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INDUCAO DA FITOEXTRACAO DE CHUMBO POR ACIDO
CITRICO EM SOLO CONTAMINADO POR BATERIAS
AUTOMOTIVAS®

Eriberto Vagner de Souza Freitas®, Clistenes Williams Aratijo do

Nascimento®, Airon José Silva® & Gustavo Pereira Duda®

RESUMO

A fitoextracgido — uso de plantas para extrair contaminantes do solo — é uma
técnica promissora de recuperacao de solos contaminados. Como alternativa aos
quelantes sintéticos, acidos organicos naturais estao sendo propostos para induzir
a fitoextragao por serem rapidamente degradados no solo, evitando risco de
poluicao secundaria. Este trabalho objetivou avaliar o desempenho do acido citrico
aplicado em doses crescentes, total e parceladamente, na fitoextragao induzida de
Pb em solo contaminado por residuos de baterias automotivas. O acido citrico, nas
doses de 0, 20, 40, 60 e 80 mmol kg, foi aplicado de forma total no 30° dia de cultivo
de milho (Zea mays) e, parceladamente, no 30° e 34° dias de cultivo. Para efeito
comparativo, um tratamento adicional com EDTA na concentracao de 10 mmol kg!
foi utilizado. Nas amostras de solo ap6s aplicacao dos tratamentos, foram
determinados os teores de Pb soluvel e ligado a fragcées do solo. Pode-se concluir
que o parcelamento das doses de acido citrico nao influenciou a eficiéncia da
fitoextracao, sendo a aplicacao tiinica da dose total mais indicada para indug¢ao da
acumulacio de Pb pelas plantas. A remediacao da area com fitoextracao induzida
pela aplicacao de acido citrico é exequivel em periodo relativamente curto e sem
problemas secundarios quanto a lixiviagao de Pb. A aplica¢ao de acido citrico
provocou mobilizacao de Pb das fracées menos soluiveis (matéria organica e 6xidos)
para a forma trocavel. A distribuicao de Pb nas fragcoes do solo apés aplicacao do
acido apresentou a seguinte ordem: trocavel > matéria organica > 6xido de Fe
cristalino > 6xido de Fe amorfo.

Termos de indexacao: fitorremediacao, acidos organicos, quelantes sintéticos,
contaminacao do solo.
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Eriberto Vagner de Souza Freitas et al.

SUMMARY: CITRICACID ENHANCES LEAD PHYTOEXTRACTION FROM
A SOIL CONTAMINATED BY AUTOMOTIVE BATTERIES

Phytoextraction of heavy metals is a promising green technology by which metals are
extracted from contaminated sotls and transferred to plant shoots. Natural organic acids are
an alternative to synthetic chelates since the environmental risks are lower thanks to their
biodegradability. The study aimed at evaluating the performance of single and split applications
of citric acid on enhancing Pb extraction by maize plants (Zea mays) grown in soil samples
from an area contaminated with Pb from battery wastes. The citric acid was applied at
concentrations of 0, 20, 40, 60, and 80 mmol kg, either in a single dose on the 30" day of
growth or split in two, on the 30" and 34" day. Soil samples were subjected to chemical
extraction by CaClyand fractionation. Results showed that splitting the citric acid doses did
not improve the effectiveness of phytoextraction. A single application is therefore more suitable
for Pb accumulation in plants. Enhanced phytoextraction using citric acid is feasible in a
relatively short term and with no secondary problems due to Pb leaching. Citric acid amendment
mobilized Pb from the least soluble fractions (bound to organic matter and iron oxides) into
the exchangeable form. The distribution pattern of Pb in soil fractions treated with citric acid
followed the order: exchangeable > organic matter > crystalline iron oxide >amorphous iron

oxide.

Index terms: phytoremediation, organic acids, synthetic chelates, soil contamination.

INTRODUCAO

A contaminacao do solo com metais é resultado,
na maioria dos casos, de atividades antrdpicas,
especialmente aquelas relacionadas a mineracéo, a
descarte ou a acidentes com residuos industriais,
aplicacdo agricola de lodo de esgoto, fertilizantes e
pesticidas. Devido ao potencial téxico e a elevada
persisténcia dos metais no ambiente, solos poluidos
com esses elementos sdo um problema ambiental que
requer uma solucao efetiva e economicamente viavel
(Nascimento & Xing, 2006).

O Pb é um elemento extremamente estavel no solo
e altamente téxico para seres humanos e animais,
sendo classificado como o segundo mais perigoso
elemento na lista de prioridade da agéncia de protecdo
ambiental americana (ATSDR, 2008). O grande
crescimento mundial da industria automobilistica e
a concomitante amplia¢do do mercado de baterias, que
utiliza cerca de 70 % do Pb consumido mundialmente
(Paoliello & Chasin, 2001), tornaram a sua reciclagem
uma das principais formas de contaminacgéo dos solos
por Pb.

A fitoextragdo induzida — técnica que utiliza plantas
para remoc¢io de metais de solos moderadamente
poluidos com o auxilio de quelantes — tem sido muito
estudada. Contudo, sdo poucos os exemplos de sua
exequibilidade de utilizagdo no campo. A indugéo
quimica da fitoextragdo em plantas com elevada
producéo de biomassa utilizando quelantes sintéticos
é considerada a técnica mais efetiva para elementos
de baixa solubilidade, especialmente Pb (Huanget al.,
1997; Tandy et al., 2004; Chen et al., 2007). No
entanto, a principal desvantagem do uso de quelantes
sintéticos, especialmente EDTA, é a baixa

biodegradabilidade, resultando em alto risco ambiental
(Meers et al., 2004) pela manutenc¢ao de elevados teores
de metais soltveis no solo, prontos para lixiviar por
um longo periodo.

Como alternativa ao uso dos quelantes sintéticos,
sugere-se a utilizacio de 4cidos organicos naturais de
baixo peso molecular. Esses acidos apresentam
vantagem sobre os quelantes sintéticos, visto que sdo
mais rapidamente degradados no solo, evitando
contaminacio de aguas subterraneas. O acido citrico,
por exemplo, é um Acido organico tricarboxilico que
pode ser utilizado como indutor da fitoextracéao.
Trabalhos recentes relataram a eficiéncia do acido
citrico em aumentar a absor¢do de Cd pelas raizes de
Halimione portulacoides (Duarte et al., 2007) e de Cr
por plantas de Datura innoxia (Jean et al., 2007). Por
sua vez, alguns trabalhos mostraram menor eficiéncia
do 4cido citrico na inducio da fitoextragdo de Pb (Melo
et al., 2006; Evangelou et al., 2006; Melo et al., 2008).

Esses resultados discordantes podem ser
decorrentes de diferentes condi¢es de solo (teores,
solubilidade e nimero de diferentes metais
contaminantes), da produgdo de biomassa e da
capacidade de translocagio de metais para a parte
aérea das espécies fitoextratoras. Na fitorremediagéo
induzida de solos contaminados por metais pesados,
devem-se considerar todos os fatores que podem
conduzir ao sucesso ou a limitagao da técnica, e estudos
especificos devem ser feitos para cada condigdo de solo
e quelante considerados.

A rapida biodegradacio dos 4cidos organicos no solo
evita problemas de lixiviacdo, porém pode limitar a
manutenc¢io de teores de metais na solugéo do solo
adequados a uma fitoextracio eficiente. Portanto,
definir o modo de aplica¢do e a concentracgio dos
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Acidos organicos é essencial para evitar excessiva
fitotoxidez, prolongar a solubilizacdo dos metais e,
consequentemente, aumentar a acumulacgio de me-
tais pelas plantas. Nesse sentido, o trabalho teve como
objetivo avaliar o desempenho do acido citrico aplica-
do em doses crescentes, de forma total e parcelado, na
fitoextragao induzida de Pb por milho em solo conta-
minado por residuos de baterias automotivas.

MATERIAL E METODOS

O experimento, realizado em casa de vegetacao,
utilizou um solo proveniente de uma area de deposic¢io
de escorias de uma empresa recicladora de baterias
automotivas no municipio de Rio Tinto - PB. O solo,
classificado como Espodossolo Carbico hidromoérfico,
foi coletado da camada de 0—20 cm e caracterizado
quimica e fisicamente segundo Embrapa (1997, 1999)
(Quadro 1). O teor total de Pb no solo foi obtido por
Agua-régia (Abreu et al., 2001).

O solo, depois de coletado, foi seco ao ar,
destorroado, homogeneizado e passado em peneira de
2 mm de abertura de malha. A acidez foi corrigida
para pH na faixa de 6,0-6,2, utilizando-se carbonato
de calcio e 6xido de magnésio P.A. (na proporg¢do molar
de 3:1), em quantidades previamente definidas em
ensaio de incubacéo. O solo foi fertilizado, aplicando-
se em cada vaso as seguintes doses de nutrientes:
200 mg dm3 de N [KNO,, (NH,)4SO0, e NH),HPO,);
150 mg dm3 de K (KNO3 e KH,PO,); 400 mg dm3 de
P (INH4],HPO,, KH;PO, e CaHPO,]; 46 mg dm3 de
S (KySO, e (NH,)»S0,); 3,664 mg dm™3 de Mn
(MnCl,.4H,0), 4 mg dm™ de Zn (ZnS0O,.7H,0),
1,329 mg dm3 de Cu (CuSO,), 4 mg dm™3 de Fe

Quadro 1. Principais caracteristicas quimicas e
fisicas do solo utilizado no experimento

Caracteristica Resultado
pH (dgua 1:2,5) 3,63
AP* (cmol, dm™®) 0,80
Ca? (cmol. dm™) 0,65
Mg* (cmol, dm™®) 0,57
P (mg dm-3) 3,24
K (cmol, dm?) 0,03
Na (cmol, dm) 0,27
H + Al (cmol, dm™) 5,06
CO (g kgl 9,21
Pb total (mg dm %) 544
Areia (g kg™ 948
Silte (g kg) 22
Argila (g kg 30
Densidade do solo (g cm?) 1,64
Capacidade de campo (g g') 0,17
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(FeS0O,.7TH,0), 1 mg dm™ de B (H;BOs) e 0,15 mg dm™
de Mo (NasMo00,.2H50). Duas plantas do cultivar de
milho AG1051 foram cultivadas em vasos plasticos
com 2 dm? de solo. Os vasos foram irrigados com 4gua
destilada diariamente, mantendo os solos a
aproximadamente 80 % da capacidade de retengéo de
agua, por meio de pesagem e reposi¢io da agua perdida
por evapotranspiragéo.

Os tratamentos foram constituidos pela aplicagido
de acido citrico nas concentracoes de 0, 20, 40, 60 e
80 mmol kg, aplicado em dose total no 30 ° dia de
cultivo ou, parceladamente, no 30 ° e 34 ° dias de culti-
vo. O quelante EDTA na concentrac¢do de 10 mmol kg'!
foi aplicado no 30 ° dia de cultivo para comparativa-
mente avaliar a eficiéncia do acido citrico na
fitoextracdo. No 38 °dia de cultivo, foi realizada a cole-
ta do experimento. Foram obtidas as massas da ma-
téria seca da parte aérea e da raiz, a que, apés seca-
gem em estufa a 65 °C, foram trituradas e submeti-
das a digestao nitrico-perclérica (Embrapa, 1999) para
quantificacao de Pb. A eficiéncia fitoextratora foi ava-
liada pela remocéo liquida dos metais: Remog¢ao =
PA x MS/1000, em que PA =concentrag¢do na parte aérea
(mg/vaso) e MS = produgao de matéria seca (g/vaso).

Subamostras do solo nos vasos foram retiradas para
determinacéo do teor soltvel de Pb por cloreto de calcio
(Novozamsky et al., 1993). Esse extrator foi escolhido
em razio de sua capacidade em estimar a concentracio
de metais na solugao do solo (Melo et al., 2006). As
amostras de solo foram também extraidas
sequencialmente, segundo método de Shuman (1985),
com exce¢ao da fracao de 6xido de Fe amorfo, que foi
obtida pelo método de Chao & Zhou (1983). Esse
fracionamento separou o Pb nas fragtes trocavel, ligado
a matéria organica, 6xido de Fe amorfo e 6xido de Fe
cristalino, e foi utilizado para avaliar o efeito das doses
de quelantes sobre a mobiliza¢éo do Pb das diferentes
fragoes do solo.

O experimento foi montado em um delineamento
de blocos casualizados em esquema fatorial, utilizando-
se o 4cido citrico em cinco concentracgées (0, 20, 40, 60
e 80 mmol kg'!), com ou sem parcelamento, e um
tratamento adicional (EDTA 10 mmol kg1), com trés
repetigdes. Os dados obtidos foram submetidos a
analise de variancia. Equagoes de regressao para
avaliar o efeito das doses do quelante aplicadas, total
e parceladamente, foram escolhidas com base na
significancia dos estimadores dos parametros e maiores
R2. As analises foram realizadas no software
Statistical Analyses System - SAS (Sas, 1999).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Producao de matéria seca sob aplicacao de
quelantes

A aplicagao do acido citrico diminuiu a produgéo de
matéria seca da parte aérea e raiz, quando comparada
a0 solo contaminado sem adi¢ao do 4cido. Nao houve
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interacdo significativa entre as formas de aplicagéo
do acido citrico e as doses na producio de matéria
seca da parte aérea e raiz — apenas o efeito dose foi
significativo. No entanto, nenhum dos modelos de
regressdo testado foi significativo. No geral, a
aplicacéo de acido citrico reduziu em 55 %, em média,
a biomassa do sistema radicular. Para a parte aérea,
a dose de 20 mmol kg! de 4cido citrico promoveu
reducdo média de 34 % da matéria seca e indica a
limitac¢do da aplica¢do de doses elevadas de acido pela
reducdo de biomassa e consequente menor eficiéncia
liquida de fitoextra¢ao (Quadro 2). De acordo com
Turgut et al. (2004), concentracées de quelantes
organicos mais altas que 10 mmol kg'! podem
promover fitotoxidez nas plantas. O EDTA, entretanto,
foi mais fitot6xico, diminuindo em 29 e 64 % a matéria
seca da parte aérea e raiz, respectivamente. Nenhum
sintoma visual de toxidez nas plantas foi observado
durante todo o cultivo nos tratamentos sem adigao de
acidos, indicando a baixa solubilidade do Pb no solo
em condigbes naturais.

Eficiéncia do acido citrico na fitoextracao de
chumbo pelo milho

A aplicagio do acido citrico, total ou parceladamente,
influenciou significativamente o teor de Pb na parte
aérea e na raiz das plantas, sendo a aplicacgao total
mais eficiente em promover o acimulo de Pb na parte
aérea (Figura 1), especialmente para as doses mais
baixas (20 e 40 mmol kg1). O 4cido citrico aumentou
em 14, 22, 31 e 39 vezes o teor de Pb na parte aérea
das plantas, respectivamente para as doses de 20, 40,
60 e 80 mmol kg1 na aplicacio total. A forma de apli-
cacao parcelada, por sua vez, aumentou o teor de Pb
na parte aéreaem 7, 17, 26 e 36 vezes em relacio ao
controle, que acumulou apenas 41 e 673 mg kgl na
parte aérea e raiz, respectivamente.

A aplicacdo de EDTA aumentou em 42 vezes o teor
de Pb na parte derea do milho. A remocéo de Pb pelo
milho induzida pelo EDTA foi de 143 mg/vaso, valor
superado pelas duas doses mais elevadas do acido

Eriberto Vagner de Souza Freitas et al.

Parte Aérea
Teor-Pb-ACT =16,99%x + 239,6 R*=10,88*

Teor-Pb-ACP = 19,68**x - 92,51 R>=0,93**

1600
1200
800
400

@ Teor-Pb-ACT
H Teor-Pb-ACP

Raiz

Teor-Pb-ACT = 31,33*x + 814,4 R*>=10,96*

Pb, mg kg

4000 Teor-Pb-ACP = 24,99*x + 1078,0 R*=0,85*

3000
2000 u
1000

0 T T T T 1
0 20 40 60 80

CONCENTRACAO QUELANTE, mmol kg
Figura 1. Teor de Pb na parte aérea e raiz do milho

ap6s aplicacao de doses de acido citrico total
(ACT) e parceladamente (ACP).

citrico (Figura 2). Portanto, a aplicagdo da dose
80 mmol kg! de 4cido citrico poderia ser igualmente
eficiente ou mesmo superior a aplicacdo de
10 mmol kg'! de EDTA. Nesse caso, no entanto, o
custo financeiro do quelante poderia ser uma limitac¢io
a sua utilizagdo no campo.

Acido citrico em aplica¢io tinica na dose de
40 mmol kg'! removeu 75 mg de Pb de cada vaso
(Figura 2). Issoindica que com 14 cultivos todo o Pb
do vaso poderia ser removido. Considerando o valor
de prevencdo de Pb em solos agricolas de 72 mg kg1
(Cetesb, 2005), trés a quatro anos seriam o tempo
necessario para fitorremediacao da area com aplicagio
de 40 mmol kg! de 4cido citrico. E preciso levar em
conta, no entanto, que, em campo, variaveis devem
ser consideradas — por exemplo, a heterogeneidade da
distribui¢ao do Pb no solo, a relativamente menor

Quadro 2. Matéria seca da parte aérea e raiz em milho apos a aplicacao das doses de 0, 20, 40, 60 e
80 mmol kg de acido citrico e o tratamento EDTA na dose de 10 mmol kg! em solo contaminado com Pb

Doses (mmol kg™)

Matéria seca EDTA(I)
0 20 40 60 80
g/vaso
Acido Citrico Total
Parte Aérea 8,79 ¢ 12,31a 8,07¢ 10,68ab 11,66a 12,02a
Raiz 1,91c 5,27 a 2,43b 2,16bc 2,15bc 2,31bc
Acido Citrico Parcelado
Parte Aérea 8,79 ¢ 12,31a 8,55¢ 10,09abc 10,87ab 11,84a
Raiz 1,91d 5,27a 2,38bc 2,27cd 2,44bc 2,46b

O EDTA aplicado na dose de 10 mmol kg'!. Médias seguidas de letras iguais na mesma linha néo diferem estatisticamente (Teste

de Tukey, p <0,05).
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Acido Citrico Total
Pb =2,66%*x - 5,52 R? = 0,95%*

200

150

100
o 50
g 0 ) f ? T T 1
z
oD .
g Acido Citrico Parcelado
fﬁ 200 Pb =2,577**x - 13,84 R? = 0,94** ™

150

100

50 a
0 g T T 1
0 20 40 60 80

CONCENTRACAO QUELANTE, mmol kg

Figura 2. Remocao liquida de Pb pela parte aérea de
milho apoés a aplicacao de doses de acido citrico,
total ou parceladamente.

exploragao do volume de solo pelo sistema radicular,
além da fitotoxicidade do Pb. De qualquer maneira,
os resultados indicam a possibilidade técnica e
economica do uso da fitoextragéo para recuperacio da
area estudada. Experimentos em campo devem ser
executados para aperfeigoar o processo e analisar mais
detalhadamente as variaveis agronOmicas,
econdmicas e ambientais envolvidas.

Efeitos do acido citrico na disponibilidade e
nas formas de Pb no solo

Os teores de Pb extraidos com CaCl, foram
significativamente aumentados em funcéo das doses
de Acido citrico aplicadas total e parceladamente (Pb =
1,62**x + 1,93 R2=0,97** e Pb = 1,60%*x + 3,19
R2=0,99**, respectivamente). As elevadas correlagoes
do Pb-CaCl; com o Pb acumulado nas raizes e na parte

aérea das plantas (Quadro 3), bem como com o Pb na
fracio trocavel, demonstram a eficiéncia desse extrator
em estimar os teores de Pb prontamente disponiveis
para absor¢io (Melo et al., 2006).

A distribui¢io de Pb foi predominante na fracio
trocavel para ambas as formas de aplicacéo do acido
citrico e foi incrementada pelo aumento das doses
(Figura 3). Portanto, ambas as formas de aplicacao
foram igualmente eficientes em mobilizar Pb para uma
fase prontamente disponivel.

Segundo McBride et al. (1997), o Pb apresenta afi-
nidade por fragées mais estaveis no solo (6xidos de
Fe/Mn e residual), o que, geralmente, explica a

Acido Citrico Total
Pb-Tr = 147,80 + 6,58%*x - 0,04*x> RZ=0,99**
Pb-MO = 58,62 - 1,16*x + 0,01*x> RZ=0,95*

500 Pb-OxFeA = 33,02 - 0,29%x R? = (0,83%*

Ng v

Acido Citrico Parcelado
Pb-Tr =156,70 + 7,38%x - 0,06%x> RZ=0,96*

Pb, mg kg

500
400
300

@ Pb-Tr | Pb-MO

200
100 A Pb-OxFeA Pb-OxFeC
0% ol | ] o]
0 20 40 60 80

CONCENTRACAO QUELANTE, mmol kg

Figura 3. Concentrac¢ao de metal nas fragoes do solo:
trocavel (Tr), matéria organica (MO), 6xido de
ferro amorfo (OxFeA) e 6xido de ferro cristalino
(OxFeC), apos aplicagao das doses de acido
citrico nas formas total e parcelada.

Quadro 3. Correlacgéo linear de Pearson entre a produciao de matéria seca (g/vaso), teor (mg kg™?) e
conteudo (mg/vaso) de Pb na parte aérea (PA) e raiz das plantas de milho e disponivel do metal
com CaCl, (mg dm?) com as fragées do solo (mg dm™®): trocavel (Tr), matéria organica (MO), 6xido
de ferro amorfo (OxFeA) e 6xido de ferro cristalino (OxFeC), ap6s a aplicacao das doses de acido

citrico ao solo

Matéria seca Teor Conteudo
CacCl,
PA Raiz PA Raiz PA Raiz
Chumbo
Tr -0,89** -0,05ns 0,85%* 0,73%* 0,84%** 0,47%* 0,90**
MO 0,8 5** 0,14 »s 0,79%* -0,67%* -0,78%* -0,46* -0,80%*
OxFeA 0,65%* -0,17 »s -0,70%* -0,42* -0,72%* -0,21 ns -0,79%*
OxFeC 0,85%* 0,36* -0,59%* -0,72%* -0,56%* -0,49%* -0,64%*
CaCl 2 -0,67** 0,21 »s 0,92%* 0,72%%* 0,94%** 0,59%* -
Teor PA -0,69%* 0,18 ns - 0,98%* 0,48%* 0,92%*
Teor Raiz -0,78%* -0,42* - 0,60%* 0,90%* 0,72%*

** e * Significativo respectivamente a p <0,01 e p <0,05, ns:

néo-significativo.
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baixa solubilidade desse elemento em solos. As ca-
racteristicas do solo estudado (baixo teor de argila
e de matéria organica), entretanto, explicam os bai-
xos teores de Pb ligado a essas fragées. Vale salientar
que essas caracteristicas, aliadas a contaminagio por
um unico elemento e a um teor moderadamente alto
de Pb, tornam essa area exemplar para a
fitorremediagdo. Menor eficiéncia dessa técnica pode
decorrer de solos com teores soliveis mais elevados de
Pb, formas mais recalcitrantes do elemento e, ou, so-
los contaminados por varios metais (Nascimento et
al., 2006; Zeitouni et al., 2007; Melo et al., 2008).

CONCLUSOES

1. O parcelamento das doses de acido citrico ndo
influenciou a eficiéncia da fitoextrac¢do, sendo a
aplicagdo Unica da dose total a mais indicada
economicamente para indug¢éo da acumulagio de Pb
pelas plantas.

2. Osresultados indicam que a remediac¢io da area
com fitoextracdo induzida pela aplica¢io de acido citrico
é exequivel em periodo relativamente curto.

3. A aplicac¢io de acido citrico provocou mobilizag¢do
de Pb para a forma trocavel. A distribui¢do de Pb nas
fragdes do solo apds aplicacéo do acido apresentou a
seguinte ordem: trocavel > matéria organica > 6xido
de Fe cristalino > 6xido de Fe amorfo.
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