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DESSORCAO E LIXIVIACAO DE CHUMBO EM
ESPODOSSOLO TRATADO COM AGENTES QUELANTES®

Eriberto Vagner de Souza Freitas®, Clistenes Williams Aratjo do
Nascimento®), Caroline Miranda Biondi®¥, Joao Paulo Siqueira da
Silva®® & Adailson Pereira de Souza(®

RESUMO

A baixa degradabilidade no solo de quelantes sintéticos usados para induzir a
fitoextracao pode significar elevado risco ambiental pela lixiviacao de metais
pesados. Agentes quelantes naturais, mais rapidamente degradados no solo, podem
ser uma alternativa para os quelantes sintéticos. Este trabalho objetivou avaliar a
capacidade de trés agentes quelantes sintéticos e dois quelantes naturais de cadeia
alifatica na dessor¢ao de Pb de um Espodossolo contaminado pela deposi¢ao de
escorias resultantes da reciclagem de baterias automotivas. A lixiviacao de Pb
promovida pelos quelantes foi também estudada. O trabalho compreendeu dois
experimentos: (1) dessorcao de Pb utilizando as concentragoes de 0, 2, 5,10, 20 e
30 mmol kgl dos acidos citrico e oxalico e dos quelantes sintéticos EDTA, DTPA e
NTA; (2) lixiviacao realizada em colunas de PVC com concentracgoes de 0, 10 e
20 mmol kg de acido citrico, acido oxalico, EDTA e NTA. O uso do EDTA promoveu
elevada dessorcao e lixiviagao de Pb, nao sendo recomendado para programa de
fitoextracao na area em estudo. A elevada dessorcao de Pb, aliada a baixa lixiviacao
promovida pelo NTA, qualifica o quelante para induc¢ao da fitoextragao de Pb no
solo. Os quelantes naturais nao apresentaram riscos para a lixiviacao de Pb nas
concentracoes estudadas, mas parecem pouco promissores para a fitoextracao do
elemento, devido a baixa dessorc¢ao.

Termos de indexacao: fitorremediacgao, fitoextragao, contaminac¢ao do solo, acidos
organicos.
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SUMMARY: LEAD DESORPTION AND LEACHING IN A SPODOSOL
AMENDED WITH CHELANT AGENTS

Synthetic chelants used to induce phytoextraction are barely degraded in the sotl and pose
high environmental risks owing to metal leaching. Natural chelating agents can be an alternative
to synthetic chelates thanks to their rapid biodegrability. The study was carried out to evaluate
the efficiency of Pb desorption of three synthetic chelators and two natural aliphatic acids from
a soil contaminated with Pb from a car battery recycling. Additionally, effects of the amendments
on Pb leaching from soil were also studied. The study was based on two experiments carried
out to investigate: (1) Pb desorption from soil using 0, 2, 5, 10, 20, and 30 mmol kgL of citric
and oxalic acids, and synthetic chelators EDTA, DTPA and NTA; (2) Pb leaching from soil
columns by applying citric and oxalic acids, EDTA, and NTA to the sotl at concentrations of 0,
10, and 20 mmol kg!. EDTA application resulted in the highest Pb desorption and leaching;
the substance is therefore not recommended for phytoextraction programs in the area. NTA
caused high Pb desorption along with low leaching, which qualifies the substance for enhancing
Pb phytoextraction in field conditions. Neither citric nor oxalic acid posed risks regarding Pb
leaching. On the other hand, they seem little promising for enhancing Pb phytoextraction in

view of the low Pb desorption.

Index terms: phytoremediation, phytoextraction, sotl contamination, organic actds.

INTRODUCAO

Em varias regioes do mundo, a polui¢do do solo
com metais pesados devido a intensificacao das
atividades industriais, agricolas e urbanizag¢io é um
problema crescente e responsavel por sérios impactos
ao ambiente. A polui¢éo do solo com esses agentes
decorre, principalmente, da mineragio, indastria
metalargica, disposi¢do de residuos toxicos e praticas
agricolas, como aplicacdo de lodos e fertilizantes
inorganicos (Camelo et al., 1997; Chen et al., 2004;
Mendes et al., 2006). A acumulacgéo desses elementos
em solos pode conduzir nio apenas a diminui¢io da
produtividade das culturas em decorréncia de seus
efeitos fitotoxicos, mas também a efeitos deletérios a
satde humana e animal.

Solos contaminados por metais pesados exigem
acdo remediadora, que diminua os teores desses
poluentes a teores ambientalmente seguros. A
fitoextrag¢do é uma técnica que usa plantas capazes
de acumular elevados teores de metais pesados nos
seus tecidos. Em razao do baixo custo, a técnica tem
um grande potencial para remediagio in situ em gran-
des areas com baixo ou médio nivel de contaminacio.
As plantas saturadas com metal podem passar por
tratamento térmico para redugio de biomassa e
consequente disposi¢ao final ou ser utilizadas para
reciclagem do metal (Nascimento & Xing, 2006). Para
o emprego da fitoextracido de Pb, uma das principais
dificuldades é a manutencio de elevados teores do
metal na solugdo do solo, devido a baixa solubilidade
natural do metal (Pereira et al., 2007). Para isso,
tém sido utilizados agentes quelantes sintéticos, como
EDTA (4cido etilenodiaminotetra-acético), DTPA (aci-
do dietilenotriaminopenta-acético) e NTA (4cido
nitrilotriacético), para promover a dessor¢ao de Pb li-
gado a matriz do solo, formando um complexo soltvel
o ahaeorvivel nela nlanta (Shen of al 2009)

No entanto, o mais utilizado desses quelantes
(EDTA) solubiliza metais em quantidades maiores que
a capacidade de absor¢io das plantas e tem baixa
biodegradabilidade. Isso resulta na manutencéo de
elevados teores de metais soltiveis no solo por longo
periodo, o que aumenta os riscos de lixiviagdo (Meers
et al., 2004). O NTA, por outro lado, apresenta
caracteristicas favoraveis a fitoextrac¢io, como rapida
degradacio, baixa fitotoxicidade e alta capacidade de
complexacdo de metais (Ruley et al., 2006). Este
quelante foi mais efetivo que EDTA e DTPA na
fitoextragdo de As e Zn em solo (Chiu et al., 2005).

Acidos organicos de baixo peso molecular, como os
Acidos citrico e oxalico, apresentam a vantagem de
serem mais rapidamente degradados no solo quando
comparados aos quelantes sintéticos, evitando
contaminacéio dos lengoéis freaticos. No entanto, sua
eficiéncia na fitoextracdo de metais tem sido
geralmente menor que a obtida pelo uso de quelantes
sintéticos (Nascimento et al., 2006). Jean et al. (2007)
verificaram maior eficiéncia do acido citrico do que o
EDTA na absor¢iao de Cr por plantas de Datura
innoxia. Entretanto, alguns trabalhos mostraram que
a aplicacdo de 10 mmol kg! de 4cido citrico néo foi
eficiente na remocido de Pb (Melo et al., 2006;
Nascimento et al., 2006). Quartacci et al. (2005)
observaram que o NTA foi mais eficiente que o acido
citrico em induzir o acimulo de Cd na parte aérea de
Brassica juncea.

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 protegéo
ambiental americana (ATSDR, 2008). No Brasil
existem varias areas contaminadas por esse metal.
Por exemplo, em Santo Amaro da Purificagio, Bahia,
foi constatada contaminac¢do humana e do solo nas
anticac inetalacoes de ima emnre<ca de refinamento e
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beneficiamento de Pb (Sanchez & Anjos, 2001). Essa
mesma empresa foi responsével pela contaminacéo
de Pb em criancas no Vale do Ribeira (Paoliello et al.,
2002). O grande crescimento mundial da induastria
automobilistica, com a concomitante ampliacio do
mercado para as baterias, que utiliza cerca de 70 %
do Pb consumido mundialmente, tornou a reciclagem
destas outra das principais formas de contaminacio
dos solos por Pb (Paoliello & Chasin, 2001).

Diante dos resultados controversos de eficiéncia dos
quelantes e em busca de um agente indutor da
fitoextracio ambientalmente adequado, este trabalho
objetivou avaliar a capacidade de trés quelantes
sintéticos (EDTA, DTPA e NTA) e dois naturais de
cadeia alifatica (Acidos citrico e ox4lico) na dessor¢ao
de Pb no solo. Adicionalmente, o risco de lixiviagédo
desse metal apds a aplicacdo de quelantes em solo
contaminado com Pb proveniente de residuos de
baterias automotivas foi também estudado.

MATERIAL E METODOS

O solo utilizado nos experimentos foi proveniente
de uma area de deposicio de escorias de uma empresa
recicladora de baterias automotivas. O solo,
classificado como Espodossolo Carbico hidromérfico,
foi coletado (0—20 cm) e caracterizado quimica e
fisicamente (Embrapa, 1997, 1999) (Quadro 1). O teor
de Pb no solo foi obtido por dgua-régia (Abreu et al.,
2001).

Experimento I: Dessor¢ao de Pb no solo

Na dessor¢do de Pb foram utilizados agentes
quelantes com diferentes caracteristicas quimicas: trés
quelantes sintéticos (EDTA - 4cido etilenodiamino-tetra-

Quadro 1. Principais caracteristicas quimicas e
fisicas do solo utilizado nos experimentos

Caracteristica Valor
pH (dgua 1:2,5) 3,63
Al3* (cmol. dm-3) 0,80
Ca2?*(cmol.dm-3) 0,65
Mg2+ (cmol. dm-3) 0,57
P (mg dm-3) 3,24
K+ (emol. dm3) 0,03
Na (cmol.dm-3) 0,27
H + Al (¢mol,.dm-3) 5,06
Carbono organico (g kg-1) 9,21
Pb total (mg dm?) 544

Areia (g kg1) 948

Silte (g kg1) 22

Argila (g kg1) 30

Ds (g cm?) 1,64

acético, DTPA - acido dietilenotriaminopenta-acético e
NTA - 4cido nitrilotriacético) e dois naturais de ca-
deia alifatica (os acidos citrico e oxalico). Para avali-
ar o efeito dos quelantes foram utilizadas as doses de
0, 2, 5, 10, 20 e 30 mmol kg'!, aplicadas na forma
sélida a 5 g do solo contaminado. Em seguida, foram
adicionados 30 mL de uma solug¢do de CaCl,
10 mmol Lt em tubos de centrifuga com capacidade
para 50 mL (Nascimento, 2006).

Para promover a dessor¢io do metal, as amostras
foram dispostas em mesa horizontal e agitadas por
um periodo de 24 h a 200 rpm. Em seguida, os tubos
foram centrifugados em 1.600 g por 15 min, sendo o
sobrenadante rapidamente filtrado, para evitar
readsor¢do do metal. Para determinacio da
concentracéo do Pb, os extratos foram submetidos a
leitura em espectrofotometro de absor¢do atomica.

Os dados foram submetidos a4 analise de variancia
(p <0,05). Equacgdes de regressdo foram ajustadas
em funcao da concentrac¢io do quelante aplicado no
solo e da concentragao de Pb dessorvido, sendo a escolha
do modelo feita com base na significancia dos
estimadores dos parametros e maiores R2. As equacdes
foram utilizadas para calcular a concentracéo de cada
quelante que promoveu a maior taxa de dessorc¢éo do
metal. As analises estatisticas foram realizadas no
software Statistical Analyses System — SAS (SAS,
1999).

Experimento II: Lixiviacao de Pb em colunas
de solo

O experimento foi realizado em colunas de PVC
com dimensoées de 9 cm de diametro e 20 cm de altura,
providas de coletor de lixiviado. La de vidro foi
posicionada sobre o solo e no fundo das colunas, para
evitar fluxo preferencial e perdas de solo. Durante o
preenchimento das colunas foi promovido o mesmo
nivel de compactacéo do solo, utilizando-se método
semelhante ao da proveta para determinacio da
densidade do solo da Embrapa (1997).

O experimento seguiu o delineamento em blocos
casualizados, com quatro repeti¢des, em um arranjo
fatorial (4 x 2) + 1, que corresponde a quatro
quelantes: dois sintéticos (EDTA e NTA) e dois
naturais (acidos citrico e oxalico), nas concentracées
de 10 e 20 mmol kg1, e mais um tratamento controle
(solo contaminado, sem aplicagdo de quelante),
totalizando 36 parcelas.

As amostras de solo (1 kg) foram previamente
saturadas com agua destilada para 80 % da capacidade
de campo. Em seguida, completou-se a saturacgéo para
100 %, utilizando as solugdes com os quelantes. Antes
da aplicag¢do da lamina de 4gua, outra camada de 1a
de vidro foi posicionada na superficie do solo, para
evitar a formacéo de caminhos preferenciais da solucgéo
durante a percolagio pela coluna de solo. A percolagio
da solug¢do de Pb ocorreu durante um periodo de quatro
a b h; realizou-se a aplicacdao de um volume de 4gua
dectilada de 1 RQROT,. armazenada em recinientec
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plasticos de 2 L, com vazdo aproximada de 6-
7 mL min'!. O volume aplicado corresponde a uma
lamina média dos meses mais chuvosos (180 mm) da
regido de coleta do solo (Rio Tinto - PB), segundo dados
da AESA (2006). Durante esse periodo, realizaram-se
seis coletas de 50 mL e 15 coletas de 100 mL,
totalizando 21 coletas de lixiviado. O teor de Pb na
solugdo lixiviada foi determinado por
espectrofotometria de absor¢éo atémica.

Com o objetivo de avaliar o efeito da percolagao dos
quelantes sobre as formas de Pb no solo, foi efetuada
extracéo sequencial com base no método de Shuman
(1985), com excecéo da fracio 6xido de Fe amorfo, que
foi obtida pelo método de Chao & Zhou (1983), nas
colunas em que foram aplicadas doses de 20 mmol kg1
dos quelantes. Esse fracionamento separou o Pb nas
fragoes trocavel, matéria organica, 6xido de Fe amorfo
e 6xido de Fe cristalino e foi efetuado como descrito a
seguir.

Fragéo Trocavel (Tr) — Cinco gramas de TFSA e
20,00 mL de Mg(NO3), 1 mol L-! foram agitados por
2 h em um tubo de centrifuga com capacidade para
50 mL. Em seguida, a amostra foi centrifugada, o
sobrenadante filtrado e 20 mL de 4gua destilada foram
adicionados ao tubo. A amostra foi agitada novamente
por 3 min, centrifugada e filtrada. Os dois sobrenadantes
foram combinados para analise.

Fragdo Matéria Organica (MO) — Dez mililitros de
NaClO 50-60 g L1, pH 8,5 (ajustado imediatamente
antes do uso devido a sua alta instabilidade em relacio
ao pH), foram adicionados ao tubo de centrifuga, e a
amostra, aquecida em banho-maria a 100 °C durante
30 min, foi ocasionalmente agitada. Em seguida, a
amostra foi centrifugada e o sobrenadante filtrado.
Esse procedimento foi repetido duas vezes, e os trés
filtrados foram combinados. Apds adi¢ido de 10 mL de
agua destilada, a amostra no tubo de centrifuga foi
agitada por 3 min, centrifugada e filtrada; o filtrado
foi adicionado ao extrato de NaOCI das extracgoes
anteriores.

Fracdo Oxido de Ferro Amorfo (OxFeA) — Trinta
mililitros de NH,;OH.HCI 0,25 mol L' + HC1
0,25 mol L1 pH 3,0 foram adicionados & amostra no
tubo de centrifuga, seguindo-se agitacéo por 30 min.
As amostras foram centrifugadas, filtradas e lavadas,
como na extracao anterior.

Fracéo Oxido de Ferro Cristalino (OxFeC)—Trinta
mililitros de (NH,);,C,0, (oxalato de amonio)
0,2 mol L1 + HyCy0, (Acido oxalico) 0,2 mol L1 +
4cido ascérbico 0,01 mol L1, pH 3,0, foram colocados
em contato com a amostra de solo no tubo de centrifuga
e aquecidos por 30 minutos a 100 °C em banho-maria,
sendo ocasionalmente agitados. Em seguida, as
amostras foram submetidas a centrifugacéo e
filtragem.

Os dados deste trabalho foram submetidos a
ANOVA e o teste de Tukey a 5 % foi utilizado para

varificar a diferehea entre oc afeitoe doc atielantecs na
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distribui¢ao de Pb nas diferentes fragoes do solo. Para
cada dose dos quelantes, equagoes de regressao foram
ajustadas em func¢do do ntiimero de coletas e da
concentracdo de Pb na solugéo lixiviada, sendo a
escolha do modelo feita com base na significancia dos
estimadores dos parametros e maiores R2. As anélises
foram realizadas no programa Statistical Analyses

System — SAS (SAS, 1999).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Experimento I: Dessor¢ao de Pb promovida
por agentes quelantes

Todos os quelantes testados tiveram efeito
significativo sobre a dessor¢ao de Pb do solo (Quadro 2).
Entretanto, os quelantes sintéticos (EDTA, DTPA e
NTA) solubilizaram concentra¢des de Pb muito
maiores que os quelantes organicos (acidos citrico e
oxéalico) (Figura 1). A estabilidade de complexacéo é
dependente sobretudo da afinidade quimica entre o
metal envolvido e o quelante, afinidade essa maior
para os sintéticos (Martell & Smith, 1974). Para os
quelantes organicos, a complexacéio é dependente do
ndmero e da proximidade dos grupos carboxilicos do
acido organico envolvido, do pH do solo e da
concentracio e do tipo de metal em questao (Pires &
Mattiazzo, 2007). Com base na taxa de recuperacio
de Pb, pode-se obter a seguinte ordem na dessorcao de
Pb: EDTA > DTPA > NTA > Acido Citrico > Acido
Oxalico (Quadro 3).

A dessor¢do de Pb no solo alcancgou taxas de
recuperagdo que variaram de 92 a 98 % com o uso dos
quelantes sintéticos (Quadro 2). As taxas de
recuperacio de Pb com a utilizacdo dos quelantes
naturais foram bem inferiores, entre 19 e 23 %,
respectivamente, para os acidos oxalico e citrico. A
maior recuperacio promovida pelo acido citrico deve-
se 4 maior habilidade dos grupamentos fendlicos
(-OH) em participar das reagdes, visto que o acido
oxalico, mesmo apresentando maior densidade de
carga, abrange apenas grupamentos carboxilicos (-
COOH), menos l4beis nas reag¢oes de solubilizac¢io
(Andrade et al., 2003).

A dessor¢ao de Pb na solugéo do solo promovida
pelos quelantes sintéticos foi notoriamente maior que
a obtida com o uso dos quelantes naturais (Figura 1).
Varios trabalhos corroboram a maior disponibilidade
de Pb as plantas induzida por quelantes sintéticos,
quando comparados aos naturais (Gupta et al., 2000;
Lombi et al., 2001; Kos & Lestan, 2004; Melo et al.,
2006).

O Pb é fortemente retido no solo, apresentando
baixa mobilidade, e muito pouco é transportado para
aguas superficiais ou profundas (Camelo et al., 1997;
Abdel-Haleem et al., 2001). Portanto, a principal res-
tricdo quanto ao uso dos quelantes sintéticos, princi-
nalmente FDTA em condicoees de cambo @ o ricco
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Quadro 2. Analise de variancia das doses dos
quelantes (acido citrico, acido oxalico, EDTA,

NTA e DTPA)
FV GL sSQ QM F
Acido Citrico
Dose 5 20919,17 4183,83 42,01%*
Residuo 10 996,04 99,60
CV (%) 10,31
Acido Oxalico

Dose 5 7955,52 1591,10 42,34%*
Residuo 10 375,77 37,57
CV (%) 8,36

EDTA
Dose 5 367829,20 73565,84 131,45%*
Residuo 10 5596,38 559,63
CV (%) 6,85

NTA
Dose 5 463569,01 92713,81 56,81%*
Residuo 10 16319,87 1631,97
CV (%) 14,64

DTPA
Dose 5 41124241 82248,47 211,62%*
Residuo 10 2778,58 277,56
CV (%) 5,08

*k.

: significativo p < 0,01 pelo teste F.

associado a lixivia¢ido do metal ao longo do perfil do
solo (Madrid et al., 2003; Chen et al., 2004). Os valo-
res estimados com o uso das doses de 21, 23,9 e
20,2 mmol kg'! dos quelantes equivalem a concentra-
¢oes de Pb na solucgédo do solo de 535,0, 502,2 e
522,3 mg L1, respectivamente para EDTA, NTA e
DTPA (Quadro 3).

Os resultados mostram elevada dessorc¢ao de Pb
promovida pelo NTA. Na concentragido de 10 mmol kg?,

o quelante é tdo eficiente quanto EDTA e DTPA
(Figura 1). Devido a caracteristicas como baixa
fitotoxicidade e baixa persisténcia no solo (Ruley et
al., 2006), o NTA pode ser um quelante promissor
para induc¢io da fitoextragdo na area em estudo. Por
exemplo, Melo et al. (2006) constataram que NTA
aumentou em até 13 vezes a concentracio de Pb na
parte aérea de plantas de milho.

Os 4cidos ox4lico e citrico promoveram
significativa dessorg¢ao de Pb (Figura 1). A maxima
dessor¢cdo do metal obtida com a aplicagdo de
30 mmol kg! dos 4cidos organicos foi de 100,3 e
163,7 mg L1, respectivamente (Quadro 3). Varios
trabalhos tém ressaltado a mais baixa eficiéncia dos
4cidos organicos em solubilizar metais (Renella et al.,
2004; Kos & Lestan, 2004). Segundo Nascimento

Quelantes Orgéinicos

=
o
g
=
=
30 @ Acido Citrico B Acido Oxilico
0
Quelantes Sintéticos
500
T 400
2 300
£ 200

B EDTA

100 A DTPA

0 - T T T T
0 5 10 15 20 25 30
CONCENTRACAO DE QUELANTE, mmol kg’

Figura 1. Efeito da aplicacao dos quelantes (EDTA,
NTA, DTPA, acido citrico e oxalico nas
concentracées de 0, 2, 5, 10, 20 e 30 mmol kg?)
na dessorcao de Pb (mg L) no solo.

Quadro 3. Equacoes de regressao, dose para promover a maxima dessorg¢ao, quantidade estimada de Pb
dessorvido (em solugao) e taxa de recuperacao de Pb do quelante em relagcao a contaminacgao inicial do

solo (544 mg kg™)
Equacao R? Dose Dessorcao Recuperacao

mmol kg ! mg Lt %
Pb-Acido Citrico = 3,14**x + 61,63 0,96%** 19,6 123,2 23
Pb-Acido Oxalico = 1,89%x + 53,10 0,76%* 28,1 106,2 19
Pb-EDTA =-0,96%*x2 + 40,43**x + 113,10 0,87%% 21,0 535,0 98
Pb-NTA =-0,81**x2 + 38,81**x + 37,29 0,96%** 23,9 502,2 92
Pb-DTPA = -0,99%*x? + 40,20%*x + 115,8 0,88%* 20,2 522,3 96

*% *.

e *: significativo a 1 e 5 %, respectivamente.
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(2006), 0 uso de uma dose de 20 mmol kg1 dos acidos
citrico e oxalico nio foi eficiente em dessorver Pb (5 e
40 mg L1, respectivamente). No presente trabalho,
no entanto, o baixo teor de argila do solo (30 g kg'!) pode
explicar o melhor desempenho dos acidos, uma vez
que em solos mais argilosos ocorre maior adsor¢do do
quelante e, consequentemente, menor dessor¢io de Pb.

Experimento II: Lixiviacao de Pb promovida
por agentes quelantes

Osvalores totais de Pb lixiviado sugerem a seguinte
ordem de potencial de lixivia¢do pelos quelantes: EDTA
> NTA > acido citrico > acido oxalico (Quadro 4). Em
relacdo a contaminacao inicial do solo (544 mg kg1),
a concentracio mais elevada de cada quelante resultou
na lixiviacao de aproximadamente 83, 42,3 e 1,6 %
do total de Pb do solo, respectivamente.

A aplicacao dos acidos citrico e oxalico na
concentracio de 20 mmol kg'! promoveu aumento da
lixiviacao de Pb de trés e duas vezes, respectivamente,
em relacdo a média dos tratamentos que néo
receberam quelantes. Ja a mesma dose de EDTA
aumentou a concentracio de Pb lixiviado em 112 vezes.
Esses resultados mostram que o uso de quelantes
organicos pode ser considerado ambientalmente
seguro, quando comparados aos quelantes sintéticos.
O NTA promoveu uma lixivia¢ido de Pb 50 % menor
que a do EDTA (Quadro 4). Como o NTA tem uma
persisténcia relativamente baixa no ambiente, esse
problema poder ser contornado com o parcelamento
das doses, evitando altos teores soltveis de metal na
soluc¢éo do solo.

Com excecdo da dose de 10 mmol kg! de 4cido
oxalico (Figura 2), que apresentou diminuicéo linear
dos teores de Pb lixiviado em fungdo das 21 coletas, os
outros quelantes apresentaram comportamento
quadratico na diminui¢do dos teores de Pb lixiviado.
Os acidos organicos demonstraram baixo risco de
lixiviacdo de metais para o lencol freatico, uma vez

Quadro 4. Somatorio total de Pb lixiviado pela
aplicacio das doses de 0, 10 e 20 mmol kg dos
quelantes EDTA, NTA, acido citrico e acido
oxalico apods a percolacao de 1.800 mL de agua
destilada na coluna de solo contaminado

Concentracao
Quelante
0 10 20
1
mg L

EDTA 4aC 309 aB 449 aA
NTA 4aC 186 bB 224 bA
Acido citrico 4aB 9 cAB 13 cA
Acido oxalico 4 aA 7 cA 8 cA

Os valores com letras iguais, na linha, ndo diferem estatistica-
mente pelo teste de Tukev com p < 0,05.
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que estes mostraram baixa eficiéncia na solubilizacgao
de Pb. Toda a lixivia¢do promovida pelos acidos
organicos ocorre aproximadamente nos primeiros
300 mL de agua percolada, sugerindo sua rapida
degradacdo no solo. As taxas do metal encontradas
no lixiviado para o 4cido citrico variaram em média
de 0,15 a 1,46 mg L1 e 0,15 a 2,10 mg L ao longo
das 21 coletas, respectivamente para as dosesde 10 e
20 mmol kg'l. Comportamento muito semelhante foi
observado para o acido oxalico e para os tratamentos
sem aplicac¢éo do quelante (Figura 2).

Houve incremento na lixiviagdo de Pb em funcéo
do aumento das concentracgdes de todos os quelantes.
Esse comportamento nio foi observado para as coletas,
visto que a concentracdo de Pb decresceu ao longo
destas, exceto para o NTA. Segundo Karhu et al.
(1999), 0 NTA apresenta menor solubilidade (log S =
16,36) quando comparado a outros quelantes sintéticos,
como EDTA (log S =24,6) e DTPA (log S=30,43). Ao
contrario dos demais quelantes, o NTA mostrou
elevagdo na taxa de lixiviagdo do metal da primeira
até a décima e da primeira até a décima primeira
coleta, respectivamente para as doses de 10 e
20 mmol kg'! (Figura 3). Devido & maior solubilidade
do EDTA, é possivel perceber que a maior atuacao
deste 4cido na lixiviag¢ao ocorreu nos primeiros 400 mL
lixiviados, com redugéo das taxas a partir da segunda
coleta.

Na menor concentracio, 10 mmol kgl de EDTA,
os valores médios de Pb lixiviado foram de 98, 65, 53,
44,24 e 12 mg L1, respectivamente para a 1%, 2%, 3%,
4? 5% e 6” coletas (Figura 3), o que corresponde a 96 %
do total da lixiviagdo promovida por essa dose em

Acido Citrico

@ Pb-Ac Ci 0= -0,001%*x* + 0,026**x + 0,036 R’ =0,81**
m Pb-Ac Ci 10 =0,003**x? - 0,115%*x + 1,147  R*=0,89**
Pb-Ac Ci 20 = 0,008**x? - 0,265**x + 2,259 R =0,90%*
2,5
Q2,04 A
en Ny
g 151 m N
- N
£ 10 N
0,5 T
O,O‘WYYTVTZ ,,,,,,,, A

Acido Oxilico

@ Pb-Ac Ox 0=-0,001%*x* +0,026%*x + 0,036 R*=0,81**

m Pb-Ac Ox10 = -0,019%%x + 0,645 R? = 0,40%*
2,0 Pb-Ac Ox 20 = 0,003**x — 0,096**x + 1,017 R*=0,89**
= 15
en
5104 W
e D
A 05 tewpame
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Figura 2. Concentracao de Pb em funcao da aplica-
¢iao das doses (0, 10 e 20 mmol kg!) dos quelantes
Acidos citrico (AC) e oxalico (AO)
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EDTA

® PbH-EDTA 0 =-0,001%*x> + 0,026**x + 0,04 R?=0,81%*

B Ph-EDTA 10 = 0,474**x* - 13,73**x + 90,87 R* = 0,90**
120 Pb-EDTA 20 = 0,594%*x* - 17,67%*x + 127,60 R® = 0,93**
100
80
60
40
20

NTA
@ Pb-NTA 0 = -0,001%*x? + 0,026**x + 0,036 R? = 0,81**
B Pb-NTA 10 = -0,119%*x> + 2,693**x - 2,458 R® = 0,78**
20 Pb-NTA 20 = -0,110%*x> + 2,503**x + 0,442 R* = 0,81%*

Pb, mg L

<

0000000000000
01234567 89101112131415161718192021

NUMERO DE COLETA
Figura 3. Concentracao de Pb em funcao do numero
de coletas, ap6s aplicacao das doses (0, 10 e
20 mmol kg?) dos quelantes EDTA e NTA.

apenas 300 mL de agua percolada pela coluna de solo.
Na sequéncia, as concentragdes de Pb alcancaram
equilibrio. Esse resultado corrobora os encontrados
por Chen et al. (2004), que obtiveram as maiores
concentracoes de Pb solubilizadas pelo EDTA nos
primeiros 300 e 400 mL lixiviados, em colunas com e
sem plantas de girassol, respectivamente. Realizando
o somatério das taxas deste experimento, tem-se um
total de 296 mg L1 de Pb lixiviado. Portanto, o uso
de EDTA em condi¢bes de campo, em caso de evento
de precipitagédo pluvial normalmente observada na
area, demonstra a possibilidade de grande quantidade
de Pb alcangar o lengol freatico.

Os resultados demonstraram que, no ponto de
méaxima lixiviacdo com NTA, a dose de 20 mmol kg!
retirou apenas 15 mg L1 de Pb, enquanto para o
EDTA, na mesma concentracéo, os teores de Pb no
lixiviado foram 10 vezes maiores. Portanto, o uso de
NTA, aliado a um manejo adequado (parcelamento),
pode ser recomendado nas condiges da area em estudo,
diminuindo consideravelmente o risco de teores
excessivamente elevados de Pb na solucao.

A percolacgio dos quelantes provocou significativas
alteragoes na distribui¢édo de Pb entre as fragées do
solo. Independentemente do quelante aplicado, as
concentragdes de Pb remanescentes apés a lixiviagéo
pelos acidos foram sempre maiores na fragéo trocavel
(Quadro 5), em razdo dos baixos teores de matéria
organica e 6xidos do solo utilizado. Os teores de Pb
em todas as fragoes foram maiores nos solos tratados
com os quelantes organicos. Isto ocorreu, evidentemente,
pela percolagdo muito maior de Pb além da coluna do
solo, promovida pelos quelantes sintéticos. Os
recultados também demonstraram aue muito mais
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Pb permaneceu no solo com o uso de NTA, em relagao
ao EDTA (Quadro 5). Isso pode ser explicado pela
menor capacidade de solubiliza¢do do metal pelo NTA,
bem como pela sua mais rapida biodegradagao (Ruley
et al., 2006). Esses resultados corroboram o potencial
deste quelante para inducio da fitoextragdo de Pb na
area em estudo. Alternativamente ao EDTA, o NTA
pode ser utilizado na induc¢éo da fitoextracao de Pb,
com reduzido risco de lixiviacgdo, especialmente se
adotadas medidas de parcelamento na aplicag¢éo do
quelante.

Quadro 5. Concentracao de Pb remanescente nas
fragoes do solo: trocavel (Tr), matéria organica
(MO), 6xido de ferro amorfo (OxFeA) e 6xido de
ferro cristalino (OxFeC), apds a percolacio de
20 mmol kg! dos quelantes (acidos citrico,
oxalico, EDTA e NTA)

Fracao Controle Citrico Oxalico EDTA NTA
mg kg

Tr 2226 ¢ 2349b 2653 a 265e 170,7d

MO 426a 17,7b 159c¢ 524d 1,7 e

OxFeA 44,3 a 30,4 b 18,7c¢ 1,28 e 14,3 d

OxFeC 442 a 18,1 b 154 ¢ 56 e 8,5 d

Os valores com letras iguais, na linha, ndo diferem estatistica-
mente pelo teste de Tukey com p < 0,05.

CONCLUSOES

1. A alta dessor¢io de Pb com concomitante baixo
potencial de lixiviacdo do elemento demonstra o
potencial do NTA para uso em programa de
fitoextracdo do solo. O EDTA promoveu elevada
dessor¢éo e lixiviagao de Pb, ndo sendo recomendado
0 seu uso para fitorremediag¢io da area em estudo.

2. Os quelantes organicos naturais nio apresen-
taram risco de lixiviagdo de Pb, mas parecem pouco
promissores para a fitoextragdo de Pb devido a baixa
dessor¢ao do metal.
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