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METAIS PESADOS EM SOLOS DE AREA DE MINERACAO E
METALURGIA DE CHUMBO. I - FITOEXTRACAO(M

Mauricio Gomes de Andrade(z), Vander de Freitas Me10(3), Juarez Gabardo(4),

Luiz Claudio de Paula Souza® & Carlos Bruno Reissmann®

RESUMO

A fitoextracao tem sido sugerida como alternativa viavel as praticas
tradicionais de recuperacao de solos contaminados por metais pesados (remocao
do solo e destinag¢ao em aterros ou coprocessamento em cimento, etc.), em razao
dos menores custos e por ser menos impactante ao ambiente. Este trabalho
objetivou avaliar a fitoextracao induzida (uso de acido citrico como agente quelante)
de metais pesados, com o cultivo de aveia-preta (Avena strigosa Schreber), girassol
(Helianthus annuus L.) e grama-batatais (Paspalum notatum Fliigge), em solos
poluidos (solos 2, 3 e 4) de uma area de mineracao de Pb em Adrianépolis (PR). O
solo 1 foi amostrado em area de mata nativa (referéncia). O experimento foi
realizado em casa de vegetacao, com trés repeticoes. Foram determinados os
teores de Pb, Cd, Cu, Ni, Cr e Zn no solo com HNO3/HCl1 (3:1) concentrados. Apods a
colheita das plantas, determinaram-se a massa de matéria seca e os teores de
metais pesados nas raizes e parte aérea (digestao nitrico-perclorica). Os solos
contaminados (2, 3 e 4) apresentaram as seguintes faixas de teores de metais
pesados (mg kg1): Pb -2.598,5 a 9.678,2; Cd - 1,9 a 22,2; Cu - 165,5 a 969,2; Ni- 22,6 a
38,4; Cr-15,2 a 27,8; ¢ Zn - 87,4 a 894,8. A adicao de quelante nao induziu a uma
absorc¢ao mais efetiva de metais pesados pelas plantas. O solo 2 possibilitou melhor
crescimento das plantas, e o girassol deve ser preferido na fitorremediacao das
areas sob as mesmas condi¢ées. Na area proxima a planta fabril (solo 3) e nas areas
com grande ocorréncia de rejeitos (solo 4), a fitoextracao nao foi eficiente. Nesses

M Parte do trabalho de mestrado do primeiro autor apresentado ao Programa de Pés-Graduacio em Ciéncia do Solo, Universi
dade Federal do Parana — UFPR. Recebido para publicacdo em margo de 2009 e aprovado em outubro de 2009.

@ Professor do Departamento de Quimica e Biologia, Universidade Tecnolégica Federal do Parand — UTFPR. Av. Sete d
Setembro 3165, CEP 80203-901 Curitiba (PR). E-mail: mandrade@utfpr.edu.br

®) Professor do Departamento de Solos e Engenharia Agricola, Universidade Federal do Parand — UFPR. Rua dos Funcionri
os 1540, Juvevé, CEP 80035-050 Curitiba (PR). Bolsista CNPq. E-mail: vanderfm@ufpr.br

@ Professor do Departamento de Genética, Universidade Federal do Parand — UFPR. Centro Politécnico, Jardim das Américas
CEP 81531-990 Curitiba (PR). E-mail: iecabardo@ufpr.br



1880

Mauricio Gomes de Andrade et al.

ambientes, recomenda-se o estudo de outras plantas nativas e, ou, exodticas
resistentes a altos teores de Pb (solo 3) ou a remobilizacao de solo mais rejeito para
aterros industriais (solo 4).

Termos de indexacao: acido citrico, fitotoxidez por Pb, plantas acumuladoras de
metais.

SUMMARY: HEAVY METALS IN SOILS OF A LEAD MINING AND
METALLURGY AREA. I- PHYTOEXTRACTION

Phytoextraction has been suggested as a viable alternative to traditional restoration
practices for heavy metal-contaminated soils (e.g., soil removal and disposal in land fill areas,
or co-processing in cement), in view of the lower costs and lower environmental impact. This
study had the objective of evaluating induced phytoextraction (use of chelating agent) of heavy
metals in black oat (Avena strigosa Schreber), sunflower (Helianthus annuus L.) and
Bahiagrass (Paspalum notatum Fliigge) in polluted soils (soils 2, 3, and 4) of a Pb mining
and processing area in Adriandpolis (PR), Brazil. The experiment was conducted in a
greenhouse, with three replications. The soil Pb and Zn contents were determined using
concentrated HNO3/HCI (3:1). After harvest, the dry biomass and heavy metal contents in the
root and shoot parts were determined by nitro-perchloric digestion. The following values of
heavy metal content were found in the contaminated soils (2, 8 and 4) (mg kg!): Pb -
2,698.5t0 9,678.2; Cd - 1.9t0 22.2; Cu - 165.5 to 969.2; Ni - 22.6 to 38.4; Cr - 15.2t0 27.8
and Zn - 87.4 to 894.8. Chelate addition did not induce heavy metal uptake by the plants.
Plant development in soil 2 was better and sunflower should be preferred for phytoremediation
in areas under similar conditions. In the area surrounding the industrial plant (soil 3) and in
the areas with high waste disposal (soil 4), phytoextraction was not efficient. In these
environments other native plants and/or exotic Pb-resistant plants should be tested (soil 3) as

well as the remobilization of soil with residues to industrial landfills.

Index terms: citric acid, Pb phytoxicity, metal-accumulating plants.

INTRODUCAO

A intensificacdo das atividades industriais,
agricolas e de urbanizac¢ao tem aumentado o risco de
poluigdo dos solos por metais pesados. Entre as
atividades industriais, destaca-se a metalirgica de
metais pesados, que produz grandes quantidades de
rejeitos ricos nesses poluentes. A destruigdo da
cobertura vegetal em areas de mineragéo agrava a
degradagao do solo, promovendo eroséo hidrica e edlica
e a lixiviagao dos contaminantes para o lencol fredtico,
desencadeando progressivo grau de contaminacgio de
outras areas.

Grandes esforcos tém sido feitos para integrar
conhecimentos que facilitem a reabilitagdo de solos
contaminados com metais pesados e, assim,
possibilitar o retorno da funcionalidade e estabilidade
do ecossistema. Uma das estratégias de reabilitacio
in situ é a fitorremediacao, que consiste na utilizacio
de plantas hiperacumuladoras de metais pesados; apds

o crescimento, procede-se ao corte da parte aérea e a
PoaMmMocan nara locaie anronriadoe como e atorraa

mais de 1.000 mg kg'* de Ni, Pb e Cu, 100 mg kgt d«
Cd e 10.000 mg kg'! de Zn e Mn na matéria seca
quando se crescem em solos ricos nestes metais
(Raskin et al., 1997; Marques et al., 2000).

A planta ideal para uso em fitoextragio deve ter a
seguintes caracteristicas (Marchiol et al., 2004; Nas
cimento & Xing, 2006): habilidade de hiperacumulas
metais extraidos, preferencialmente nas partes aére
as; tolerancia as altas concentrac¢oes dos metais n
solo; rapido crescimento e alta producao de biomassa
e colheita facil.

Alternativamente ao uso de plantas hiperacumula
doras, podem-se usar espécies com grande producac
de matéria seca, as quais sdo quimicamente induzidas
a aumentar a eficiéncia de fitoextracio de metais pel:
aplicacdo de agentes quelantes ao solo. Para isso, tém
se agentes quelantes naturais (excretados pelas raizes
das plantas - p.ex., acido acético, acido citrico) ¢
artificiais (p.ex., DTPA, EDTA) (Meers et al., 2004
Melo et al., 2006).

Aligacido de quelantes previne a adsor¢ao especifice
Aac motaic necadne noc mitnoraie da frarcran avroila dac
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facilitando a absorc¢éo e o acimulo nas plantas. Os
artificiais so bons complexantes (Wilde et al., 2005;
Santos et al., 2006), porém apresentam baixa
biodegradabilidade ambiental, resultando na
manutencao de elevados teores de metais soliveis no
solo por longo periodo, aumentando os riscos de
lixiviacao (Nascimento et al., 2006; Komarek et al.,
2007).

O 4cido citrico é exsudado naturalmente pelas
plantas no solo rizosférico (Melo et al., 2008). Melo et
al. (2006) utilizaram acidos organicos naturais (citrico,
géalico e oxalico) com o objetivo de solubilizacéo,
fracionamento e fitoextracao de metais pesados e
demonstraram que o mais eficiente em induzir a
fitoextracdo de Pb, Cu e Zn em plantas de milho foi o
4cido citrico, por sua maior capacidade de quelagao.

Este trabalho teve como objetivo avaliar a
fitoextracdo induzida (uso de acido citrico como agente
quelante) de Pb, Cd, Cr, Cu, Ni e Zn, com o cultivo de
girassol (Helianthus annuus L.), aveia-preta (Avena
strigosa Schreber) e grama-batatais (Paspalum
notatum Fligge), em solos poluidos de uma drea de
mineracao e processamento de Pb, em Adrian6polis
(PR). Procurou-se relacionar a eficiéncia dessa técnica
de remediacdo com os diferentes ambientes da area:
fontes e formas distintas de contaminacéo e condigbes
especificas de solo.

MATERIAL E METODOS

A area situa-se no municipio de Adrianépolis (PR),
nalocalidade de Panelas de Brejatvas, distante 12 km
da cidade e préxima as margens do rio Ribeira, na
divisa com o Estado de Sdo Paulo. No local foram
desenvolvidas por 50 anos as atividades de mineragéo
e metalurgia de primeira fusdo de Pb. O mineral de
interesse economico foi a galena, que na area esta
associada com rochas carbondaticas. Em 1995 a
mineradora encerrou suas atividades, deixando a céu
aberto, sem nenhuma protecéo, cerca de 177 Gg de
residuos de beneficiamento de Pb (Eysink, 1988;
Cassiano, 2001).

De posse da digitalizac¢do das curvas de nivel, com
equidistancia de 20 m, foi elaborado o modelo numé-
rico do terreno (MNT), onde, em imagem continua
com resolucdo espacial de 10 m, teve-se o controle da
variac¢ao altimétrica do terreno. O MNT foi submeti-
do a rotina de sombreamento, o que destacou a varia-
¢ao dorelevo. Fez-se a fusdo do modelo de sombreamento
e do MNT por meio da transformacéo de saturacéo de
intensidade e matiz (IHS) e elaborou-se imagem em
ambiente de geoprocessamento que retratasse a vari-
acdo altimétrica e, a0 mesmo tempo, a paisagem com
seus compartimentos geomorfolégicos (Figura 1). A
compartimentaliza¢io da paisagem em unidades mais
homogéneas, com menor variabilidade das classes de
anloe Permititr 11ma amoctracem male renrecentativa

Com base no contorno externo das seis unidade:
geomorfolégicas mais centrais em relagido a area sol
influéncia direta das atividades de mineracao ¢
beneficiamento de Pb, foi estabelecido o perimetro
representado pelo contorno em vermelho na figura 1
para amostragem dos solos. Em dezembro de 200¢
foram feitas as primeiras incursdes na area, coletando
se amostras de solo nessas seis unidade:
geomorfoldgicas, priorizando locais com maior nive
de antropizacido dentro de cada unidade, o que
direcionou a amostragem para o eixo central da area
Foram amostrados 29 pontos (indicados em preto nz:
Figura 1), coletando-se amostras de solo na;
profundidades de 010, 10—20 e 20—40 cm (total de 8"
amostras). As amostras foram levadas ao laboratério
secas ao ar, moidas e peneiradas em malha de 2 mn
(terra fina seca ao ar - TFSA). Os teores de Pb foran
determinados por espectrometria de absor¢io atomica
apods digestdo da amostra em forno de micro-ondas
com mistura (3:1) de HNO3 e HCI concentrados
segundo o método SW 846-3051A (USEPA, 2007).
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Por fim, com base nos teores de Pb e nas Quadro 2. Analises quimicas e fisicas dos solos
observagoes dos diferentes ambientes decorrentes das

atividades de mineragéo e metalurgia, foram definidos

quatro locais para amostragem dos solos para o Parametro Solol Solo2 Solo3 Solo4
presente estudo (pontos em vermelho na figura 1) Argila (g kg') 400 429 480 394
(Quadro 1)' Capacidade

Para a instalacdo do experimento de fitoextracao, de campo (dag kg”) 445 429 480 394
foram coletados aproximadamente 100 kg de solona ~ pHem Hz0 597 745 666 843
profundidade de 0 a 40 cm de cada local selecionado. pH em CaCl, 552 6,60 587 761
As amostras foram secas ao ar e passadas em peneira AI** (cmol, kg't) 0,0 0,0 0,0 0,0
de pldstico de malha de 5 mm. Aproximadamente {4+ Al (emol, kg) 3.8 47 5.9 3.0
0,5 kg de solo seco ao ar.f01 Eassado em peneira de Mg (cmol, kg) 6.6 43 45 25
2 mm (TFSA), para realizacdo de analises fisicas e . B
quimicas de rotina (Embrapa, 1997) e determinacio Ca* (cmol kg") 220 413 296 332
dos teores de Pb, Cd, Cr, Ni, Cu e Zn por espectroscopia K* (cmol; kg-1) 015 017 048 038
de emissio atomica com plasma induzido (ICP-AES), Na* (emol, kg-1) 0,07 007 007 016
em aparelho Perkin Elmer, modelo Optima 3300 DV, P (mgkg) 37 12,2 924 181
ap6s digestdo da amostra com HNO3/HCI (3:1) CTC efetiva (cmol kg') 28,8 458 346 36,2
concentrados em forno de micro-ondas (USEPA, 2007)  ¢1¢ total (cmol, kg') 376 505 405 39,2
(Quadro 2). Saturagdo por bases (%) 76,6 90,7 854 92,3

O experimento foi realizado em casa de vegetagao, Carbono orgnico (g kg-1) 44,4 31,7 34,1 14,8
CO{n dezl%inea)m.enté) dei bl(t)cos ZodacaS(()l, no f?to?a(l(:)él Pb (mgke) 234.8 45049 9.678.2 2.598.5
solos x 3 espécies de plantas x 2 doses de quelante (0 e
20 mmol kg'l de écidl[z) citrico ao solo), corg trés repeti- Zn (mgke™) 7.1 1239 89438 87,5
¢des = 72 unidades experimentais. Foram utilizadas =~ Cd (mgkg™) 38 Ly 221 2,1
as espécies Avena strigosa Schreber (aveia-preta) e Cr (mgkg) 89 152 27,8 180
Helianthus annuus L. (girassol), por apresentarem Ni (mgkg) 16,5 242 384 226
alta capacidade de acumulagdo de metais pesados Cu (mg kg'!) 571 123.9 8948 87.5

Quadro 1. Localizac¢ao e caracteristicas dos locais de amostragem identificadas em campo

UTM (22J)®

Local N-S (m) E-W (m) Altitude Observacodes
Latitude Longitude

Solo 1 7267313 S 711502 W 546 m Neossolo Solo de referéncia sob mata nativa, com teores de
Litélico metais pesados supostamente naturais. Gracgas a
grande altitude do local em relagdo a fabrica
(diferenca de cota de 380 m), ndo havia evidéncia
da influéncia direta das atividades de mineracdo

no solo.
Solo 2 7268164 711513 326 m Cambissolo  Posi¢do intermediaria da encosta, representando
Haplico condic¢ao onde ocorreu incorporacgio de rejeito

grosseiro e de coloragdo escura no perfil de solo,
devido a deposi¢ao de coltvio das dreas mais altas.

Solo 3 7268555 711287 165 m Neossolo Préximo da fabrica (Figural), com os horizontes do
Litélico solo preservados e sem incorporagao de rejeitos
sélidos. Esse local representou os solos que
potencialmente receberam deposi¢do de material
particulado oriundo do processo de fusido do Pb,
por meio da emissdo de fumaga pelas chaminés.

Solo 4 7267907 711187 327 m Mistura de Vale soterrado com pilhas de rejeitos, misturados
solo mais ao solo. Com o resultado, a camada de coleta de
rejeito fino amostra (0 a 40 cm) ndo apresentava estrutura e

horizontes pedogenéticos.
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(Turgut et al., 2004; Uraguchi et al., 2006), e
Paspalum notatum Flugge (grama-batatais), por ser

nativa do local de estudo e apresentar alta rusticida-
de.

Com base no teor de argila e nas caracteristicas
quimicas das amostras de solos (Quadro 2), foram
homogeneizadas solugdes de macro e micronutrientes
aos vasos com 2 dm? de solo, a fim de corrigir as
deficiéncias de nutrientes para o cultivo das plantas
(CQFSRS/SC, 2004).

Nos solos 2 e 4 procurou-se reduzir o pH (pH 7,45
e 8,43 - Quadro 2), com a adi¢éo de 1,21 e 29,71 g,
respectivamente, de S elementar em cada vaso. As
doses de S elementar foram determinadas em estudo
prévio de incubacgao dos solos por 54 dias, com as se-
guintes doses do elemento (g kg'1): 0,0; 0,5 1,0; 1,5;
3,0; 6,0; 9,0; 12,0; 15,0; e 20,0. A oxidacgdo do S ele-
mentar e producdo de H sdo realizadas, principal-
mente, por microrganismos quimioautotroficos, como
as bactérias do género Thiobacillus, fotoautotroficos e
heterotroéficos (bactérias e fungos) (Horowitz &
Meurer, 2006).

Colocaram-se oito sementes de girassol e 20
sementes de aveia-preta em cada vaso. J4a o plantio
de grama-batatais foi feito por meio de estoldes
previamente limpos, para remoc¢ao de solo aderido.
Foram colocados seis estoldes, bem distribuidos na
extensdo de cada vaso. Os vasos foram irrigados com
4gua deionizada a 85 % da capacidade de campo.

Apés a germinacéo, foi realizado o desbaste,
permanecendo duas plantulas de girassol e cinco de
avela-preta por vaso. Apés 33 dias do desbaste, metade
dos vasos recebeu a primeira aplicacio de acido citrico,
na dose de 20 mmol/vaso de quelante, cuja funcao foi
aumentar a biodisponibilidade dos metais pesados nos
solos (Nascimento & Xing, 2006; Melo et al., 2008).
Decorridos 20 dias apés a primeira dose, foi realizada
uma segunda aplicacdo de agente quelante na mesma
concentracdo. Apods 71 dias da semeadura e do plantio
dos estoldes (inicio da fase reprodutiva para girassol e
avela-preta), as plantas foram coletadas e separadas
em parte aérea e raizes. As amostras foram lavadas,
secas em estufa com circulacio forgada a 60 °C até
massa constante e moidas em moinho tipo Wiley.

188:

A extracdo dos metais pesados do tecido vegeta
(raiz e parte aérea) foi feita por digestdo imida en
sistema aberto com mistura HNO3/HC1O, (Hunter
1975). Os teores de Pb, Cd, Cr, Cu, Ni e Zn foran
analisados por ICP-AES.

O célculo do Fator de Translocagdo (FT = teor ns
parte aérea / teor nas raizes) (Marchiol et al., 2004
teve a finalidade de avaliar a habilidade da planta en
translocar o metal pesado das raizes para as partes
aéreas — comportamento desejavel nos estudos de
fitorremediacéo.

A analise estatistica dos dados foi feita pela analise
de variancia e complementada com o teste de médias
de Tukey (p < 0,05), utilizando-se o programs:
ASSISTAT, desenvolvido no Centro de Tecnologia ¢
Recursos Naturais da Universidade Federal de
Campina Grande (PB).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A ocorréncia de rochas carbondticas na are:
(Oliveira et al., 2002) determinou valores de pH do:
solos préximos da neutralidade (Figura 2). Ao fina
da condugio do experimento, foram observadas as
seguintes variag¢des nos valores de pH: solo 15,66 ¢
6,11; solo 2—6,08 a 6,42; solo 3 —6,02 a 6,20; e solo ¢
—6,71a7,01. A aplicacdo de S elementar aos solos ¢
e 4 foi eficiente na reduc¢io do pH (valores iniciais de
7,45 e 8,43, respectivamente — Quadro 2). Em pF
inferior a 7,0, a espécie quimica Pb2* encontra-se en
maior propor¢ao na solugdo do solo (acima de 83 %)
enquanto para pH acima da neutralidade as espécie
hidrolisadas passam a predominar (Harter, 1983).

As plantas apresentaram dificuldade de
crescimento nos solos 3 e 4 (Quadro 3), con
aparecimento de clorose intensa nas folhas (Figura 3)
O solo 3 apresentou os maiores teores pseudototais de
Pb (Quadro 2). Nos solos 3 e 4, a grama-batatais teve
melhor crescimento (Quadro 3), atribuido a sue
ocorréncia natural na area e maior rusticidade
Necrose, clorose e severa reducdo no cresciment
também foram verificadas em mostarda-da-indis

-0 o T O v = <t S e A = - N e eaa - D e
g1 2ESE S==x% =S98 2588 =5 £983
: 7 W, o oo o e v e N-I-E-R ) N-B IR w, o o o W, o o I~
=
m 6
2 s
I
0 4
% 3
2
Z 0
S1S283S4  S1S2S3S4  SI1S2S3S4  SIS2S3S4  SIS2S3S4  S1S2S384
Qo Q1 Qo Q1 Qo Q1

GIRASSOL

AVEIA-PRETA

GRAMA-BATATAIS

Ficura 2. Valoresde nH dos solos dos tratamentos ao final do exnerimento em casa de veocetacao Qo ausénceis
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Figura 3. Aspectos visuais do crescimento das plantas sem quelante (a, c, €) e com quelante (b, d, f) apo:
71 dias de cultivo, com detalhe das plantulas com clorose intensa e dificuldade de crescimento nos solo:s
3 e 4. a, b: aveia-preta; ¢, d: girassol; e, f: grama-batatais.

(Brassica juncea) cultivada em solos contaminados por
Pb, Cd, Cu, Ni e Zn (Nascimento et al., 2006).

Mesmo com menor teor de Pb em relagéo ao solo 2
(Quadro 2), no solo 4, as trés culturas apresentaram
menor produgdo de matéria seca (Quadro 3). A grande
quantidade de rejeitos finos misturados ao solo 4
determinou a auséncia de estrutura e de horizontes
pedogenéticos na camada de amostragem (0 a 40 cm),
0 que, aliado ao menor teor de matéria organica
(Quadro 2), reduziu o potencial produtivo do solo.

Considerando que na fitorremediac¢io é importante
a producdo de matéria seca de parte aérea (MSPA),
excluindo-se o solo de referéncia (solo 1), o solo 2 foio
Unico que permitiu crescimento satisfatério das
plantas, com a aveia produzindo maior MSPA
(Quadro 3). Para o solo 3 seria necesséria a condugio
de outros trabalhos, testando outras espécies
tolerantes ao Pb, como, por exemplo, membros da
familia Poaceae (Agrostis tenus, Agrostis stolonifera
e Festuca rubra) e Brassicaceae (Brassica rapus,
Brassica juncea e Thlaspi spp.) (Salt et al., 1998).

No solo 3, verificou-se maior concentracio de Pb,
Cd, Cu, Ni e Zn nas raizes das plantas (Quadro 4),
indicando que se trata de espécies hiperacumuladoras
de metais pesados nas raizes (Raskin et al., 1997). O
teor de Pb nac raizec da aveia-nreta (4 603 K mo ko-1)

As concentracoes de Cr e Niforam baixas nas raizes
refletindo os baixos teores nos solos (Quadro 2).

Quadro 3. Producio de matéria seca das plantas®”

Solo Girassol Aveia-preta Grama-batatais
g/vaso
Raiz
1 2,28 aC 3,92 aB 5,86 aA
2 1,12bC 2,87 bB 3,70 bA
3 0,34 cB 0,18 cB 2,16 cA
4 0,19 ¢cB 0,13 ¢cB 1,60 cA
Parte aérea
1 13,80 aB 18,01 aA 14,54 aB
2 7,78 bB 11,65 bA 6,84 bB
3 1,63 cA 0,33 cB 2,54 cA
4 0,58 cA 0,15 cA 1,27 cA
Matéria seca total
1 16,08 aB 21,94 aA 20,40 aA
2 8,91 bB 14,52 bA 10,53 bB
3 1,97 ¢cB 0,51 cB 4,69 cA
4 0,76 cB 0,28 cB 2,88 cA

@ Médias seguidas da mesma letra nio diferem entre si pel
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Quadro 4. Teor de Pb, Cd, Cr, Cu, Ni e Zn nas raizes
das plantas®

Solo Girassol Aveia-preta Grama-batatais
mg kg
Pb
1 30,26 dA 24,57 dA 14,01 dB
2 403,35 bA 438,35 bA 210,19 bB
3 2.317,68 aB 4.603,83 aA 1.089,32 aC
4 133,00 ¢cB 314,12 cA 131,39 cB
Cd
1 2,96 cA 2,54 cA 2,29 cA
2 7,11 bA 7,97 bA 7,85 bA
3 116,95 aB 209,52 aA 41,34 aC
4 0,84 dB 1,37 dB 3,28 cA
Cr
1 2,23 bA 0,39 bA 2,05 aA
2 18,53 aA 0,69 abB 3,04 aB
3 2,85 bA 8,79 aA 1,92 aA
4 0,25 bB 3,90 abB 5,74 aA
Cu
1 9,69 dA 10,69 dA 11,52 cA
2 23,50 cB 39,90 cA 28,03 bB
3 200,37 aB 1.023,76 aA 155,30 aB
4 39,04 bB 101,86 bA 23,94 bC
Ni
1 3,36 cA 2,72 bA 3,79 cA
2 9,31 bA 4,31 bB 7,23 bA
3 39,65 aB 56,0 2 aA 42,49 aAB
4 1,43 dB 5,34 bA 6,19 bcA
7n
1 33,44 ¢C 77,45 bA 42,77 bB
2 32,17 cC 83,26 bA 42,883 bB
3  1.106,40 aB 1.432,72 aA 732,94 aC
4 48,70 bB 90,52 bA 47,36 bB

M Médias seguidas da mesma letra nio diferem entre si pelo
teste de Tukey a 5 %: indica¢do em letras mindsculas nas colu-
nas e letras maitsculas nas linhas.

A situagéo mais favoravel de extragéo e de acimulo
de Pb nas raizes foi verificada para a grama-batatais
no solo 3 (2,305 mg/vaso— Quadro 5), o que evidencia
a importancia de conjugacao de dois fatores na
fitoextracio: producio de matéria seca e teor nos teci-
dos. Mesmo com maior teor (4.603,83 mg kgl), o
acamulo de Pb nas raizes da aveia-preta no solo 3 foi
menor em relagdo ao da grama-batatais. Os acimulos
de Cd, Cr, Cu e Ni foram muito baixos e ndo significa-
tivos.

Todas as espécies apresentaram teores de Pb na
parte aérea para o solo 3 (Quadro 6) dentro da faixa
téxica (30 a 300 mg kg!) sugerida por Kabata-Pendi-
as & Pendias (2001). Os demais metais pesados, com
excegdo do Zn para o solo 3, provavelmente nio inter-
feriram no crescimento das plantas, pois os teores na
parte aérea ficaram abaixo do limite de fitotoxidez:
7Zn — 100 a 400 mg kg'l; Ni— 10 a 100 mg kg'l; Cu —
ONa 100 mo ol aCAda (v _Ea20 mo ol ODa altna

188:

Quadro 5. Conteuido de Pb e Zn nas raizes da:

plantas®
Solo Girassol Aveia-preta Grama-batatais
mg/vaso
Pb
1 0,069 cA 0,095 cA 0,083 cA
2 0,452 bC 1,258 aA 0,759 bB
3 0,796 aB 0,829 bB 2,305 aA
4 0,025 cB 0,041 ¢B 0,211 cA
Zn
1 0,076 bB 0,306 aA 0,252 bA
2 0,037 bC 0,236 aA 0,157 cB
3 0,375 aB 0,251 aC 1,567 aA
4 0,009 bA 0,012 bA 0,075 dA

M Médias seguidas da mesma letra ndo diferem entre si pel
teste de Tukey a 5 %: indica¢do em letras minudsculas nas colu
nas e letras maitsculas nas linhas.

Quadro 6. Teor de Pb, Cd, Cr, Cu, Ni e Zn na parte
aérea das plantas®

Média
Solo
Girassol Aveia-preta Grama-batatais
mg kg
Pb
1 4,94 dA 1,19dB 1,32 dB
2 110,64 bA 25,91 bB 38,38 ¢cB
3 213,93 aA 130,25 aB 171,10 aAB
4 13,47 ¢cB 10,90 ¢B 96,61 bA
Cd
1 1,32 cA 0,56 cC 1,87 cB
2 6,84 bA 3,24 bB 4,09 bB
3 43,50 aB 67,92 aA 37,25 aB
4 1,76 dA 0,00 dB 0,40 dB
Cr
1 1,08 aAB 0,00 cB 1,72 aA
2 0,88 aB 0,00 cB 1,84 aA
3 0,00 aC 11,61 aA 1,37 aB
4 0,00 aB 2,12 bA 0,71 aAB
Cu
1 10,80 bA 4,02 bB 5,82 cB
2 12,87 bA 4,06 bB 10,65 bA
3 20,09 aB 25,76 aAB 31,39 aA
4 7,47 cA 1,16 cB 9,55 bcA
Ni
1 0,32 beB 0,73 ¢cB 2,83 cA
2 0,69 bC 3,05 bB 4,03 bA
3 10,74 aB 52,79 aA 11,88 aB
4 0,11 cC 4,31 bB 5,42 bA
Zn
1 80,11 bA 39,51 bA 45,97 bA
2 80,11bA 33,07 bA 58,38 bA
3 624,73 aB 640,75 aB 829,38 aA
4 51,21 bA 18,50bA 46,44 bA
M Médias seguidas da mesma letra nio diferem entre si pel
it A T sy o E 0/ 2 A nm s v VTt vacd vttt an v aday



1886

(Quadro 6) estdo coerentes com a maior contamina-
¢do do solo (Quadro 2). Normalmente, o excesso de
7m é percebido por manchas escuras, que podem evo-
luir para necrose e morte das folhas (Kabata-Pendias
& Pendias, 2001).

O uso de quelante foi eficiente em aumentar o teor
de Pb na parte aérea apenas para a grama-batatais
no solo 4 (Figura 4). Possivelmente, os altos teores
de Pb nos solos 2, 3 e 4 ndo permitiram que o efeito
benéfico do quelante na absor¢do de metais se
expressasse, ou seja, o potencial de extracio de metais
pelas raizes foi atingido mesmo sem a aplicagdo de
quelante. Melo et al. (2008) também néao observaram
efeito do acido citrico na absorc¢do de Cd, Pb, Cue Zn
em plantas de mucuna crescendo em solo contaminado.

A grama-batatais apresentou os maiores acimulos
de Pb e Zn na parte aérea para o solo 3 (Quadro 7).
Essa graminea rastica possui a grande vantagem de
permitir cortes sucessivos em trabalho de
fitorremediacdo. Para o solo 2, a aveia-preta foi o
vegetal que apresentou maior produ¢io de matéria
seca de parte aérea (Quadro 3), porém nao demonstrou
boa aptiddo para o acimulo de Pb (Quadro 7), devido
aos menores teores do metal nos tecidos (Quadro 6).
A espécie com melhor eficiéncia na fitoextracéo de Pb
para o solo 2 foi o girassol (Quadro 7), mesmo com
menor produc¢do de matéria seca de parte aérea.

As espécies cultivadas no solo 4 apresentaram os
menores contetidos de Pb e Zn na parte aérea
(Quadro 7). Isso se deve as condi¢bes desfavoraveis
desse solo (Quadro 1), o que determinou pequeno
crescimento da parte area das plantas (Quadro 3).
Para esses ambientes, onde vales da drea de mineragao
(Figura 1) foram preenchidos com mistura de solo e
residuos finos, outras técnicas de remediacao devem
ser consideradas, como a remocio e destinacio desse
material em aterros.

No solo 2, o girassol foi a espécie com maiores fato-
res de translocagdo (FT) de Pb e Zn; nos solos 3e 4, a
grama-batatais permitiu maior transporte desses ele-

250 - o solo 2 o solo 3 m solo 4

Pb PARTE AEREA, mg kg™'

GIRASSOL

AVEIA-PRETA GRAMA-BATATAIS

Figura 4. Concentracoes de Pb nas partes aéreas das
plantas nos solos sob influéncia direta das
atividades de mineragao. Qo: tratamento sem
quelante; Q1: tratamento com quelante. Médias
seguidas de mesma letra para o mesmo solo

(hawrra a mvocra Fammalidada) o mvvacrmaa 11141100

Mauricio Gomes de Andrade et al.

mentos para a parte aérea (Quadro 8). Com excecac
de alguns tratamentos para o Zn, Cu e Cd, os metai
pesados tiveram baixos FT (menor que 1,0). Esse efei
to é ainda mais expressivo para a aveia-preta no solo

Quadro 7. Contetdo de Pb e Zn na parte aérea da:

plantas®
Solo Girassol Aveia-preta  Grama-batatais
mg/vaso
Pb
1 0,069 cA 0,022 bA 0,019 dA
2 0,856 aA 0,302 aB 0,241 bB
3 0,341 bB 0,041 bC 0,433 aA
4 0,008 cB 0,002 bB 0,129 cA
Zn
1 1,105 aA 0,703 aB 0,671 bB
2 0,620 bA 0,385 bB 0,398 cB
3 1,016 aB 0,212 bC 2,110 aA
4 0,030 cA 0,003 cA 0,058 dA

M Médias seguidas da mesma letra ndo diferem entre si pel
teste de Tukey a 5 %: indica¢do em letras mindsculas nas colu
nas e letras maitsculas nas linhas.

Quadro 8. Fatores de translocacao de Pb, Cd, Cu, N
e Zn das raizes para a parte aérea das plantas‘

Solo  Girassol Aveia-preta Grama-batatais
Pb
1 0,16 0,05 0,09
2 0,27 0,06 0,18
3 0,09 0,03 0,16
4 0,10 0,03 0,74
Cd
1 0,44 0,22 0,82
2 0,96 0,41 0,52
3 0,37 0,32 0,90
4 2,09 0,00 0,12
Cu
1 1,11 0,38 0,51
2 0,55 0,10 0,38
3 0,10 0,03 0,20
4 0,19 0,01 0,40
Ni
1 0,09 0,27 0,75
2 0,07 0,71 0,56
3 0,27 0,94 0,28
4 0,08 0,81 0,88
7mn
1 2,40 0,51 1,07
2 2,49 0,40 1,36
3 0,56 0,45 1,13
4 1,05 0,20 0,98
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(teor de Pb nas raizes = 4.603,8 mg kg'! e na parte
aérea =130,3 mg kg'!, com FT =0,03), o que pode ser
atribuido ao mecanismo de defesa das plantas culti-
vadas em solos contaminados (Soares et al., 2001). O
Pb é pouco translocado para a parte aérea das plantas
devido a associac¢do com a parede celular da superficie
das raizes, conforme observado em espécies arbéreas
por Marques et al. (2000). Existe também mecanis-
mo interno de quelagéo do metal pesado no simplasto
das células das raizes, com a produc¢io de compostos
ligantes (Marschner, 1995; Kiipper et al., 1999). Ou-
tro mecanismo interno é a compartimentaliza¢do do
metal nos vactolos (Kramer, 2003).

CONCLUSOES

1. Os solos estudados representam ambientes
distintos da drea: na area proxima a planta fabril (altos
teores de Pb oriundos de deposi¢des atmosféricas) e
nas areas com grande ocorréncia de rejeitos
incorporados aos solos a fitoextracao (girassol, aveia-
preta e grama-batatais) néo é eficiente. Ja nas demais
areas contaminadas o girassol deve ser preferido, uma
vez que acumula maior quantidade de Pb e Zn na
parte aérea das plantas.

2. Nao se verificou efeito expressivo da aplicacido
de 4cido citrico (quelante) aos solos na absor¢ao de Pb
pelas plantas.

3. Os coeficientes de translocacéo de Pb das raizes
para a parte aérea sdo baixos, indicando a atuagéo de
mecanismo de resisténcia das plantas em solos
altamente contaminados. Para a aveia-preta no solo 3,
os teores de Pb nas raizes foram de 4.6003,8 mg kg!
e, na parte aérea, apenas de 130,3 mg kgL

LITERATURA CITADA

CASSIANO, A.M. Fonte de contaminagdo por elementos-trago
na bacia do rio Ribeira de Iguape (SP-PR): Estratégia
para a remediagdo de uma area de disposi¢do de rejeitos
de mineracdo de Pb-Ag. Sdo Carlos, Escola de Engenharia
de Sdo Carlos, Universidade de Sao Paulo, 2001. 159p.
(Tese de Doutorado)

COMISSAO DE QUIMICA E FERTILIDADE DO SOLO —
CQFSRS/SC. Manual de adubacgio e de calagem para os
estados do RS e SC. 10.ed. Porto Alegre, Sociedade
Brasileira de Ciéncia do Solo - Nucleo Regional Sul, 2004.
394p.

EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA -
EMBRAPA. Manual de métodos de andlises de solo. 2-.ed.
Rio de Janeiro, 1997. 212p.

LTVAOINTIWY OO 1

MAMrtarm vmmemeadrnc v Yala Al Pilatwe o vman

188’

HARTER, R.D. Effect of soil pH on adsorption of lead, copper
zine, and nickel. Soil Sci. Soc. Am. J., 47:47-51, 1983.

HOROWITZ, N. & MEURER, E. J. Oxida¢dao do enxofr
elementar em solos tropicais. Ci. Rural, 36:822-828, 2006

HUNTER, A.H. Laboratory analysis of vegetal tissues samples
Raleigh, North Carolina University, 1975. 5p.

KABATA-PENDIAS, A. & PENDIAS, H. Trace elements i
soils and plants. Boca Raton, CRC Press LLC, 2001. 413 p

KOMAREK, M.; TLUSTOS, P.; SZAKOVA, J. & CHRASTNY
V. The use of poplar during a two-year induced
phytoextraction of metals from contaminated agricultura
soils. Environ. Pollut., 27:1-12, 2007.

KRAMER, U. Phytoremediation to phytochelatin - plant trac
metal homeostasis. New Phytologist, 158:4-6, 2003.

KUPPER, H.; ZHAO, F.J. & McGRATH, S.P. Cellula
compartimentation of zinc in leaves on th
hyperaccumulator Thlaspi caerulescens. Plant Physiol.
119:305-311, 1999.

MARCHIOL, L.; ASSOLARI, S.; SACCO, P. & ZERBI, G
Phytoextraction of heavy metals by canola (Brassice
napus) and radish (Raphanus sativus) grown o1
multicontaminated soil. Environ. Pollut., 132:21-27, 2004

MARQUES, T.C.L.L.S.M.; MOREIRA, F.M.S. & SIQUEIRA
J.0. Crescimento e teor de metais de mudas de espécie
arbéreas cultivadas em solo contaminado com metai
pesados. Pesq. Agropec. Bras., 35:121-132, 2000.

MARSCHNER, H. Mineral nutrition of higher plants. 2.ed
San Diego, Academic Press, 1995. 889p.

MEERS, W.E.; HOPGOOD, M.; LESAGE, E.; VERVAEKE, P.
TACK, F.M.G. & VERLOO, M.G. Enchancec
phytoexctration: In search of EDTA alternatives. Intern
dJ. Phytor., 6:95-109, 2004.

MELO, E.E.C.; NASCIMENTO, C.W. A. & SANTOS, A.C.Q
Solubilidade, fracionamento e fitoextracdo de metai
pesados apds aplicagdo de agentes quelantes. R. Bras. Ci
Solo, 30:1051-1060, 2006.

MELO, E.E.C.; NASCIMENTO, C.W.A.; ACCIOLY, AM.A. &
SANTOS, A.C.Q. Phytoextraction and fractionation o
heavy metals in soil after multiple applications of natura
chelants. Sci. Agric., 65:61-68, 2008.

NASCIMENTO, C.W.A.; AMARASIRIWARDENA, D. & XING
B. Comparison of natural organic acids and syntheti
chelates at enhancing phytoextraction of metals from :
multi-metal contaminated soil. Environ. Pollut., 140:114
123, 2006.

NASCIMENTO, C.W.A. & XING, B. Phytoextraction: A reviev
on enchanced metal avaliability and accumulation. Sci
Agric., 63:299-311, 2006.

OLIVEIRA, M.A.F.; MANIESI, V.; TEIXEIRA, W. & DAITX
E.C. Caracterizagdo isotépica de metabasitos e anfibolito
dos grupos agungui e setuva na porgédo sul da faixa ribeira
Geol. USP Série Cientifica, 2:161-170, 2002.

RASKIN, I.; SMITH, R.D. & SALT, D.E. Phytoremediation o

PO (L [ RS TR () (N T NS (A T S



1888

SALT, D.E.; SMITH, R.D. & RASKIN, I. Phytoremediation.
Ann. Rev. Plant Physiol., 49:643-668, 1998.

SANTOS, F.S.; HERNANDEZ-ALLICA, J.; BECERRIL, J.M.;
AMARAL-SOBRINHO, N.; MAZUR, N. & GARBISU, C.
Chelate-induced phytoextraction of metal polluted soil
with Brachiaria decumbens. Chemosphere, 62:1454-1463,
2006.

TURGUT, C.; PEPE, M.K. & CUTRIGHT, T.J. The effect of
EDTA and citric acid on phytoremediation of Cd, Cr and
Ni from soil using Helianthus annuus. Environ. Pollut.,
131:147-154, 2004.

Mauricio Gomes de Andrade et al.

URAGUCHI, S.; WATANABE, I. & YOSHITOMI, A
Characteristics of cadmium accumulation and toleranc
in novel Cd-accumulating crops, Avena strigosa an
Crotalaria juncea. J. Exper. Bot., 57:2955-2965, 2006.

UNITED STATE ENVIRONMENTAL PROTECTIOM
AGENCY — USEPA. Method 3051A — Microwave assistec
acid digestion of sediments, sludges and soils. Washington
DC, 1994. 14p. Disponivel em: http://www.epa.gov/SW
846/pdfs/3051a.pdf. Acesso: em 07 mar. 2007.

WILDE, E.W.; BRIGMON, R.L.; DUNN, D.L.; HEITKAMP, M.A
& DAGNAN, D.C. Phytoextraction of lead from firing
range soil by Vetiver grass. Chemosphere, 61:1451-1457, 2005



