminado por Pb (10 g kg™) obtiveram
baixas quantidades extraidas de Pb por Brassica juncea: 0,6 mg kg apos a adigdo de

EDTA, valor semelhante ao obtido pelas espécies sem a adi¢do de EDTA.

Quadro 20. Concentragao e quantidade acumulada de Pb na parte aérea pelas espécies

(média de 4 repeticdes + desvio padrdo).*

Espécies Dose 0 Dose 1 Dose 2
Concentragio na parte aérea (mgkg™)
Sem EDTA
Mamona 0,64 +0,08 a A 0,67 +0,10 a A b 0,62 +£0,04 a A a
Girassol 0,78 +£0,05 a A b 0,79 +005 a A b 1,73 +£0,19 a A b
Pimenta 0,75 £0,19 a A a 0,76 +0,11 a A b 0,7 +021 a A b
Tabaco 0,62 £0,15 a A a 0,78 +0,12 a A b 085 +0,16 a A b
Com EDTA
Mamona 2,06 +023 b B a 464 +0,70 b A «a 141 +£037 ¢ B a
Girassol 3,76 £0,36 B a 894 +295 a A a 389 £1,76 b B a
Pimenta 1,16 +0,24 A a 2,16 +0,44 A a 228 +045 bc A a
Tabaco 1,38 +0,23 C a 4,13 £0,97 b B a 6,55 £194 a A a
Quantidade acumulada na parte aérea (mg vaso™)
Sem EDTA
Mamona 0,008 a A 0,007 a A b 0,004 b A a
Girassol 0,009 a A b 0,007 a AB b 0,001 b B a
Pimenta 0,007 a A a 0,007 a A a 0,004 b A
Tabaco 0,009 a A a 0,010 a A b 0,011 a A b
Com EDTA
Mamona 0,013 a B a 0,028 b A a 0,005 b C a
Girassol 0,018 a B a 0,039 a A a 0,003 b C a
Pimenta 0,005 b A a 0,009 c A a 0,008 b A a
Tabaco 0,013 a C a 0,041 a B a 0,062 a A «a

* Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey a 5%; as letras mintisculas comparam espécies dentro
de dose e EDTA, letras maitisculas comparam doses dentro de espécie e EDTA e letras em italico comparam EDTA dentro de espécie
e dose.
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4.4.3. Cobre

A aplicacdo de EDTA aumentou a concentragdo de Cu na parte aérea. As maiores
concentragdes e quantidades absorvidas foram obtidas na dose 1 (Quadro 21).

Na dose 1 com EDTA, ocorreu concentragao de Cu no girassol considerada toxica
para as plantas (53,02 mg kg™). O elemento comega a se tornar toxico as plantas em uma
faixa de 20,0 a 100,0 mg kg'1 (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 1992) e de 25,0 a 35,0 mg
kg (BERGMANN, 1992). Todas as outras concentracdes de Cu nas espécies vegetais estdo
dentro da faixa considerada normal, de 5,0 a 20,0 mg kg para KABATA-PENDIAS e
PENDIAS (1992), e de 5,0 a 15,0 mg kg ™' para BERGMANN (1992).

A concentragdo de Cu no girassol na dose 1 com aplicagdo de EDTA, foi 139%
maior do que a do tabaco. Entretanto, com a aplicagdo de EDTA, as maiores quantidades
absorvidas de Cu por vaso na dose 1, foram estatisticamente iguais para o tabaco e
girassol.

Na dose 2, a maior concentragdo (17,23 mg kg') e a maior quantidade acumulada
(0,164 mg vaso™') foram obtidas pelo tabaco com a aplicagio de EDTA. De acordo com
SIMAO e SIQUEIRA (2001), a absor¢cdo de Cu pelas plantas ¢ mais lenta que a do Zn,
havendo baixa translocag@o até mesmo em solos contaminados, logo a andlise foliar ¢ de
baixa utilidade em caso de contaminagao do solo, como no caso do Pb. Além disso, em
experimento com tomate, a presenca de Ni no solo, diminuiu significativamente a

absor¢ao de Cu pelas plantas (PAIVA et al., 2002).
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Quadro 21. Concentragdo e quantidade acumulada de Cu na parte aérea pelas espécies

(média de 4 repeticdes * desvio padrao).*

Espécies Dose 0 Dose 1 Dose 2
Concentragio na parte aérea (mgkg™)
Sem EDTA
Mamona 403 +059 a A a 3,69 £0,79 ¢ A b 407 +034 b A b
Girassol 3,76 £0,55 a B b 12,64 £0,89 a A b 9,03 +3,39 A a
Pimenta 292 +£0,72 a A a 6,18 £1,09 bc A b 4,11 £036 b A
Tabaco 344 +0,61 a B a 10,01 +0,84 ab A b 7,66 +1,18 ab A
Com EDTA
Mamona 5,78 +048 ab C a 20,06 +1,71 b A a 10,11 +£365 b B a
Girassol 8,79 +£0,39 B a 5302 £7,74 a A a 4,18 +060 ¢ C b
Pimenta 334 £028 b B a 10,66 £1,78 A a 7,81 £190 bc A a
Tabaco 449 +0,65 ab C a 22,19 £239 b A a 1723 +537 a B a
Quantidade acumulada na parte aérea (mg vaso™)
Sem EDTA
Mamona 0,048 ab A a 0,037 b AB b 0,024 b B «a
Girassol 0,043 ab B a 0,119 a A b 0,007 b C a
Pimenta 0,025 b B a 0,055 b A a 0,020 b B
Tabaco 0,051 a C a 0,136 a A b 0,101 a B b
Com EDTA
Mamona 0,036 ab B a 0,119 b A a 0,036 b B «a
Girassol 0,043 a B a 0,239 a A a 0,003 c C a
Pimenta 0,014 b B a 0,041 c A a 0,029 b AB a
Tabaco 0,042 a C a 0,221 a A a 0,164 a B a

* Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey a 5%; as letras mintisculas comparam espécies dentro
de dose e EDTA, letras maitisculas comparam doses dentro de espécie e EDTA e letras em italico comparam EDTA dentro de espécie
e dose.
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4.4.4. Niquel

As concentragdes de Ni na parte aérea das espécies na dose 0 estdo dentro da
faixa considerada normal, de 0,02 a 5,0 mg kg'l. Mas todas as concentragoes de Ni nas
doses 1 e 2 estdo dentro da faixa de 10 a 100 mg kg™, e a partir destes valores, o
elemento se torna toxico as plantas (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 1992), exceto no caso
da pimenta na dose 1 e do girassol na dose 2 com a aplicagdo de EDTA. De acordo com
MCNICHOLS e BECKETT (1985), concentragdes acima de 8 mg kg’ de Ni podem
ocasionar toxicidade em muitas espécies, diminuindo a producdo em 10%. Com isso,
todas as concentracdes obtidas na dose 1 e 2 podem ser consideradas tdxicas (Quadro
22).

A mamona e o girassol, que receberam aplicacdo de EDTA, foram as culturas que
tiveram as maiores concentracdoes e quantidades absorvidas por vaso na dose 1.
Entretanto, as quantidades absorvidas foram estatisticamente iguais para o tabaco e o
girassol com e sem EDTA.

Na dose 2, a planta que apresentou a maior concentragdo de Ni, foi a mamona
com EDTA (38,48 mg kg"). Entretanto, a cultura com a maior quantidade acumulada foi
o tabaco sem EDTA (0,246 mg vaso™).

Sem EDTA, a concentracdo de Ni na parte aérea aumentou de acordo com a dose,
enquanto que a quantidade acumulada somente aumentou com a dose no caso do tabaco.
Permanecendo a mesma em ambas as doses para mamona e pimenta ¢ diminuindo na
maior dose para o girassol.

Com a aplicagdo de EDTA, a concentracdo na parte aérea aumentou de acordo
com a dose na mamona e na pimenta, entretanto, a quantidade acumulada somente
aumentou com a dose na pimenta, havendo diminui¢do na maior dose para a mamona € o
girassol. Nao houve aumento significativo para tabaco nas doses 1 ¢ 2.

CHANEY et al. (1999) verificaram a concentragio de 8000 - 20000 mg kg™ de Ni
em viérias espécies de Alyssum em solo com 660 mg kg de Ni. BOULARBAH et al. (2003)
observaram concentragio de 12625 mg kg' de Ni em Lolium perenne em solo

metalifero. Nenhuma das espécies deste experimento obteve tais concentragdes.
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SALT (1999) descreve que espécies hiperacumuladoras, presentes em areas

metaliferas, podem apresentar concentragdes de 0,1 a 3,8% de Ni na matéria seca,

enquanto que em plantas que se desenvolvem nos arredores, variam de 0,3 a 100 mg kg™

Quadro 22. Concentracao e quantidade acumulada de Ni na parte aérea pelas espécies

(média de 4 repeticdes + desvio padrdo).*

Espécies Dose 0 Dose 1 Dose 2
Concentragio na parte aérea (mgkg™)
Sem EDTA
Mamona 0,62 +0,09 a C a 10,87 £1,99 a B 20,60 £2,69 ab A b
Girassol 088 +0,12 a C a 1497 £1,13 a B b 22,51 £1024 a A a
Pimenta LIS £197 a B a 935 +081 a A a 14,84 +2.79 b A a
Tabaco 1,28 £095 a C a 1045 +098 a B a 18,67 +3,07 ab A a
Com EDTA
Mamona 0,71 £0,10 a C a 31,30 £4,15 a B a 3848 +12,53 a A a
Girassol 2,15 £1,87 a B a 35,60 +495 A a 8,82 +£0,50 c B b
Pimenta 090 £0,59 a B a 8,87 +£0,76 A a 15,56 +2,72 bc A a
Tabaco 2,00 +091 a B a 14,82 +2.44 A a 18,88 +5,50 b A a
Quantidade acumulada na parte aérea (mg vaso™)
Sem EDTA
Mamona 0,007 a B a 0,108 ab A b 0,122 A a
Girassol 0,010 aB a 0,142 A a 0,018 B a
Pimenta 0,010 aB a 0,083 b A a 0,075 c A a
Tabaco 0,020 aC a 0,142 a B a 0,246 a A a
Com EDTA
Mamona 0,004 aC a 0,185 a A a 0,134 B «a
Girassol 0,011 aB a 0,161 a A a 0,007 B «a
Pimenta 0,004 aB a 0,035 b AB b 0,058 c A a
Tabaco 0,019 aB a 0,147 a A a 0,180 a A b

* Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey a 5%; as letras mintisculas comparam espécies dentro
de dose e EDTA, letras maitisculas comparam doses dentro de espécie e EDTA e letras em italico comparam EDTA dentro de espécie

e dose.
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4.4.5. Zinco

A concentragdo e a quantidade acumulada de Zn na parte aérea das espécies
aumentou com a dose aplicada, exceto o girassol, que teve seu desenvolvimento
prejudicado na maior dose, produzindo baixa quantidade de matéria seca (Quadro 23).

A aplicacdo de EDTA acarretou aumento na concentracdo de Zn na parte aérea da
mamona nas duas doses e, no girassol, apenas na dose menor. Para a pimenta e tabaco a
aplicacdo de EDTA nao teve efeito na concentracao de Zn na matéria seca.

A maior concentragao de Zn ocorreu na matéria seca do girassol, tanto na dose 1
como na 2, independente da aplicagdo ou ndo de EDTA. Na menor dose, com EDTA, o
girassol acumulou quantidade significativamente maior do metal do que o tabaco, mas
sem EDTA, foram iguais.

Segundo KABATA-PENDIAS ¢ PENDIAS (1985), na faixa de concentracao de 100,0
a 400,0 mg kg, o Zn comeca a se tornar toxico as plantas. Assim, todas as espécies
apresentaram concentragdes toxicas de Zn nas duas doses, com ou sem EDTA.

Neste experimento, a dose maior de Zn foi 76,54 mg kg, verificando-se no
girassol a concentracdo de 1800 mg kg™'. Essa concentragio ¢ superior a todas obtidas em
espécies arboreas do experimento de MARQUES et al. (2000), cultivadas em solo
contaminado com metais pesados, com 14461 mg kg™ de Zn.

Nenhuma das plantas pode ser considerada hiperacumuladora de Zn, pois
nenhuma delas conseguiu extrair ¢ acumular mais de 10.000 mg kg de Zn na parte
aérea, como apontado por ACIOLLY e SIQUEIRA (2000). LASAT et al. (1998) verificaram
que, em meio hidropdnico, T. caerulescens foi capaz de acumular mais de 25.000 mg kg
" de Zn, antes que ocorressem sintomas de toxidez. Mas apesar desta capacidade de
transferir altas concentragdes de Zn e outros metais do solo para a parte aérea, o uso desta
espécie para remediagdo comercial de solos contaminados ¢ limitado devido a sua
estatura baixa e crescimento lento.

No experimento de FELIX et al. (1999), em solo com teor de 810 mg kg™ de Zn,
Alyssum murale foi capaz de acumular 675 mg kg de Zn na matéria seca, valor superior

ao obtido pela pimenta, e inferior ao obtido pelo tabaco ¢ mamona na dose 2, e pelo
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girassol nas doses 1 e 2. Ja Thilaspi caerulescens foi capaz de acumular 2545 mg kg™ de

Zn em parte aérea, valor superior aos obtidos neste experimento.

Quadro 23. Concentragdo e quantidade acumulada de Zn na parte aérea pelas espécies

(média de 4 repetigdoes + desvio padrao).*

Espécies Dose 0 Dose 1 Dose 2
Concentragio na parte aérea (mgkg™”)
Sem EDTA
Mamona 51,05 +4,23 aCa 30855 £1857 b B b 71728 +4425 A b
Girassol 50,53 +2,19 aCa 71635 £2989 a B b 1800,53 +233,11 A a
Pimenta 32,48 +829 aB a 142,78 +£9,73 c B a 564,88 +55,00 A a
Tabaco 52,05 +19,74 aC a 43508 +6743 b B a 899,28 +139,64 A a
Com EDTA
Mamona 73,28 +9,01 aC a 469,95 £60,73 b B a 1188,40 +65,18 A a
Girassol 94,55 +4,17 aC a 133508 +140,14 a B a 178520 +12832 A a
Pimenta 36,13 +239 aC a 180,78 +£14227 ¢ B a 486,85 +47,97 A a
Tabaco 54,48 +9,97 aC a 451,35 £9903 b B a 822,10 +104,77 A a
Quantidade acumulada na parte aérea (mg vaso™)
Sem EDTA
Mamona 0,60 a C a 3,06 b B «a 425 A a
Girassol 0,58 a B a 6,75 a A a 1,32 B a
Pimenta 0,28 a C a 1,27 c B a 2,72 c A a
Tabaco 0,76 a C a 5,88 a B a 11,84 a A a
Com EDTA
Mamona 0,45 a C a 2,79 C B a 4,06 b A a
Girassol 0,46 a C a 6,03 a A a 1,45 c B a
Pimenta 0,15 a B a 0,71 d B a 1,79 c A b
Tabaco 0,52 a C a 4,49 b B b 7,89 a A b

* Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey a 5%; as letras mintisculas
comparam espécies dentro de dose e EDTA, letras maitisculas comparam doses dentro de espécie e EDTA
e letras em italico comparam EDTA dentro de espécie e dose.
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4.5. Balanco de Massa

O balango de massa foi realizado para verificar a eficiéncia em extrair os metais
pesados aplicados ao solo, de cada uma das espécies, nos diferentes tratamentos. Para
isso, deve-se considerar as seguintes hipoteses citadas por KABATA-PENDIAS (1995):

1. aabsor¢do dos metais pelas plantas permanece constante,

2. aprodutividade permanece igual ao longo dos cultivos,

3. a colheita da parte aérea ndo influencia na produtividade de matéria seca da

planta nos outros cultivos e

4. nao ocorre perda de metais por percolacio.

MAXTED et al. (2003) utilizaram-se do mesmo fator de transferéncia para calcular
o periodo necessario para se extrair Cd e Zn de um solo contaminado por lodo de esgoto.
Entretanto, segundo JAPENGA e ROMKENS (2003), um aspecto geralmente ignorado seria a
diminui¢ao do contetido de metal durante a fitorremediagdo, levando a um menor estoque
de metais dissolvidos na solu¢ao do solo, o que possivelmente afeta a remocao pelas
culturas.

Através da andlise do solo antes do plantio, obtiveram-se os teores totais dos
metais no solo. Ao subtrai-los dos teores originais do solo, obteve-se a quantidade
excedente do metal, que se pretende remover do solo.

Com estes dados, foi possivel calcular a remogdo (porcentagem extraida por
cultivo), usando a seguinte formula:

Quantidade acumulada ( mg vaso™) x 100

Remogao (%) = : : .
Quantidade a ser removida por vaso (mg vaso )

O numero de cultivos necessdrios para descontaminar a terra do vaso foi
determinado, dividindo-se a quantidade a ser removida da terra pela quantidade
acumulada pela planta em cada tratamento. A matéria seca total produzida foi obtida,
multiplicando-se a quantidade de matéria seca produzida pelo numero de cultivos
necessarios para descontaminar a terra do vaso.

Novos estudos sdo necessarios para verificar se a aplicagdo de EDTA deve ser
constante ou parcelada e qual a quantidade do quelante que permanece no solo apos a

colheita. Existe o risco deste quelante percolar pelo solo e carrear os metais que



71

estiverem aderidos a ele. Como foi descrito por JAPENGA ¢ ROMKENS (2003), o processo
de fitorremediacdo ¢ diferente com a aplicacio de EDTA e com o uso de quelatos, os
metais ndo sdo removidos somente por plantas, mas principalmente por lixiviagdo.
GALIULINA ¢ GALIULIN (1999), demonstraram que o tratamento do solo com EDTA,
aplicado em doses de 1 a 20 mmol kg™, resulta em um aumento significativo do contetdo
de compostos de Zn, Pb e Cd soluveis em 4gua, permanecendo assim, por dois meses.
Isto evidencia o risco de haver contaminagdo de dguas subterraneas por lixiviacdo em
solos sob fitorremediagdo tratados com EDTA.

De acordo com BLAYLOCK et al. (1999), apds a formagdao do complexo quelato-
metal, o mesmo pode ser absorvido pelas plantas, adsorvido pelo solo, degradado por
microrganismos, ou lixiviar pelo perfil do solo. Entretanto, deve-se notar que a
concentragdo de EDTA na matéria seca da parte aérea das plantas pode corresponder a

10% da quantidade aplicada.

4.5.1. Cadmio

De acordo com os teores fornecidos por SIMAO e SIQUEIRA (2001), a quantidade
de Cd presente originalmente no solo (Quadro 24), ¢ superior a quantidade presente em
solos normais (0,06 a 1,1 mg kg™), estando dentro da faixa que caracteriza contaminagio
do solo (3,0 a 8,0 mg kg'l), sendo considerado critico para jardins e lotes. No entanto,
ndo ¢ considerado critico para parques, playground e espagos abertos, cuja concentragao

critica seria de 15 mg kg (ALLOWAY e AYRES, 1997).

Quadro 24. Quantidade total de Cd a ser removida do solo contaminado.

Quantidade a ser

Solo Contaminado Solo Original A ser removido removida por vaso
........................................................ ME K™ oo mg vaso™
Dose 1
3,70 2,98 0,72 2,16
Dose 2

4,03 2,98 1,05 3,15




Quadro 25. Eficiéncia das espécies na remocgao de Cd.
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Quantidade Remocio Matéria Seca Numero
Cultura EDTA Acumulada (% ;: Total Produzida de
(mg vaso™) ° (g vaso™) Cultivos
Dose 1

Sem 0,006 0,28 3567,6 360
Mamona

Com 0,007 0,33 1832,91 309

Sem 0,043 1,99 473,17 50
Girassol

Com 0,037 1,71 267,97 59

Sem 0,023 1,07 837,68 94
Pimenta

Com 0,011 0,51 769,73 196

Sem 0,141 6,53 208,97 15
Tabaco

Com 0,088 4,08 244,52 25

Dose 2

Sem 0,014 0,45 1334,25 225
Mamona

Com 0,011 0,35 979,35 286

Sem 0,007 0,22 337.5 450
Girassol

Com 0,003 0,10 861 1050

Sem 0,021 0,67 730,5 150
Pimenta

Com 0,015 0,48 777 210

Sem 0,162 5,14 257,58 19
Tabaco

Com 0,088 2,79 346,19 36

De acordo com o Quadro 25, a planta mais eficiente para extrair o Cd do solo na

dose 1 e 2 foi o tabaco sem a aplicagdo de EDTA, retirando 6,53% na dose 1 e 5,14% na

dose 2 do Cd excedente do solo por cultivo, possuindo ainda a menor quantidade de

matéria seca total produzida a ser descartada (208,97 g vaso™ na dose 1 ¢ 257,58 g vaso™
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na dose 2). Com isso essa cultura necessitara também do menor nimero de cultivos para
remediar a 4&rea em compara¢do com as outras espécies (16 na dose 1 e 20 na dose 2).

CARNEIRO et al. (2001) em experimento de estabelecimento de culturas em solo
contaminado por metais pesados, obteve cerca de 9% de extragdo de Cd do solo por
Brassica juncea, valor superior aos obtidos no presente experimento, sendo também,
segundo os autores, uma capacidade elevada até mesmo para plantas fitorremediadoras.
Apesar disso, KABATA-PENDIAS (1995) cita que para uma cultura ser considerada
acumuladora esta deve retirar 10% do Cd total presente no solo. Entretanto, de acordo
com LASAT (2000), uma descontaminacdo bem sucedida com plantas, requer culturas
capazes de concentrar 1-2% do metal em excesso, concentragdes obtidas pelo girassol, o
tabaco e a pimenta sem EDTA na dose 1 e pelo tabaco na dose 2.

AVTUKHOVICH (2003), em solo com 10 mg kg' de Cd, cultivado com Larix
sibirica, e com aplicacdo de 1 mmol kg de EDTA, observou que o conteudo total de Cd
no solo que ndo recebeu EDTA, reduziu 0,6%, e no solo com EDTA, 1,3%. Neste
experimento, resultados semelhantes foram obtidos para a pimenta sem aplicacdo de
EDTA em ambas as doses, ¢ superiores para girassol com e sem aplicagdo de EDTA na

dose 1, e tabaco com e sem a aplicagao de EDTA em ambas as doses.

4.5.2. Chumbo

Os teores de Pb presentes no solo original e na terra apds a aplicagdo dos
tratamentos pertencem a faixa de valores considerados normais no solo por SIMAO e
SIQUEIRA (2001), entre 10 a 84 mg kg™ (Quadro 26). Isto significa que a quantidade de
Pb adicionada a terra nao foi suficiente para polui-la. Logo, a concentragdao de Pb no solo
ndo representa nenhum risco a saude humana, pois, para isso, precisaria estar com uma
concentragdo acima de 500 mg kg, para ser considerada critica para jardins e lotes

(ALLOWAY ¢ AYRES, 1997).
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Quadro 26. Quantidade total de Pb a ser removida do solo contaminado.

Quantidade a ser

Solo Contaminado Solo Original A ser removido removida por vaso
............................................................... ME K e mg vaso™
Dose 1
8,44 5,1 3,34 10,02
Dose 2
10,47 5,1 5,37 16,11

Ao se comparar o numero de cultivos necessarios para retirar o Pb do solo com e
sem a aplicacdo de EDTA (Quadro 27), verifica-se que, com a aplicagao do quelante,
houve uma grande reducdo no numero de cultivos necessarios para remover o metal da
terra.

A escolha da melhor cultura remediadora leva em consideracao se o que se busca
¢ uma remediagdo com o menor valor de matéria seca produzida, ou a que surta efeitos
mais rapidamente. Também de acordo com a quantidade de matéria seca produzida,
necessaria para remediagdo total do solo, podemos definir que a remediagdo mais rapida
sera realizada pelo tabaco com a aplicagdo de EDTA, em 245 cultivos, ¢ produzindo
2434,12 g de matéria seca. J4 a cultura que produzird a menor quantidade de matéria seca
sera o girassol com EDTA (1179,26 g), mas que levard 257 cultivos para remediar a area.

Na dose 2, a unica planta realmente eficiente em remover Pb foi o tabaco com a
aplicagao de EDTA, pois ele foi capaz de retirar 0,38% da quantidade de Pb excedente no
solo, e possuia 0 menor numero de cultivos necessarios para a limpeza total do solo (260)
e a menor produgdo de matéria seca para remogao total do metal do solo (2512,65 g vaso
b,

Para que uma cultura possa ser considerada acumuladora de Pb, esta deve
acumular 1-2% do Pb excedente do solo em sua parte aérea de acordo com LASAT
(2000), ou 0,6% do Pb presente no solo, na parte aérea, como descrito por KABATA-
PENDIAS (1995), mas no presente experimento, nenhuma das culturas testadas
aproximou-se deste valor.

LASAT (2000) cita que a adi¢do de 10 mmol kg™ de EDTA em solo contaminado,

aumentou em 1,6% a acumulacdo de Pb na parte aérea do milho. E que a mostarda
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indiana exposta ao Pb ¢ EDTA em solugdo hidroponica foi capaz de acumular mais de

1% de Pb na parte aérea.

Quadro 27. Eficiéncia das espécies na remogao de Pb.

Quantidade Remocio Matéria Seca Total Namero de
Cultura EDTA Acumulada N Produzida .
1 (%) -1 Cultivos
(mg vaso’) (g vaso’)
Dose 1

Sem 0,007 0,07 14186 1431
Mamona

Com 0,028 0,28 2126 358

Sem 0,007 0,07 13484 1431
Girassol

Com 0,039 0,39 1179 257

Sem 0,007 0,07 12768 1431
Pimenta

Com 0,009 0,09 4364 1113

Sem 0,011 0,11 12425 911
Tabaco

Com 0,041 0,41 2434 244

Dose 2

Sem 0,004 0,03 23883 4028
Mamona

Com 0,005 0,03 11019 3222

Sem 0,001 0,01 12083 16110
Girassol

Com 0,003 0,02 4404 5370

Sem 0,004 0,02 19614 4028
Pimenta

Com 0,008 0,05 7451 2014

Sem 0,011 0,07 19405 1465
Tabaco

Com 0,062 0,38 2513 260
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4.5.3. Cobre

Os teores do solo original e contaminado pela aplicagdo das doses 1 € 2 de Cu
(Quadro 28), estdo dentro da faixa de concentragdo considerada normal no solo por
SIMAO e SIQUEIRA (2001), de 6,0 a 80,0 mg kg™'. Logo, o Cu aplicado pelas doses nio foi
suficiente para poluir a terra. E o teor ndo foi nem mesmo considerado critico para o
crescimento de plantas, pois para isso, seu teor no solo necessitaria estar proximo de 130
mg kg (ALLOWAY e AYRES, 1997).

Nessas condigdes de solo ndo poluido, o girassol que recebeu a aplicagdo de
EDTA foi a cultura mais eficiente, pois removeu 0,67% do Cu excedente na terra. Foi
também a espécie que produziu a menor quantidade de matéria seca (681,02 g) e
necessitaria do menor nimero de cultivos (149) para remover da terra o Cu aplicado. O
tabaco que recebeu EDTA apresentou uma eficiéncia semelhante (0,62%), mas
necessitaria de 12 cultivos e produziria 917,06 g de matéria seca a mais que o girassol.

Na dose 2, a planta mais eficiente foi o tabaco que recebeu aplicacdo de EDTA,
pois necessitaria do menor nimero de cultivos (413) e produziria a menor quantidade de
matéria seca para descontaminar a area (3988,88 g). O tabaco sem a aplicacdo de EDTA
precisa de 257 cultivos e produziria 4885,97 g a mais que o tabaco com EDTA para
extrair todo o Cu excedente no solo. A mamona, com EDTA, produziria 2437,88 g de
matéria seca e necessitaria de 1467 cultivos a mais que o tabaco com a aplicacdo de

EDTA para extrair todo o Cu excedente do solo.

Quadro 28. Quantidade total de Cu a ser removida do solo contaminado.

Quantidade a ser removida

Solo Contaminado Solo Original A ser removido por vaso
................................................... ME K™ oo, mg vaso™
Dose 1
19,12 7,30 11,82 35,46
Dose 2

29,85 7,30 22,55 67,65
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Quadro 29. Eficiéncia das espécies na remogao de Cu.

Quantidade Remocio Matéria Seca Total Nimero de
Cultura EDTA Acumulada o ¢ Produzida .
1 (%) 1 Cultivos
(mg vaso ™) (g vaso’)
Dose 1

Sem 0,037 0,11 9498 958
Mamona

Com 0,119 0,34 1770 298

Sem 0,119 0,34 2807 298
Girassol

Com 0,239 0,67 681 148

Sem 0,055 0,16 5751 645
Pimenta

Com 0,041 0,12 3390 865

Sem 0,136 0,38 3557 261
Tabaco

Com 0,221 0,62 1598 160

Dose 2

Sem 0,024 0,04 16715 2819
Mamona

Com 0,036 0,05 6427 1879

Sem 0,007 0,01 7248 9664
Girassol

Com 0,003 0 18491 22550

Sem 0,020 0,03 16473 3383
Pimenta

Com 0,029 0,04 8631 2333

Sem 0,101 0,15 8875 670
Tabaco

Com 0,164 0,24 3989 413
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4.5.4. Niquel

A concentragdo total de Ni presente no solo original e nos solos contaminados nao
¢ critica (Quadro 30), pois ALLOWAY e AYRES (1997) consideram critico o valor de 70

mg kg do metal para o crescimento de plantas na area.

Quadro 30. Quantidade total de Ni a ser removida do solo contaminado.

Quantidade a ser removida

Solo Contaminado Solo Original A ser removido por vaso
....................................................... ME K™ oo, mg vaso™
Dose 1
10,58 7,69 2,89 8,67
Dose 2
14,30 7,69 6,61 19,83

Como podemos observar no Quadro 31, ao avaliar a eficiéncia de cada espécie em
descontaminar o solo, considerando cada uma das doses aplicadas de Ni, verificamos
que, na Dose 1, as plantas mais eficientes foram a mamona e o girassol, nos tratamentos
que receberam EDTA. Pois as espécies necessitam das menores quantidades de cultivo
(47 para a mamona e 54 para o girassol), produzem uma quantidade semelhante de
matéria seca (278,41 g vaso' na mamona e 247,17 g vaso' no girassol) além de
absorverem quantidades semelhantes de Ni por cultivo (2,13% da matéria seca para a
mamona e 1,86% para o girassol).

Na dose 2, a planta mais eficiente foi o tabaco sem EDTA, pois necessita de 81
cultivos para retirar a contaminacdo de Ni do solo, apesar de produzir 1068,08 g de
matéria seca por vaso, valor 47,4% maior que o necessario para a mamona com EDTA,
mas esta cultura necessitaria de 148 cultivos para descontaminar a area.

Para LASAT (2000), uma descontaminagdo de solo ¢ considerada bem sucedida
quando a cultura extrai 1-2% do metal em excesso no solo, logo no caso do Ni, sdo
consideradas bem sucedidas a mamona, o girassol e a pimenta na dose 1 e o tabaco sem

EDTA na dose 2.
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Quantidade Remocio Matéria Seca Numero de
Cultura EDTA Acumulada N Total Produzida .
1 (%) -1 Cultivos
(mg vaso’) (g vaso )
Dose 1

Sem 0,108 1,25 796 80
Mamona

Com 0,185 2,13 279 47

Sem 0,142 1,64 575 61
Girassol

Com 0,161 1,86 247 54

Sem 0,083 0,96 932 104
Pimenta

Com 0,035 0,40 971 248

Sem 0,142 1,64 833 61
Tabaco

Com 0,147 1,70 588 59

Dose 2

Sem 0,122 0,62 964 163
Mamona

Com 0,134 0,68 506 148

Sem 0,018 0,09 826 1102
Girassol

Com 0,007 0,04 2323 2833

Sem 0,075 0,38 1288 264
Pimenta

Com 0,058 0,29 1265 342

Sem 0,246 1,24 1068 81
Tabaco

Com 0,180 0,91 1065 110
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4.5.5. Zinco

O teor de Zn presente no solo original (Quadro 32) estd um pouco abaixo da faixa
considerada normal, de 17,0 a 125, 0 mg kg™'. Somente a terra da dose 2 apresentou teor
de Zn que a caracteriza como contaminada, segundo SIMAO e SIQUEIRA (2001), entre 70,0
e 400,0 mg kg'. No entanto, a terra ndo apresentou valores acima dos considerados
criticos para o crescimento de plantas, que segundo ALLOWAY e AYRES (1997), seria de

300 mg kg™

Quadro 32. Quantidade total de Zn a ser removida do solo contaminado.

Quantidade a ser removida

Solo Contaminado Solo Original A ser removido por vaso
....................................................... ME K™ oo, mg vaso™
Dose 1
47,45 16,51 30,94 92,82
Dose 2
76,54 16,51 60,03 180,09

No Quadro 33, observamos que na dose 1, a planta mais eficiente em extrair Zn
do solo foi o girassol que ndo recebeu aplicacio de EDTA, extraindo 7,27% do Zn
excedente na terra. Esse valor foi 11,8% superior ao girassol que recebeu EDTA e
14,85% superior a extragdo obtida pelo tabaco sem EDTA. O menor nlimero de cultivos,
e a ndo exigéncia de aplicagdo de EDTA no solo, torna o processo de remediacdo mais
barato. Apesar da producdo de matéria seca ter sido 83,37% superior a obtida pelo
girassol com a aplicagdo de EDTA.

Na dose 2, o tabaco sem EDTA extraiu 6,58% do Zn excedente no solo, sendo
50,23% mais eficiente que o tabaco com EDTA, e 178,8% mais eficiente que a mamona
sem EDTA.

Logo, a planta mais indicada para remediar este solo sera o tabaco sem a
aplicagdo de EDTA, pois apesar da matéria seca produzida (201,53 g vaso™) ser 97,87%
maior que do girassol com EDTA, seriam necessarios 109 cultivos a menos para

descontaminar a terra.
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As maiores extracdes obtidas no experimento nao alcangam os resultados obtidos
por CARNEIRO et al. (2001) ao testar o estabelecimento de culturas em solo contaminado
por metais pesados, obtendo 9% de acimulo de Zn na parte aérea por Brassica juncea.
Os autores relatam que esta capacidade ¢ elevada, quando comparada com espécies
biorremediadoras, como a Brassica napus, que retira por cultivo, apenas 3% do total de
Zn presente no solo contaminado. Com isso, culturas testadas no experimento, como a
mamona na Dose 1, obteve resultados semelhantes aos obtidos por B. napus. O girassol
na Dose 1, e o tabaco em ambas as doses, resultados superiores aos obtidos por B. napus.

KABATA-PENDIAS (1995), considera uma planta acumuladora de Zn quando esta
retira cerca de 1% do Zn total presente no solo. Verificamos que neste experimento, a
mamona, o girassol e o tabaco na dose 1, e a mamona, o tabaco e a pimenta sem a
aplicacao de EDTA na dose 2, foram as culturas que obtiveram valores de remogao de Zn
superiores ao descrito acima, logo poderao ser consideradas acumuladoras.

A mamona, o girassol, o tabaco e a pimenta sem EDTA na dose 1; e a mamona, a
pimenta e o tabaco na dose 2 sdo culturas consideradas bem sucedidas para
descontaminar o solo pois de acordo com LASAT (2000), estas culturas foram capazes de
extrair 1-2% do metal em excesso no solo.

No experimento de CHEN e CUTRIGHT (2001), a adi¢do do quelante causou efeito
adverso ao crescimento das plantas, apesar de ter aumentado a concentracdo de metais
pesados nos tecidos das plantas. Com isso, a quantidade total de metal extraido pelas
plantas foi menor; assim como ocorreu neste experimento. Além disso, os pesquisadores
demonstraram que na presenca de varios metais, o quelante possui uma capacidade
limitada em aumentar sua acumulagdo, e que a maior parte dos estudos com resultados

bem sucedidos foca-se somente no estudo de um unico metal.
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Quantidade Remocio Matéria Seca Numero de
Cultura EDTA Acumulada N Total Produzida .
1 (%) -1 Cultivos
(mg vaso™) (g vaso’)
Dose 1

Sem 3,06 3,33 300,27 30
Mamona

Com 2,79 3,01 197,8 33

Sem 6,75 7,27 129,53 14
Girassol

Com 6,03 6,5 70,64 15

Sem 1,27 1,37 651,96 73
Pimenta

Com 0,71 0,77 512,34 131

Sem 5,88 6,33 215,38 16
Tabaco

Com 4,49 4,84 205,87 21

Dose 2

Sem 425 2,36 251,26 42
Mamona

Com 4,06 2,26 151,71 44

Sem 1,32 0,73 102,32 136
Girassol

Com 1,45 0,81 101,85 124

Sem 2,72 1,51 322,44 66
Pimenta

Com 1,79 0,99 372,26 101

Sem 11,84 6,58 201,53 15
Tabaco

Com 7,89 438 220,77 23
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5. CONCLUSOES

Nenhuma das espécies avaliadas neste estudo se enquadra na defini¢do de
planta hiperacumuladora, pois apresentaram concentragdes na matéria
seca bastante inferiores a 10000 mg kg de Zn, 1000 mg kg™ de Cu, Pb e
Ni, e 100 mg kg™ de Cd.

A aplicagdo de EDTA (1 mmol kg ') aumentou a concentragio de metais
pesados na parte aérea das plantas, mas diminuiu a produ¢do de matéria
seca e afetou o desenvolvimento da cultura.

A planta mais eficiente em extrair Cd e Zn em excesso no solo foi o
tabaco.

Devido a baixa contaminagdo no solo e ao grande numero de cultivos
necessarios, verificamos que a fitoextragdo de Cu, Ni e Pb nos teores

aplicados neste experimento nao ¢ recomendavel.
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