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Lixiviacao de Metais
Pesados em Colunas de
Solo Induzida por Agente
Quelante

Silvio Roberto de Lucena Tavares
Shirlei Aparecida de Oliveira

Introducao

Uma industria sediada no Estado do Rio de Janeiro estocou
indevidamente, em duas areas adjacentes a seu parque fabril, durante
alguns anos, residuos quimicos soélidos, semissélidos e liquidos em
tambores metalicos de 200 litros peletizados. Com o passar do tempo,
pela acao das intempéries, esses recipientes foram se deteriorando,
causando o derramamento de seu conteddo no solo. A agao das
intempéries também aumentou o potencial de lixiviagcao dos residuos
e, consequentemente, da pluma de contaminacao do subsolo.

A empresa responsavel foi autuada pelo 6rgao ambiental do estado e foi
obrigada aincorporar alguns instrumentos de gestao de Gerenciamento
de Areas Contaminadas no sentido de estabelecer politicas corretivas
para os solos e dguas contaminados em sua unidade fabril. Visando
atingir esses objetivos, uma empresa de consultoria foi contratada
para realizar servicos de avaliagao de areas, incluindo levantamento
de informacoes, estudos preliminares, servicos de engenharia para
construcao de pocos de monitoramento e realizacao de anadlises de
solo, subsolo e aguas subterraneas.

Apos os estudos de avaliagao nos quatro niveis indicados pelo 6rgao
ambiental (preliminar e confirmatoérios em trés niveis), e confrontando
os resultados com os valores de intervencao estabelecidos pela
CETESB para alguns metais pesados no solo e no aquifero subterraneo,
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concluiu-se que as areas investigadas da industria estavam classificadas
como Areas Contaminadas (AC), e trés op¢des de intervencio, visando
a remediacao das areas, foram propostas para a empresa cliente: 1)
Manutenc¢ao do solo contaminado no local, adotando a técnica de aterro
industrial; 2) Retirada do solo contaminado do local e adogao do mesmo
sistema atualmente utilizado para a destinacao dos residuos, ou seja,
em aterro industrial (devidamente licenciado), o que implica inertizacao
e eliminacao da fonte de poluicao, antecedida de projeto técnico para
garantir atomada de cuidados com o contato solo contaminado/aquifero
subterraneo; e 3) Adocao de uma variavel das opgoes anteriores, que
consiste na retirada do solo contaminado, construcao de barreira fisica
na forma de paredes diafragmas de Polietileno de Alta Densidade
(PEAD) ou na forma de uma rede de pocos, e bombeamento e retirada
da agua do lencol freatico para o seu tratamento.

Todas essas trés opgcoes apresentadas foram avaliadas como inviaveis
financeiramente, devido ao elevadissimo custo de implantacao e
operacgao, tornando imperativos estudos de solucoes satisfatérias para
remediacao das areas contaminadas, por meio de tecnologias que
alinhassem viabilidade técnica e econémica.

O Laboratério de Contaminantes e Residuos da Embrapa Solos
elaborou uma proposta de projeto para recuperacao da area
contaminada. A equipe buscou técnicas que acelerassem o processo
de descontaminacado das areas de modo a viabilizar o uso futuro
dessas areas no menor intervalo de tempo possivel. Foi especificado
um projeto com a implantagao de multitécnicas associadas compostas
de barreira hidraulica, barreira reativa e fitorremediacao, a serem
desenvolvidas em conjunto, bem como a retirada e o tratamento da
parte superficial do solo contaminado.

Visando aos estudos preliminares da identificacao da contaminacao
naquele solo e, consequentemente, aos subsidios das técnicas
propostas para a descontaminacao, este trabalho teve por objetivo
caracterizar os perfis de distribuicao e fitodisponibilidade de metais
pesados em profundidade por meio de experimento de colunas de
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percolacao de solo, utilizando doses crescentes de agente quelante
(EDTA) nos solos contaminados (hot-spots), e comparar os resultados
obtidos por diferentes metodologias de andlise. O principal objetivo
deste experimento foi estabelecer a melhor dose de EDTA a ser
adicionada naquele solo que possibilite um aumento em conjunto da
disponibilidade dos metais pesados estudados neste ensaio.

Material e Métodos

Este ensaio foi estabelecido devido a necessidade de aumentar a
biodisponibilidade dos metais pesados presentes nos solos dos hot-spots
que apresentaram valores extremamente baixos, em um solo proveniente
de uma contaminagao com esses elementos por uma industria fluminense
de galvanoplastia. Diante da confirmacao dessa contaminagao, foram
sugeridas algumas técnicas de descontaminacao do site, além de varias
técnicas complementares, entre elas o uso de fitorremediacao. Para que
se obtenha éxito na tecnologia da fitoextracao de metais pesados do solo,
€ importante que as fragoes consideradas disponiveis para as plantas
estejam em bons niveis de absor¢ao e que, ao mesmo tempo, nao estejam
tao elevadas a ponto de matar as plantas.

Neste experimento, foram testadas trés doses do agente quelante EDTA
em colunas segmentadas dos solos provenientes dos hot-spots. O
principal objetivo deste experimento foi estabelecer a melhor dose de
EDTA a ser adicionada naquele solo que possibilite aumento em conjunto
da disponibilidade dos metais pesados estudados neste ensaio.

Montagem das Colunas

Este ensaio foi conduzido no Laboratério de Contaminantes e Residuos
(LCR) da Embrapa Solos, usando o mix dos cinco maiores hot-spots
do site contaminado. A caracterizacao quimica e fisica dos solos esta
nas Tabelas 1 e 2, e os teores dos metais pesados biodisponiveis e
pseudototais encontram-se descritos nasTabelas 3 e 4. O perfil do solo
utilizado foi um aterro (provavelmente um ArgissoloVermelho-Amarelo)
que apresenta em média 1,3 metro de profundidade. Foi coletada, com
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o auxilio de uma retroescavadeira, em média, 1,5 tonelada de solo
em cada um dos cinco hot-spots. Essas coletas foram identificadas
e colocadas em bombonas de 50 litros. No setor de preparacao de
amostras da Embrapa Solos, foram retirados, aleatoriamente,
aproximadamente 100 kg de cada hot-spot, que foram misturados
em cima de lona plastica e depois homogeneizados. Foram coletados
também aproximadamente 100 kg de solo, que foram colocados em
estufa de circulacao de ar forgcada a 40 °C até a secagem homogénea
das amostras durante 12 dias. Apds esses procedimentos, o solo
composto dos cinco hot-spots foi passado em peneira de nailon (malha
de 2 mm), e, em seguida, foram montadas as colunas segmentadas
com o auxilio de um funil, para que a sua distribuicao fisica se desse de
maneira homogénea ao longo de toda a coluna.

As colunas segmentadas foram construidas com sete anéis de PVC
de 6” com 5 cm de altura para cada anel, totalizando 35 cm de altura
total para cada coluna. Foram utilizados silicone e fita adesiva para
uniao dos segmentos; no fundo de cada coluna, foi colocado em cap
perfurado (também de 6”) e, sobre esse cap, foi disposta uma manta
de drenagem tipo “bidim” com o intuito de evitar a perda de particulas
de solo junto com o percolado drenante. Abaixo desse ultimo anel com
cap, foi acondicionado um funil de 8” visando ao direcionamento do
fluxo de coleta para os recipientes de coleta dos percolados em cada
unidade experimental.

Apdbs a montagem das colunas, cujo peso foi estabelecido em 6 kg por
coluna, elas foram acondicionadas em suportes dentro do LCR. Em
seguida, foram irrigadas com agua ultrapura até atingir a capacidade de
campo, vedadas e deixadas em repouso por 1 més para que houvesse
acomodacao do arranjo fisico das particulas.

O delineamento experimental foi inteiramente casualizado, consistindo
na aplicacao de trés doses de EDTA PA (Acido Etileno-diemino-tetra-
acético - C10H14N208Na2.2H20) da marca Vetec, com 3 repetigdes,
totalizando 3 tratamentos e 9 parcelas experimentais, sendo que cada
parcela foi constituida por uma coluna com 7 segmentos contendo 6
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kg de solo. As doses de EDTA, diluidas em 2 litros de agua ultrapura,
foram em gramas de EDTA para cada quilo de solo, de: 0,0g;0,5ge 1,0
g. Esses tratamentos foram ativados em 14 de fevereiro de 2008, por
meio do fornecimento direto dessa solucao no topo de cada coluna.
Vale salientar que, no topo das colunas, foi confeccionado um anel a
mais (em cada coluna) para servir de bacia de contencao das solugoes
e irrigagcao para as colunas.

Tabela 1. Propriedades fisicas dos solos representativos dos hot-spots do site
contaminado.
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Tabela 2. Propriedades quimicas dos solos representativos dos hot-spots do
site contaminado.
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Tabela 3. Teores biodisponiveis de metais pesados nos cinco pontos
representativos dos maiores hot-spots do site contaminado.

TEORES BIODISPONIVEIS
tholais Panta 1 Panto 2 Ponta 3 Ponio 4 Ponto 5
DTPA {mg.hg ")
G 0.97 Ca 0,19 A 0,65 Ba 0.09 Ba 0,21 Aa
kin 539 Ca 1,03 Cbo 4 79 BCab 0LEZ Co 1,15 Che
Zn 282 Ba 0,23 Bo 1,86 Bb 0,14 Be 0,34 B
Cr «LD. <LD. <LD. <L, <L 0.
Ca 021 Bab 043Ba 0,46 BCab 0,07 Cb 0,05 B8
[} L0, < LD, <L.0 <= LD, = L.0.
cd B0 Bib 0,04 B 0,04 Ab 0,04 Ay 0,08 Aa
Pt 4.30 Bla 3.0 Bt 342 Ab 293 Be 3,06 Al
MEHLICH-1 {mg.hg 1)
T Biz.73 Ba 1.53 Ac 551 Ab 5.24 Al 1.08 Az
kn 19,76 Be 20,03 Be 30,66 Ba 4,55 B 12,738
Zn 1123 Ba 3,38 Ad 473 Ac B854 Ak 4,1% Acd
cr 0,68 Aa 0,26 Ab 0,14 Ac 0,26 Bt 0,27 Ab
Ca 0,43 Bbe 0,30 Bt 0,66 Bab 0,77 Ba 0,67 Aab
[ 2.74 Aa 0,17 B4 0,46 Ac 131 60 1,25 Bb
ed 0.07 Aa 0,06 Aab 0,00 Ac 0,05 Aab 0,08 Aab
Ph 453 Ba 1,83 Ch 1,38 Be 151 Che 1,16 Co
MEMLICH-3 (mghg )

T %5, 70 Aa 1.78 Acat 5,00 Abc 542 Al 1,20 Ad
Mn 78,63 Ab 2453 Ac 34,76 Aa 36,90 As 23,13 Ac
Zn 12.36 An 3,85 Ad 490 As 857 Ab 3,54 Ae
Cr 0,55 Ba 0,14 Bo 0,45 Ac 0,35 Ab 0,09 Be
Ca 0.72 A 0,809 Ac 1,02 Ab 143 Aa 0,24 Bd
[ 2.25 Ab 2.11 As 0,66 Ac 1,87 A 223 Aa
ca 0.08 Aa 0,04 BD 0,03 Ab 0,05 A 0,05 Ab
PFo 12,50 Aa E M- T ] 4,14 Ad A A 1,62 Ba

Nota: letras minusculas iguais na mesma linha e letras maitsculas iguais na mesma coluna indicam
que nao ha diferenca entre os pontos e os extratores, respectivamente, pelo teste de Tukey com 95%
de probabilidade.
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Tabela 4. Teores de metais pesados pseudototais nos cinco pontos

representativos dos maiores hot-spots do site contaminado.

TEORES PSEUDO-TOTAIS
iy Panba 1 Ponto 2 Ponta 3 Ponto 4 Ponio §
ADUA REGIA [reg kg
Cu 1368843 Aa 11,80 AR 20,24 Ab 16,40 Ak 6,7 Al
hin FEIAD D 189,33 Ac 250,60 A 16230 A 5600 Al
Ia &7.53 Aa 42 B6 Aa 52,96 Aa 55,50 Aa 4333 Aa
= 3236 An 36,26 An 29,20 An 25,23 ABa 32 B0 An
Ca 6,59 Ak 553 Ac B.05 An T, 26 ABa 6,24 Ak
M 2423 Ba I1.48 AR 34,25 A 16,10 Ba 2505 Ba
d 281 kb 108 Aa 2,1 ABla FA LY 250 ARa
P 2558 Ba 18,00 &b 14,24 Bo 14,20 Ak B85 B
EPA 3051 img.kg '}
Cu 11065 Ba 11,37 Ab 16,76 A 1903 A% T.a7 Al
My 8T C TE.63 b 158,00 Ba 194,33 Bk B 30 Bb
In 55 &Y An 50 Aa 24,04 A 45,80 A &5 850 Aa
Cr 54,30 An 24 &0 Aa 30,70 An B, 73 Aa 2453 An
Co 353 Bab 255 Bbe 4,74 B8 465 Ba 1,40 Co
hi A543 Aab 48,486 AHa 32,96 A 57,63 As 52,36 ABa
e 1.3 Bab 1.68 B 1.53 B 11500 164 Ba
Po 28,76 Ba 18,50 B 1523 Bs 1640 Abc V8,06 Abs
EFA 3051 MOCIFIGADD [mg.kg ]

E'"' 14500 As 16,83 A FhA0 AL 18,70 A% 10,053 Ak
My 12000 Bl 108,68 ABL 167,33 Aa 1368 B 13 A0 Bl
In RKY A 4013 Ash 49,80 Asl 45,20 Aal a2 A
Cr 22000 Aa 4,10 Aa 29,40 Aa 20,50 Bia 26,40 Aa
Ca 3,38 Bo 460 Ab 7,25 An 5,35 Bn 3,52 Bo
Kl 15,35 Ba 12,56 Ba 17,60 An B13Ba B,70Ba
cd 258 Al 338 An I.9T A 1.73 Be 265 Ay
P A0 A 26,33 Ab S0 A 17,53 A 6,73 A

Nota: letras minusculas iguais na mesma linha e letras maiusculas iguais na mesma coluna indicam
que néo ha diferenca entre os pontos e os extratores, respectivamente, pelo teste de Tukey com 95%

de probabilidade.
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A cada 15 dias, foram adicionados 250 mL de 4gua ultrapura em cada
coluna, sendo medido o volume de adgua drenada em cada evento.
Depois de medidos os volumes drenados de cada coluna, foram
separados em tubos tipo Falcon, 50 mL de percolado para serem
analisados diretamente no ICP-AES da Embrapa Solos, com o propésito
de determinar os teores de metais pesados de interesse. Ao todo foram
realizadas cinco coletas em cinco intervalos de tempo, totalizando 60
dias de acao do quelante EDTA sobre a matriz do solo.

No dia 8 de maio de 2008, as colunas foram desmontadas. Como
cada coluna possuia sete anéis, sendo o primeiro sem solo (bacia de
contencao), foram coletados seis anéis nas seguintes profundidades
de solo: 0-5 cm; 5-10 cm; 10-15 cm; 15-20 cm; 20-25 cm e 25-30 cm.
Para a coleta do solo dirigida as andlises quimicas posteriores, foi
estabelecido um procedimento padrao que consistia em desprezar a
area da massa de solo proxima a bordadura (parede do anel), visando
evitar o possivel efeito de caminhos preferenciais de fluxo hidraulico ja
estabelecido em vaérios trabalhos cientificos na area de experimentacgao
com colunas de solos. Desse modo, cada segmento, em forma de fatias
de pizza, foi cortado em um quadrado de 320 cm® (10 cm X 10 cm x 5
cm) a partir do centro geométrico do circulo em questdo. Essa amostra
foi entao homogeneizada e em seguida segregada em duas.

Caracterizacao dos Solos do Hot-Spot

Analises Realizadas no Solo

Apds a efetivagao dos tratamentos utilizando o quelante EDTA nos
solos, foram realizadas andlises para a caracterizacao das propriedades
quimicas e afericdo das concentracoes biodisponiveis e pseudototais
dos metais pesados presentes nos solos, fazendo-se o uso de seis
extratores quimicos (DTPA, Mehlich-1, Mehlich-3, Agua Régia, EPA-
3051 e EPA-3051-Modificado).

Analises Quimicas:
e pHem agua e KCI 1 N, com relagao solo:solugao de 1:2,5.

e Acidez potencial (H* + Al*): extracao do H* + AI** pelo acetato de
calcio (CaOAc 0,5 mol L") a pH 7
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e Al* trocavel: extragao em solucao de KCI 1N e titulagao com NaOH
0,05 mol L', em presenca de azul de bromotimol;

e (Cations trocaveis (Ca%, Mg?, K* e Na*): extragcdo dos elementos
com Mehlich-1 e leitura no ICP-AES (Ca* e Mg?*) e fotbmetro de
chama (K* e Na*). A partir dos resultados obtidos, calcularam-se:

a) Soma de bases (Valor S) = Ca?*+ Mg*+ K*e Na*.
b) CTC efetiva (CTC ) =S +Al.
c) CTC total (CTC) =S + H* + AP*~
d) Saturagao por base s (V%) = (SB/CTC total)*100.
e) Saturacao por aluminio (Al%) = (Al** x 100)/CTC efetiva.
e Carbono organico (C): oxidagdo da matéria organica com solugao

de dicromato de potassio em presenca de acido sulfurico e titulacao
do excesso dicromato com sulfato ferroso amoniacal.

e Fésforo (P): extracao dos teores biodisponiveis de P por Mehlich-1
e quantificacao por colorimetria.

¢ Nitrogénio (N): metodologia de arraste a vapor.

e Condutividade elétrica (CE): relagdo solo:solucao (1:1,5) e
quantificacao realizada por condutivimetro.

Analises Fisicas:

Fracoes da amostra total = quantificar as fracoes terra fina, cascalho
e calhaus presentes na amostra original, através de peneiramento e
pesagem de cada uma dessas fracoes.

e Composicao granulométrica da terra fina = dispersao com NaOH/
calgon e quantificacao da areia grossa, areia fina, silte e argila.

e Argila dispersa = grau de dispersao da argila em agua.
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¢ Grau de floculagao da argila = relagao entre argila naturalmente
dispersa em 4agua e a argila total obtida apds a dispersao

e Relacao silte/argila (%) = célculo da relagao entre o teor de silte e
de argila.

¢ Densidade Aparente = método do anel volumétrico.

¢ Densidade de particulas = determinagdo do volume de alcool
necessario para completar a capacidade de um balao volumétrico,
contendo solo seco.

e Porosidade = determinar o volume de poros totais ocupados por
agua e/ou ar.

Extracao dos Metais Pesados

Na extracdo dos metais pesados, usaram-se os métodos Mehlich-1
(MEHLICH, 1953), Mehlich-3 (MEHLICH, 1984) e DTPA (LINDSAY;
NORVELL, 1978), para a determinacao dos teores biodisponiveis, e
os métodos Agua Régia (BERROW; STEIN, 1983), EPA 3051 (UNITED
STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2008) e EPA 3051
Modificado (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY,
2008) para a quantificacdo dos teores pseudototais. Foi utilizada
a digestao fechada em forno de micro-ondas da marca Anton Paar,
modelo Multiwave 3000 pertencente ao LASP da Embrapa Solos, para as
metodologias Agua Régia, EPA 3051 e EPA 3051-Modificado de acordo
com as poténcias, pressoes, temperaturas e tempo requeridos em cada
metodologia. Para os métodos EPA 3051 e EPA 3051-Modificado, a
programacao das etapas de aguecimento utilizadas foram as seguintes:
poténcia: 1.400 W; pressao: 0,5 bar s-1; temperatura na rampa: 175 °C
em 5'30”; tempo de permanéncia a 175 °C no platd: 4'30” e tempo de
resfriamento: 15'00". A programacao de aquecimento para o método
de Agua Régia foi: poténcia: 1200 W; pressao: 0,5 bar s-1; temperatura
na rampa: 140 °C em 5'30”; tempo de permanéncia a 140 °C no plat6:
15'00” e tempo de resfriamento: 20°00”. Para a determinacao analitica
dos metais pesados, foi utilizado um Espectrometro de Emissao Optico
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com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES) da marca Perkin Elmer,
modelo Optima 3000 pertencente ao LASP da Embrapa Solos, com a
poténcia de trabalho de 1.500 W e altura de janela de 9 mm. As vazoes
do argonio no nebulizador foram de 0,80 L min-1, no plasma, 15,00 L
min-1 e, do gas auxiliar N, 0,50 L min-1. A vazao da amostra foi de 2,00
mL min-1. Foram utilizados os seguintes comprimentos de ondas de
leitura para os metais: 324,751 nm (Cu); 257,604 nm (Mn); 213,851 nm
(Zn); 205,554 nm (Cr); 228,610 nm (Co); 231,998 nm (Ni); 214,433 nm
(Cd) e 220,346 nm (Pb).

Como parte dos protocolos analiticos para determinacao dos metais
pesados de interesse, o controle da qualidade analitica é essencial para
assegurar a confiabilidade dos resultados obtidos e como parte da
validagao dos métodos. Neste trabalho, foram utilizados os seguintes
materiais de referéncia certificados: NIST 2709 - San Joaquim Soil
(metais em solos); NIST 2710 - Montana Soil (teor elevado de tracos
de metais) e o NIST 2711 — Montana Soil (teor moderado de tracos de
metais).

Analises Realizadas no Percolado

A solucao lixiviada nas colunas, denominada de “percolado”, foi
quantificada volumetricamente e avaliada em cada evento (no
total de cinco eventos), segundo sua condutividade eletrolitica e os
metais pesados de interesse ambiental (Pb, Cd, Zn, Ni, Cu, Mn, Cr e
Co). A condutividade eletrolitica foi determinada em medidor de
condutividade de bancada, marca Tecnopon, modelo mCA -150 e os
metais no ICP-OES.

Tratamento Estatistico dos Dados Obtidos

O delineamento experimental utilizado neste experimento foi
inteiramente casualizado.

Os dados obtidos das analises realizadas nas amostras de percolado e
solo foram organizados em planilhas eletrénicas, e, em seguida, foram
calculados os residuos no software SAS. Foram entdao submetidos

17



18

Lixiviacao de Metais Pesados em Colunas de Solo Induzida por Agente Quelante

os testes de homogeneidade de variancia, segundo os métodos de
Cochran/Bartlet, e de normalidade, pelo teste de Lilliefors, utilizando
o software SAEG 9.1. Posteriormente, aplicou-se a analise de variancia
nos dados por meio do programa estatistico Sisvar versao 5.1, sendo
estes comparados por teste de confrontamento de médias (Turkey a
5% de probabilidade) e de regressao, visando a construcao de graficos
para que se pudesse compreender e modelar o efeito das doses do
agente quelante EDTA na matriz do solo e, consequentemente, na
disponibilidade dos metais pesados em solucao. Nos dados obtidos
dos teores biodisponiveis e pseudototais dos metais pesados sob
investigacao, no estudo em questao, foi também verificada a correlagao
linear simples entre os extratores na recuperacao dos metais, utilizando
o método de Pearson por meio do software SAEG 9.1.

Resultados e Discussao

Inicialmente, sdo apresentados os resultados de condutividade elétrica e
dos metais pesados de interesse ambiental (deste estudo) nas solugoes
percoladas ao longo do perfil das colunas e do tempo. Também sao
apresentados e discutidos os resultados das analises quimicas do solo
apos o desmonte das colunas segmentadas. Em seguida, neste solo foram
realizadas as determinacoes dos teores biodisponiveis e pseudototais
dos metais pesados de interesse. As amostras foram submetidas a 6
diferentes extratores (Agua Régia, EPA 3051 e EPA 3051-Modificado,
DTPA, Mehlich-1, Mehlich-3). Essa investigacao teve por objetivo
avaliar a movimentacao vertical dos metais pesados de interesse (Cu,
Mn, Zn, Cr, Co, Ni, Cd e Pb), devido a aplicacao de diferentes doses de
EDTA nesses solos pertencentes aos hot-spots do site contaminado da
industria fluminense de galvanoplastia, objeto deste estudo.

Analise Quimica dos Percolados

A Tabela 6 apresenta os volumes lixiviados (percolados) em cada
coluna de solo ao longo dos cinco eventos de adicao de 250 mL/coluna
e, consequentemente, das cinco coletas. Observa-se que, durante os
quatro primeiros eventos, a percolacao foi um pouco superior a metade
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dos volumes adicionados nas colunas, com uma Unica excecao do
ultimo evento, ocasionado pelo maior intervalo de coleta (1 més) em
relacao aos intervalos quinzenais das outras coletas. Essa provocacao
experimental foi calculada exatamente de acordo com as caracteristicas
fisico-quimicas do solo, de modo a simular um movimento descendente
do fluxo hidraulico do solo, visando atingir profundidades bem abaixo
das profundidades estabelecidas nas colunas (30 cm). Com esse
volume de dgua, foram simulados cinco eventos de chuvas de 24 mm,
totalizando 120 mm de precipitagao pluviométrica.

Tabela 6. Volume lixiviado a cada coleta nas colunas de solo.

Percolado
Coleta (ml)
Dose (g.kg") Repeticao 1 2 3 4 5
01/03/08 16/03/08 31/03/08 15/04/08 15/05/08

0,0 1 154 122 114 130 76
0,0 2 200 130 120 140 84
0,0 3 118 134 126 138 98
Média 157 129 120 136 86

0,5 1 218 150 146 146 84
0,5 2 112 68 164 104 74
0,5 3 182 140 136 140 80
Média 170 119 149 130 79

1,0 1 82 100 115 122 68
1,0 2 222 132 124 138 64
1,0 3 84 52 80 96 62
Média 129 95 106 119 65

Entre os metais analisados, o Cr foi o Unico que nao teve suas
concentracoes estabelecidas, pois seus valores lixiviados para todas
as doses ficaram abaixo do limite de detecgao do ICP OES utilizado
para a determinacao, que é de 0,01 mg kg™'. Na avaliacao inicial (antes
da aplicacao dos tratamentos nas colunas de solos), esse elemento
apresentou valores baixos (abaixo dos valores de referéncia da lista da
CETESB), tanto para osteores biodisponiveis como para os pseudototais.
Gomes et al. (2001), estudando solos com caracteristicas semelhantes
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ao usado nas colunas deste trabalho e com base no coeficiente de
distribuicao (Kd), que representa a afinidade para sorcao de metais na
fase sélida, definiram duas sequéncias de adsorcao mais comuns entre
os metais estudados: Cr>Pb>Cu>Cd>Zn>Ni e Pb>Cr>Cd>Ni>Zn. Fontes
e Gomes (2003) avaliaram a adsor¢ao competitiva de Cr, Ni, Cu, Zn, Cd
e Pb nos solos mais representativos do Brasil (Latossolos, Argissolos e
Nitossolos) apds a remocgao da matéria organica e observaram que os
metais com maior efeito competitivo foram: Cr, Cu e Pb. A sequéncia de
seletividade mais comum foi: Cr=Pb>>Cu>>>Ni>Cd=Zn. Sem a remocao
da matéria orgénica, o niquel foi sempre o metal menos retido pelos
solos. Como o solo das colunas provavelmente trata-se de um aterro
proveniente de um Argissolo Vermelho Amarelo, o pouco Cr que estava
presente na matriz do solo, devido a contaminagao antropogénica da
industria, deve ter ficado adsorvido na parte sélida do solo.

A adicao de EDTA no solo promoveu uma maior lixiviacdo de Cu, Zn,
Cd e Pb no tratamento com maior dose desse agente quelante (1,0 g kg-
'). Para o Cu, Zn e Pb, as equacdes de regressdes apresentaram efeitos
lineares, o que indica ainda um potencial de lixiviagao crescente no
tempo (até certo ponto) desses metais ao longo da coluna de solo. Para
o elemento Cd, o modelo de regressao foi quadratico, atingindo o metal
a um ponto de maxima, aproximadamente, entre a quarta e quinta
coleta. Ja para os elementos Mn, Co e Ni, a aplicacao do quelante EDTA
na dose 0,5 g kg™ foi melhor do que o uso da maior dose do quelante. O
Mn e Co obtiveram ajustes quadraticos, enquanto o Ni teve um ajuste
linear (Figuras 1 a 7). O ponto de maxima para o Mn foi na terceira
coleta, enquanto, para o Co, foi na quarta coleta.

De modo geral, o quelante EDTA aplicado nas colunas de solos
provenientes dos hot-spots aumentaram muito significativamente
(p<0,01) todos os metais pesados de interesse neste estudo, com
excecao apenas do Mn, que teve significancia de 5% (p<0,05), ja que
o efeito de dose mostrou significancia em todos os metais (Tabela 2).
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Tabela 7. Anédlise de varidncia dos metais pesados de interesse ambiental e
condutividade elétrica nos percolados em 3 doses de EDTA (0,0; 0,5 e 1,0 g.kg™)
e cinco coletas ao longo da experimentacao.

Metais no Percolado

FV GL Cu Mn Zn Cr Co Ni Cd Pb CE
(mg.L") (mS/cm)
Dose 2 %% * *% i %% %% %% %% *
Coleta 4 n.s n.s ** - n.s *x ** *x *x
Dose*Coleta 8 n.s n.s ** - n.s ** ** ** **
C.V. (%) 123,55 188,16 5713 - 106,88 61,49 50,18 50,55 9,34

Significativo ao nivel de 5% e ** Significativo ao nivel de 1% de probabilidade peloTeste F

Cu 0.0 g: y = -0,0007x° + 0,008x? - 0,0292x + 0,052
R? = 0,998
0.5g:y =2,053x + 0,127
20,00 - R? = 0,9168
i 1.0 g: y = 4,045x - 1,607
5 15,00 1 R?=0,9113
E
2
© 10,00 - A
£
c
3
£
§ 5,00 4
o
i
0,00 g
1 2 3 4 5
COLETA

*00g 4059 =1,0g

Figura 1. Concentracao do Cu presente em cada lixiviado solubilizado nos solos das
colunas por aplicagao de doses de EDTA.
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0.5q:y=-0,38x + 2,24
Mn R? = 0,5725
1,0 g: y = -0,2829x2 + 1,5551x - 0,744
3,00 - R?=0,922
— A
- 2,00
(=
£
Q
g 1,00 -
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-1,00 -
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*00g 4059 =109

Figura 2. Concentracdo do Mn presente em cada lixiviado solubilizado nos solos das

colunas por aplicagao de doses de EDTA.

0.5g:y = 0,568x + 0,574
Zn R? = 0,8084
1,0 g:y = 2,165x - 0,815
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Figura 3. Concentracao do Zn presente em cada lixiviado solubilizado nos solos das

colunas por aplicagao de doses de EDTA.




Lixiviagao de Metais Pesados em Colunas de Solo Induzida por Agente Quelante 23

0.5 g: y = -0,094x + 0,69x - 0,509
Co R? = 0,9047
1.0 g: y = 0,062x + 0,044
0,75 - R? = 0,5850
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Figura 4. Concentracao do Co presente em cada lixiviado solubilizado nos solos das
colunas por aplicagao.

Ni 0.5g: y = 0,283x - 0,219
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Figura 5. Concentragao do Ni presente em cada lixiviado solubilizado nos solos das
colunas por aplicagao de doses de EDTA.
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0.5 g: y = 0,004x + 0,009
Cd R?=0,7412
1,0 g: y = -0,0043x? + 0,04x - 0,039
0,10 - R? = 0,9552
a ,
=S 0,08
E
lO
% 0,05 -
T
Q
2
S 0,03 -
o
0,00 =
1 2 3 4 5
COLETA

©00g 4059 =1,0g

Figura 6. Concentracao do Cd presente em cada lixiviado solubilizado nos solos das
colunas por aplicacao de doses de EDTA.
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Figura 7. Concentragao do Pb presente em cada lixiviado solubilizado nos solos das
colunas por aplicacao de doses de EDTA.



Lixiviagao de Metais Pesados em Colunas de Solo Induzida por Agente Quelante

Condutividade 0.0: y = -0,0733x> + 0,742 - 2,4467x + 4,27
R?=0,9628
3,00 - 0,5: y = 0,069x? - 0,5431x + 2,49
R?=0,9717

2,50 - L3 1,0: y = -0,1136x2 + 0,4982 + 1,498
R? = 0,9095
2,00

1,50 -

1,00 -

Condutividade (mS/cm)

0,50 -

0,00
1 2 3 4 5
COLETA
*0,0g 4059 =1,0g

Figura 8. Condutividade elétrica determinada em cada lixiviado dos solos das colunas
com diferentes doses de EDTA.

Pode-se concluir que a aplicacao do agente quelante nadose de 1,0 g kg™
obteve efeito extremamente positivo na concentracdo de quase todos
os metais pesados estudados na solucao do solo e, consequentemente,
na sua fitodisponibilidade para as possiveis plantas a serem usadas
neste solo como fitorremediadoras. Contudo, esse quelante pode
causar efeitos indesejaveis como fitotoxidez e a lixiviacao dos metais
pesados, contaminando os lengdis freaticos.

A quantidade de aplicacao de EDTA no solo das colunas afetou
marcadamente a concentracao de todos os metais pesados encontrada
em cada lixiviado, sendo que a maior concentracao de EDTA foi muito
superior para a maioria dos metais do que a concentragdo mediana
do mesmo quelante. Em alguns metais, observou-se um ajuste linear
crescente, indicando incremento no teor desses metais no percolado
com o aumento no volume do lixiviado.Tendéncias semelhantes foram
observadas por Wenzel et al. (2003), que estudaram o parcelamento do
EDTA para fitorremediar solos com altos teores de Pb, Zn e Cu. Eles
verificaram que a lixiviacao de todos os metais foi mais acentuada
para as maiores doses do quelante. Esse resultado sugere que o
parcelamento do EDTA (ou a aplicagao de pequenas doses) pode evitar
a contaminacao dos metais nas camadas subsuperficiais do solo e,
consequentemente, do lencol freatico.
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Todos os metais pesados analisados neste experimento, com excegao
do Cr, apresentaram quantidades (concentracoes) de metais lixiviados a
cada coleta nos tratamentos em que foi aplicado EDTA (principalmente
na maior dose), com valores que, alcangando as aguas subterraneas,
podem ser prejudiciais ao ambiente e ao homem. Segundo normas da
CETESB (2001), os seguintes valores sao de intervencgao, ou seja, que
apresentam riscos potenciais, diretos ou indiretos a saide humana: Pb =
10 pyg L'; Cu=2.000 pg L"; Mn =400 pg L'; Zn =5.000 pg L'; Co =5 pg LY;
Ni=20ugL'eCd=5pug L.

A Tabela 8 mostra a quantidade dos metais pesados de interesse
ambiental deste trabalho (em mg) obtida em cada lixiviagago em
fungao do aumento das doses do quelante EDTA, e aTabela 9 mostra a
porcentagem da quantidade média desses metais pesados lixiviados em
relacdao a quantidade inicial antes dos tratamentos com o quelante.

Para o Cu, a maior massa foi observada com a aplicacdo de 1,0 mg kg™’
do quelante EDTA, verificada na quarta lixiviacao, resultando em um
valor médio de lixiviagao na casa de 1,04 mg kg'. A massa total obtida
nas cinco lixiviagoes foi de 5,18 mg kg™. Independentemente de o Cu*
precipitar em pH 6 (o solo estudado apresentava em média pH em torno
de 74), esse foi, relativamente aos outros metais estudados, o metal
que mais lixiviou percentualmente nos percolados (4,61%), em relagcao
a quantidade inicial do conteido do metal no solo. Em geral, o cobre
se complexa mais fortemente e em maior proporcao com substancias
organicas do que com Zn, Cd e Pb (ISLAM et al., 2000). Fiori (2008)
também trabalhou em ensaio de lixiviagdo de coluna bem parecido
com este trabalho, utilizando dois quelantes (EDTA e EDDS) em um
Cambissolo Haplico Distrofico, textura argilosa (oriundo de uma area
contaminada por residuo de sucata automobilistica em Piracicaba,
SP). Apesar de o solo por ele estudado apresentar uma contaminacao
inicial (determinada pela metodologia USEPA 3051) de 1.495 mg kg™
de Zn, o autor conseguiu, com o EDDS na dose de 0,5 g kg, a maior
quantidade de Cu lixiviada dos seus tratamentos e que correspondeu
a menos de 1% de teor inicial do elemento na coluna. O autor realizou
nove lixiviacdes nas suas colunas e utilizou as dosagens de 0 g; 0,25 g;
0,5ge 0,75 g de EDTA e EDDS (separadamente) por cada kg de solo.
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Tabela 8. Q Quantidade dos metais pesados de interesse ambiental em mg,
obtida em cada lixiviagdo (média de trés determinagdes) em fungao do au-
mento das doses do quelante EDTA.

Lizhvipgio
METAL EOTA 1 2 3 d 5 5 E
fakg™)
{magi
S 00 TOEETa O00Ea  GMEa  O00Za O00Ta  OEREH 00195
08 O¥e 050dEa 1EMERe 0501e OMNER  OTEAA 1Tne
1.0 033N OBHTa 1,97 Tl 15M08a 120074 1.0361 A& 5 1803
L L] oo =LD =L =Lk <LD =Lk <L =L0
08 0355a 02M1a GG Q1905a ODMED  QWETEA 0.7
1.0 002 e 04250 [ERE ] 007 a 00013p OO0B6EAE 0434
Zn 00 00 e O0025a 0012 O0da 00T 000200 0, 005G
05 0ikia 032M3a GAMITa O)8Ha O20a OITZEB 1,384
1.0 0d52c 04370 b BE1ETh 09384 OBIAZLD O538IA 2 55
Cr L11] < L0 <L = <ILID. <L Ik < LI = L0
05 «=LD oL w L Ok LD LDk L Wi § L0
1,0 = L0 =1L =L =ILI0D =L = L0 = L.0O
G o0 L0 =L0 =L [ < L0 =Lk = LI = L.0
05 005e Q00T1sh O0ESa 000Wa O0EBEab QLOS0DA 02457
10 =Lk of2Ta O03MAs 0035Te O0MBRa 002228 8,110
Mi 00 <0 =L L <ILID =L <= LOL <L 0L
05 [0pe 005124 GG 090028 OD0ESah  QLOR0EA 03540
10 00000 O0MIah O08Fa QO0TMe O0849ab OOMER 0207
cd 0.0 20 <L =L £ LD, 2 LD =L0 < L0
05 00Ta Q0012 ODOESa O00028a ODEA QO0O20B 0,090
0 00000c OO00s8b 2 O00Sab  Q0083m OQ0052ab DOOMTA L]
P o0 =Lb = L =L <Lk LD = L0 Lo
05 O8da OO0T3Es KI283a 01157a O111Fa O0BE9B 04344
10 05Ted QTRETod 0She DA0G0s 03801 b  QUMHOA 14505

Nota: Letras minusculas iguais na mesma linha e letras maiusculas iguais na mesma coluna indicam

que nao ha diferenca entre as lixiviagoes pelo teste de Tukey com 95% de probabilidade.
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Tabela 9. Porcentagem da quantidade média dos metais pesados de interesse
ambiental lixiviados em relagdo a quantidade inicial antes dos tratamentos
com o quelante EDTA.

Meta 00 gy’ 05gkg’  10gky’
Cu 0,01 3,32 4,61
Mn 0,00 0,08 0,05
Zn 0,00 0,43 0,85
Cr 0,00 0,00 0,00
Co 0,00 0,62 0,27
Ni 0,00 0,12 0,07
Cd 0,00 0,06 0,15
Pb 0,00 0,31 1,08

Para o Mn, a maior lixiviagao ocorreu na dose 0,5 g kg’ do EDTA, e
a quantidade lixiviada foi pequena (0,08%) em relacdo ao teor inicial
do elemento na coluna. Como o solo utilizado neste experimento é
bastante intemperizado (com alto teor natural de 6xidos de Mn) e o Mn
nao possui valores orientadores para solo na lista da Cetesb, torna-se
a sua analise apenas suficiente para fins de efeito competitivo i6nico
deste metal com os demais metais de interesse nesta pesquisa.

A maior dose do EDTA resultou na maior quantidade de Zn lixiviado. O
maior valor médio de lixiviacao foi de 0,99 mg kg™, verificado na quarta
percolacao. A massa total obtida nas cinco lixiviacdoes para essa dose
foi de 2,70 mg kg™'. A partir desse pico de lixiviagao (quarta percolagao),
a tendéncia foi de decaimento grande da massa lixiviada do Zn (quase
50%), fato esse também verificado por Fiori (2008), usando o0 mesmo
quelante. Neste trabalho, o autor concluiu que, para o Zn, o extrator
EDTA foi melhor do que o extrator EDDS em todas as doses. De acordo
com Smith et al. (2001), a constante de estabilidade do Zn complexado
com EDTA é maior do que a constante do elemento complexado com
o EDDS. Portanto, o melhor desempenho do EDTA sobre o EDDS na
lixiviagdo do Zn se deve a esse fato. A massa total lixiviada de Zn
com a aplicacao do EDTA constitui um valor baixo, e, em porcentagem,
representa 0,85% da massa original do elemento no solo (52,78 mg kg™').
Barona et al. (2001) compararam a concentracao de Pb, Zn e Ni antes a
apos a aplicacao de EDTA em solos espanhois. A contaminacao original
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do Zn no solo estudado era de 722 mg kg™ e, apds tratamento com o
quelante, houve a lixiviagao de 14% de elemento, que foi considerado
um valor baixo pelos autores. Neste experimento, a possibilidade mais
aceitavel para os baixos percentuais de Zn lixiviados nas colunas é de
que a maior parte do Zn estaria precipitado. De acordo com Basset et
al. (1981), o ion metalico Zn*? é precipitado na forma de hidréxido com
pH acima de 6,0. Assim, a forma do elemento dissociada pode ter sido
simplesmente precipitada em fungao do pH, o que poderia ter sido
comprovado com o fracionamento por meio de extracao sequencial
(FIORI, 2008).

Para o Co, a maior lixiviacao ocorreu na dose 0,5 g kg’ do EDTA, e a
quantidade lixiviada foi pequena, em torno de 0,62% do teor inicial do
elemento na coluna. O maior valor médio de lixiviagao foi de 0,09 mg
kg™, verificado na terceira percolagcao. A massa total obtida nas cinco
lixiviagoes para essa dose foi de 0,25 mg kg™'. A partir desse pico de
lixiviagao (terceira percolagao), a tendéncia foi de um descaimento da
massa lixiviada do Co.

Embora a precipitacdo do ion Ni*? ocorra em pH 8,0 (BASSET et al.,
1981), esse elemento também apresentou baixos valores nos lixiviados.
Nos solos contaminados por Pb, Zn e Ni, estudados por Barona et al.
(2001), a concentracao inicial de Ni era de 152 mg kg'. Apos o tratamento
com EDTA, a extracao recuperou 5% desse total, valor que os autores
consideraram baixos. A maior lixiviagao de Ni ocorreu na dose 0,5 g
kg' do quelante, e a quantidade lixiviada foi pequena, 0,12% do teor
inicial do elemento na coluna. O maior valor médio de lixiviacao foi de
0,1 mg kg™, verificado na quarta percolacao. A massa total obtida nas
cinco lixiviacoes para essa dose foi de 0,35 mg kg™'. A partir desse pico
de lixiviacao (quarta percolagao), ao contrario do que ocorreu com o0s
outros metais estudados, a tendéncia de descaimento da massa lixiviada
do Ni foi muito sutil e constante, mostrando que o quelante teria ainda
alguns tempos de percolacoes futuras. Fiori (2008) encontrou valores
bem mais elevados para esse metal quando utilizou 0,75 g kg de EDTA
e EDDS (respectivamente 1,64% e 6,01% de Ni lixiviado em relacao a
quantidade inicial da coluna).

Para o Cd, a maior lixiviacao ocorreu na dose 1,0 g kg do EDTA, e a
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quantidade lixiviada foi pequena (0,15%) em relagdo ao teor inicial do
elemento na coluna. O maior valor médio de lixiviagao foi de 0,0083
mg kg, verificado na quarta percolacao. A massa total obtida nas cinco
lixiviagoes para essa dose foi de 0,02 mg kg™'. A partir desse pico de
lixiviagdo (quarta percolagao), a tendéncia foi de um decaimento da
massa lixiviada do Cd. Segundo Basset et al. (1981), o ion Cd*? é somente
precipitado a partir do pH 8. Como essa faixa de pH nao corresponde a
faixa original do solo utilizado nas colunas, é de se esperar que outros
fatores associados tenham influenciado na baixa lixiviacao desse
elemento. Segundo Naidu et al. (1994), em solos de cargas variaveis
com altos teores de matéria organica ou 6xidos de Fe, a concentragao
de Cd na solucao do solo pode ser reduzida, por exemplo, pela
calagem, com consequente reducao na fitodisponibilidade e lixiviagao
desse elemento. A competicdo com outros ions metalicos, tais como
Ca, Co, Cr, Cu, Ni e Pb, pode inibir a adsorcao de Cd. Cowan et al. (1991)
explicam o forte efeito competitivo observado entre o Cd e Ca, por
adsorcao aos oxidos-hidroxidos de Fe, como decorrente do efeito da
acao de massa nos sitios superficiais mutualmente acessiveis.

O Pb é considerado um elemento de pouca mobilidade no solo. Segundo
Fiori (2008), na literatura existem diversos trabalhos que mostram o
melhor desempenho do EDTA em relagcao ao EDDS na extragao do
Pb nos estudos de fitoextracao induzida por agentes quelantes. Em
valores altos de pH, o Pb pode precipitar-se como hidroxido, fosfato
ou carbonato e pode também promover a formagcao de complexos
Pb-matéria organica (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001). Para esse
elemento, a maior lixiviacao ocorreu na dose 1,0 g kg™ do quelante, e a
quantidade lixiviada foi a segunda entre os metais estudados: 1,08% do
teor inicial do elemento na coluna. O maior valor médio de lixiviagao
foi de 0,61 mg kg, verificado na quarta percolagdao. A massa total
obtida nas cinco lixiviagdes para esta dose foi de 1,50 mg kg™. A partir
desse pico de lixiviacdo (quarta percolacao), a tendéncia foi de um
decaimento drastico da massa lixiviada do Pb.

Existem varios tipos de quelantes, como o EDTA, EDDS, &cidos
organicos, entre outros, que funcionam diferentemente para cada
tipo de metal, embora todos tenham por objetivo deixar o metal mais
fitodisponivel. Varios autores, comparando a eficiéncia de quelantes
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organicos e inorganicos para remediar metais do solo, constataram que
o EDTA é um dos mais promissores (TANDY et al., 2004; NASCIMENTO
et al., 2006; LOMBI et al., 2001). Contudo, o EDTA apresenta uma
lenta degradacao, permanecendo mais tempo ativo no solo na forma
de complexo-metal, havendo risco de contaminacao das aguas
subterraneas, devido a sua alta mobilidade nos perfis dos solos (LOMBI
etal., 2001). Frente a esse problema, tem sido proposto o parcelamento
da aplicacao de EDTA no solo, ou aplicacao de pequenas doses para
evitar a lixiviagcao do complexo quelante-metal (WENZEL et al., 2003).
Contudo, os resultados obtidos até o momento nao sao conclusivos,
ficando claro que o potencial de mobilidade do complexo EDTA-metal
precisa ser investigado antes de se aceitar largamente essa tecnologia.
Logo, essa preocupacao por ser altamente minorada com a adog¢ao de
um rigor maior no projeto agronémico, que para efeito de seguranca
da tecnologia, quase sempre deve vir acompanhado de um projeto
de engenharia de drenagem e estruturas para ordenacao e captacao
desses percolados em campo.

Analise Quimica do Solo

As amostras de solo de cada coluna segregadas por perfis foram
submetidas as analises quimicas de rotina e as analises dos metais
pesados fazendo-se o uso dos seis extratores também utilizados no
experimento anterior (DTPA, Mehlich-1, Mehlich-3 — para determinagao
de valores biodisponiveis - e Agua Régia, EPA-3051 e EPA-3051-
Modificado — para determinacao de valores pseudototais).

Metais Biodisponiveis

Os metais pesados de interesse ambiental nesta pesquisa (Cu, Mn,
Zn, Cr, Co, Ni, Cd e Pb) das amostras pertencentes ao solo original
do site contaminado foram determinados pelos métodos DTPA,
Mehlich-1 e Mehlich-3, visando ao conhecimento dos seus novos teores
fitodisponiveis, sendo que desta vez foram utilizadas diferentes doses
do agente quelante EDTA.

As andlises de fertilidade de rotina encontram-se na Tabela 10. Esses
resultados colaboram nao sé para o entendimento da necessidade
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ou nao de se usar na tecnologia da fitorremediacao, para calculos de
adubacoes suplementares (visando ao fornecimento de elementos
essenciais as plantas), como também colaboram para o entendimento
dadisponibilidade dos metais pesados de interesse, por serem afetados,
entre outros fatores, pela presenca de outros ions competitivos nos
compartimentos do solo.

Este é um experimento em parcelas subsubdivididas com delineamento
experimental inteiramente casualizado (3 doses de EDTA X 3 extratores
X 6 profundidades), com trés repeticoes, perfazendo um total de 54
tratamentos, e 162 unidades experimentais. Cada unidade experimental
corresponde a um anel de 825,60 cm?®. ATabela 11 apresenta a analise
de variancia dos teores biodisponiveis dos metais pesados de interesse
ambiental nos tratamentos de trés niveis de EDTA (0,0 g kg™; 0,5 g kg™
e 1,0 g kg), com seis diferentes profundidades (0-5 cm; 5-10 cm; 10-15
cm; 15-20 cm; 20-25 cm e 25-30 cm) e trés diferentes extratores (DTPA,
Mehlich-1 e Mehlich-3).

De acordo com a Tabela 11, o efeito das doses do EDTA na
biodisponibilidade dos metais pesados de interesse foi altamente
significativo para todos os elementos (com excecao do Cd e do Pb). A
nao significancia das doses do EDTA para o chumbo e para o cddmio
na matriz do solo apds a passagem e drenagem das precipitagcoes
pluviométricas ensaiadas pode ser atribuida as baixas concentragoes
originais no solo (para o Pb) e da competicao i6nica para o Cd, apesar
do pequeno efeito da retirada desses metais das fragoes biodisponiveis
pelo complexo metal-EDTA por meio da lixiviagao nas colunas (Tabela
8, Figuras 6 e 7). Nota-se que, em média, os teores de Pb biodisponiveis
foram 56%, 35% e 22% menores nos tratamentos que utilizaram o
quelante em relacao a média dos teores originais do solo, e 63%, 80%
e 100% menores para o Cd, respectivamente, para os extratores DTPA,
Mehlich-1 e Mehlich-3.
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Tabela 11. Anélise de variancia dos teores biodisponiveis dos metais pesados
de interesse ambiental nos tratamentos de trés niveis de EDTA (0,0 g kg”; 0,6 g
kg'e 1,0 g kg™'), com seis diferentes profundidades (0-5 cm; 5-10 cm; 10-15 cm;
15-20 cm; 20-25 cm e 25-30 cm) e trés diferentes extratores (DTPA, Mehlich-1 e
Mehlich-3).

Teores Biodisponiveis

FV GL Cu Mn Zn Cr Co Ni Cd Pb
(mg.kg™)
Dose 2 * % * % * % * % * % * % n.s n.s
Profundidade 5 ** ** ** n.s n.s ** *% **
Dose* *% *% *%
Profundidade 10 n.s n.s n.s n.s n.s
Dose* 4 n.s *% *% *% *% *% n.s n.s
Extrator ’ : :
H *
Prml‘zundldade 10 n.s ** n.s n.s n.s n.s *% n.s
xtrator
Dose*
Profundidade* 20 n.s ** n.s n.s n.s n.s * n.s
Extrator
C.V. (%) 48,00 14,06 20,74 48,36 44,65 44,82 477 51,79

* Significativo ao nivel de 5% e ** Significativo ao nivel de 1% de probabilidade peloTeste F

Gabos (2008), avaliando o efeito da aplicacdo de EDTA na movimentagao
vertical de chumbo em colunas de solo (parecidas com as colunas
utilizadas neste experimento), contaminadas com 1200 mg kg”,
observou que houve movimentacao vertical de Pb no solo pela adicao
de EDTA, principalmente quando se utilizou 0,5 g kg” (aplicado em
dose Unica) e parcelada em duas doses de 0,25 g kg™

Ainda de acordo com aTabela 11, os efeitos das profundidades foram
também altamente significativos para quase todos os elementos,
com excecao de Cr e Co. Esse parametro mostra exatamente como
foram as dindmicas de movimentacao dos metais ao longo da coluna.
Logo, é muito importante que os metais que nao forem absorvidos
pelos vegetais plantados, com esse objetivo especifico de fitoextrai-
los da solugao do solo, possam migrar ao longo da massa do solo e
alcancgar os drenos com a finalidade de serem direcionados as outras
estruturas construidas (barreiras reativas e wetland) a fim de serem
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capturados. Ja com relacao ao efeito dos diferentes extratores, os
elementos apresentaram diferencas altamente significativas para os
teores biodisponiveis, mostrando assim um efeito positivo no aumento
da biodisponibilidade desses metais em solucao. Com relagao aos
efeitos de interacdes entre as fontes de variacoes estudadas, observa-
se que, para o Cu e o Pb, nenhuma das interagdes apresentou efeitos
significativos e, para os elementos Cr, Co e Ni, somente a interacao
dose x extrator foi altamente significativa, ao contrario do Cd, que
somente essa interacao nao foi significativa. Para o Zn, as interagdes
dose x profundidade e dose x extrator foram altamente significativas,
e, para o Mn, todas as interacoes foram significativas.

De maneira geral, observando a Tabela 11 e analisando os dados
brutos obtidos nesta experimentacao, verifica-se na verdade o grande
efeito da significancia indicado pelo teste F para a comprovacgao
ou nao da validade da hipdtese estabelecida neste experimento, de
que a adicao quantitativa de doses do quelante EDTA aumentaria a
biodisponibilidade dos metais pesados de interesse nesta pesquisa.
Fica evidente na tabela de analise de variancia que, na maioria dos
metais, os efeitos altamente significativos estao nas doses do quelante
isoladas e nos extratores isolados, o que mostra claramente o efeito do
quelante e de suas doses no aumento da biodisponibilidade dos metais
pesados de interesse neste estudo.

Verificada a existéncia da significancia do teste F foram testados e
comparados os efeitos dos extratores nos resultados dos metais. Deste
modo, foram considerados e testados os efeitos entre os mesmos
niveis do agente quelante EDTA como tratamentos do tipo qualitativo
em relacao aos diferentes extratores. Procedendo dessa maneira, tem-
se a necessidade de se definir onde estdao ocorrendo as diferencas
entre os extratores, o que deve ser feito pela aplicacao de um teste
para a comparacao de médias ou pelo uso de contrastes ortogonais.
Nesse caso, optou-se pelo teste Tukey. Na Tabela 12, sao apresentadas
as médias dos teores biodisponiveis dos metais pesados de interesse
analisados neste experimento.
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Tabela 12. Médias dos teores biodisponiveis dos metais pesados de interesse
ambiental nos tratamentos de trés niveis de EDTA (0,0 g kg'; 0,6 gkg'e 1,0 g
kg'), com seis diferentes profundidades (0-5 cm; 5-10 cm; 10-15 cm; 15-20 cm;
20-25 cm e 25-30 cm) e trés diferentes extratores (DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3).

Metais EDTA DTPA Mebhlich-1 Mehlich-3
(9.kg")
(mg.kg_]")
0,0 5,66 AD 74,28 ABa 75,18 Ba
s 0.5 10,42 Ab 18,43 Aa 22,06 Aa
1.0 6,94 Ab 11,49 Bab 13,98 Ba
767 c 14,74 a 1711 a
0,0 2,91 Ac 26,55 Ab 29,86 Aa
M 0.5 255 Ac 22'91 Bb 2772 Ba
1.0 2/49 Ac 20,05 Cb 2471 Ca
2,65 2317 b 24,48 a
0,0 2,03 Cb 707 aA 6,57 Aa
- 0.5 2,84 ABb 6,90 aA 720 Aa
1.0 2,96 Ab 5,17 aB 5,65 Ba
2,61b 6,38 a 6,49 a
0,0 <LD 0,34 Aa 0,28 Aa
o 0.5 <LD. 0,31 Aa 0,30 Aa
1.0 <LD. 0,21 Ba 0,19 Ba
<LD 0,28 a 0,26 a
0,0 0,03 Bc 0,73 Ab 0,92 Aa
o 0.5 0,23 Ac 0,52 Ab 0,78 Aa
1.0 0.17 Ab 0,31 Bab 0,46 Ba
014 ¢ 0,52 b 0,72 a
0,0 0,12 B¢ 1,34 Aa 1,00 Ab
- 0.5 0,56 Ab 1.39 Aa 117 Aa
1.0 0,39 Ab 0,82 Ba 0,42 Ba
0,36 1183 0,87 b
0,0 0,01 Aa 0,01 Aa <LD.
s 0,5 0,02 Aa 0,01 Aa <LD.
1.0 0,01 Aa 0,01 Aa <LD.
0,01a 0,01a <LD.
0,0 1,30 Ab 1,24 Ab 4,16 Aba
B s 0.5 153 Ab 148 Ab 4,62 Aa
10 144 Ab 122 Ab 3.41 Ba
X 142 b 131b 4082

Nota: Médias seguidas por mesma letra nas linhas nao diferem entre si, pelo teste de Tukey com
95% de probabilidade. Letras Mailusculas contrastam doses e minusculas contrastam os diferentes
extratores.

De maneira geral, a solugao extratora Mehlich-3 apresentou melhores
resultados, pois foi a solucao que extraiu maiores quantidades de
metais biodisponiveis, seguido pelo extrator Mehlich-1. Apenas para o
Cd, o DTPA foi mais eficiente na recuperacao desse metal. Em relacao
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aos teores extraidos por esses extratores antes do uso das doses dos
agentes quelantes, os resultados obtidos pds-tratamentos com EDTA
mostraram uma tendéncia de se obter maior biodisponibilidade dos
respectivos metais e os extratores recuperarem uma maior quantidade
deles no solo. As Unicas modificag6es foram observadas para a melhoria
da recuperacao do Zn e do Ni pelo Mehlich-1 que se assemelharam (em
média) ao Mehlich-3, e o Cd também para o Mehlich-1.

Segundo Vazques (2005), o DTPA é o extrator de referéncia utilizado
no Estado de Sao Paulo e em outros muitos estados da federacao.
Entretanto, existe muita discussao sobre a eficiéncia desse quelante
para solos contaminados numa extracao simultdnea de metais, pois
0 excesso de metais pode exceder a capacidade de saturacao desse
quelante. As menores extracdes observadas para o DTPA podem ser
explicadas pelo fato de as solugdes com acidos extrairem mais metais do
que os encontrados na fragao disponivel. Goncalves (2008), analisando
a fitodisponibilidade de metais pesados em solo com residuo de sucata
automobilistica, utilizou trés extratores (acido acético, acidos organicos
e DTPA) e concluiu que as quantidades retiradas de Cd, Cu, Mn, Pb e
Zn pelos trés extratores se correlacionaram significativamente com as
quantidades acumuladas desses elementos na parte aérea da cultura de
alface, indicando a possibilidade de qualquer um desses trés métodos
ser usado na predicao de suas quantidades disponiveis para as plantas.
Contudo, esses resultados devem ser vistos com cautela, haja vista que
os niveis de contaminacao daquele trabalho sdo bem superiores aos
niveis do presente trabalho e, logicamente, a correlagao positiva na
parte aérea da alface se deveu a um bom indice de biodisponibilidade
desses elementos na solucao do solo. Entretanto, o método DTPA foi o
que melhor correlacionou com as quantidades fitodisponiveis de Cd e
Cu e obteve praticamente o mesmo coeficiente de correlagao linear que
os acidos organicos para o Zn, diferentemente dos resultados desta
presente pesquisa, que apontou apenas para o elemento Cd a sua
eficiéncia como extrator.

Neste experimento, os extratores Mehlich-1 e Mehlich-3 obtiveram
altos coeficientes lineares de correlagdo e altissima significancia
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entre eles, praticamente para todos os elementos determinados,
com excecao do Cd, que nao teve correlacdao nem foi significativo, ja
que para esse elemento o M-3 nao foi eficiente na extragao (Tabela
13). Para o Cr e o Pb, os extratores se correlacionaram em 50% com
altissima significancia. De modo geral, novamente o extrator Mehlich-3
foi o mais indicado como bom extrator para todos os metais pesados
analisados de interesse nesta pesquisa, nao sendo indicado neste caso
somente para o Cd (Tabela 12). Abreu et al. (1995), trabalhando com
esses mesmos extratores aqui testados, visando a comparacao de
métodos de analise para avaliar a disponibilidade de metais (Pb, Cd, Cr
e Ni) em 31 amostras de solos paulistas, concluiram que os métodos
Mehlich-1, Mehlich-3 e DTPA devem ser utilizados com cautela para
avaliar a disponibilidade desses metais em solos nao contaminados ou
com baixas concentracoes desses metais, ja que, de maneira geral, os
métodos testados foram ineficientes para avaliar a disponibilidade dos
metais (Pb, Cd, Cr e Ni) para as plantas testadas de trigo, e Pb e Cd para
as plantas testadas de feijao, considerando que é provavel que isso
ocorra devido aos baixos teores existentes nos solos analisados.

O extrator Mehlich-1 teve boa recuperacdao para os elementos Cu,
Zn, Cr, Ni e Cd. Vale salientar que Mehlich-1 e DTPA sao os extratores
oficialmente utilizados no Laboratério de Fertilidade da Embrapa Solos
para determinacao de micronutrientes de interesse na fertilidade do solo
e da nutricao vegetal. Como o préprio nome ja diz, agronomicamente o
conceito de micronutrientes estabelece aqueles elementos absorvidos
pelas plantas em pequenissimas proporcoes e que satisfazem um ou
mais dos critérios de essencialidade estabelecidos por Arnon (1950).

O extrator DTPA foi eficiente apenas na determinacdao do Cd
biodisponivel. A importancia de se estabelecer um bom extrator para
o Cd biodisponivel é grande, pois esse elemento, juntamente com o
Ni e o Zn, é mais facilmente lixiviado que o Cu e Pb, constituindo,
portanto, potencial poluidor das dguas subterraneas, além do fato de
ser um elemento nao essencial para as plantas e animais e altamente
toxico, mesmo em baixas concentracdes. Nos humanos, a toxicidade
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se manifesta na reducao do crescimento, retencao de Na e hipertensao,
além de produzir efeitos adversos em algumas enzimas, na reproducao
e nos niveis de alguns elementos-tragos nos tecidos (DOYLE, 1977).
Em plantas, varios relatos na literatura estabelecem que o Cd é um
dos metais pesados mais fitotoxicos e, mesmo em plantas cultivadas
em solos poluidos que podem acumular Cd em niveis subfitotoxicos,
aumenta o risco para os consumidores, uma vez que mesmo pequenas
concentracoes nos alimentos representam um significante efeito
adverso para a saude humana e animal.

O Cd tende a ser mais moével nos solos e, portanto, mais disponivel
para as plantas que muitos outros elementos-tracos, incluindo Pb e
Cu (ALLOWAY, 1990; KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001). Essa alta
mobilidade é atribuida ao fato de que o Cd é adsorvido bastante
fracamente na matéria organica, argilominerais e 6xidos do solo em
pH inferior a 6,0 (McBRIDE, 1994). Esse fato explica a eficiéncia do
extrator DTPA para esse elemento, j& que grande parte das fracoes
biodisponiveis estdao em solucao ou fracamente adsorvidas nas
particulas do solo, propiciando uma maior eficiéncia do processo de
quelatacao do DTPA com o metal.
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Embora varios atributos dos solos possam afetar a biodisponibilidade
de Cd, a quantidade total do elemento presente nos solos é um dos
principais fatores que afetam o conteudo de Cd nas plantas. O Cd,
juntamente com Mn, Zn, B, Mo e Se, é prontamente translocado para
a parte aérea das plantas apds a absorcao pelas raizes (FLORDN et al.,
1993), sendo a capacidade das plantas em acumular Cd altamente
variavel em relacao a sua concentragao no solo. Concentracoes médias
em alguns produtos agricolas situam-se entre 0,03 e 3,0 mg kg’ da
matéria seca (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001).

Corroborando com outros resultados citados na literatura que solos
com baixos teores de metais pesados apresentam dificuldades para
a escolha de um extrator eficiente para a determinacao das fragoes
biodisponiveis, Haqg et al. (1980) testaram nove extratores (dgua régia;
DTPA; NTDA; ADTA, acido acético, acetato de amoénio, agua, acido
cloridrico e cloreto de aluminio) e constataram que nenhum dos
métodos foi eficiente para avaliar a disponibilidade de Cd. Entretanto,
quando o elemento analisado foi o Ni, houve destaque para o acido
acético. Ja Bidwell e Dowdy (1987) comentam que, embora os teores
de Cd extraido do solo com DTPA ou com HNO, tenham sido altamente
correlacionados com a sua absorcao pelas plantas de trigo, o emprego
dessas solucOes deve ser cauteloso porque os valores encontrados
podem nao refletir a realidade da disponibilidade do metal no solo.

Percebe-se, na literatura, que os métodos de extracao com DTPA e
Mehlich-1 tém tido sucesso para avaliar a disponibilidade de Pb, Cd, Cre
Ni, principalmente em solos com altos teores desses elementos (ABREU
et al., 1995). Korcak e Fanning (1978) verificaram que os teores de Cd e
Zn em plantas de milho foram significativamente correlacionados com
a extrabilidade desses elementos pelos extratores Mehlich-1 e DTPA,
em solos com niveis excessivos.

As Figuras 9 a 16 mostram as distribuigdes, em diferentes profundidades
ao longo dos perfis das colunas, das concentracoes biodisponiveis
dos metais pesados solubilizados nos solos pelas aplicacbes das
doses de EDTA e recuperados pelos diferentes extratores (DTPA,
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M-1 e M-3). As anadlises desses perfis possibilitam obter inferéncias
a respeito da movimentacao dos metais ao longo da coluna, tanto
das fracoes biodisponiveis como nas fracoes pseudototais. O
entendimento dessa dindmica é de extrema importancia nao sé para
observacao dos fendmenos de transporte dos metais no perfil do solo,
mas também na escolha de espécies vegetais que apresentam uma
constituicao de arquitetura do sistema radicular mais adequada para
interceptacao desses metais nas profundidades mais adequadas ao
longo da profundidade do solo. De uma maneira geral, observa-se um
comportamento geométrico das curvas em profundidade no formato
de um “embarrigamento inverso” no sentido do eixo das abscissas que
significa que, com exceg¢ao do Cr e Mn, existe uma clara tendéncia de
que esses metais estao migrando juntamente com a agua de percolagao
para os compartimentos inferiores das colunas, ou seja, estao
percolando para o sistema de drenagem delas. Esse comportamento
€ muito interessante, pois, nas confecgcoes das colunas, foram
utilizados solos dos hot-spots homogeneizados fisicamente (amostras
compostas oriundas de varias amostras simples) e teoricamente
com uma distribuicdo uniforme ao longo de toda a coluna. Como o
tempo de residéncia das massas de agua que percolam nas colunas
tende a ser maior no meio para as partes inferiores das colunas, a
reatividade do quelante fica mais pronunciada nesses compartimentos,
juntamente com o fendmeno de fluxo de massa (ou transferéncia de
massa) e difusdo (que sdo os principais processos de fluxo i6nico no
solo) que se potencializa nessas regioes. A difusdo é o movimento
de ions devido ao gradiente de atividade, e a transferéncia de massa
€ o movimento de ions arrastados pelo fluxo de dgua (REICHARDT,
1985). Isso explica as configuragdoes geométricas do inicio e do final
das curvas que mostram uma maior concentracao desses metais nos
topos e nas bases das colunas. Nos topos, a influéncia do pouco tempo
de residéncia da solucao do solo proximo a capacidade de campo
explica suas maiores concentracoes metalicas, pois, nas irrigacoes
provocadas no experimento, em doses elevadas de agua (com a
finalidade de preencher em média 70% da porosidade desse solo), a
componente potencial gravitacional prevalece em relacdo as outras
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componentes do potencial total da dgua no solo (g = W, +Y, +y, + W)
nas primeiras horas dos eventos. Ja nas bases das colunas, os poucos
eventos de irrigacao (somente cinco num intervalo a cada 15 dias em
dois meses) nao foram suficientes para criarem maiores deplecoes
ionicas (principalmente nos ultimos segmentos dos anéis) devido, em
grande parte, ao fendmeno de difusdo. Se o experimento durasse mais
2 ou 3 eventos de irriga¢cao, provavelmente essa zona de concentragao
metalica diminuiria e esses metais sairiam do sistema junto com a
agua drenada. Com excecdo do manganés, as curvas e as equacoes
de regressdes ajustadas para as concentracoes dos metais pesados
de interesse presente em cada lixiviado mostram essa tendéncia, pois
as maiorias dos modelos matematicos mostram ajustes lineares e
quadraticos positivos, o que significa ainda possibilidade de lixiviagao
desses elementos quimicos nos percolados (Figuras 1 a 7).

As Figuras 17 a 24 mostram e comparam as médias das distribuicoes
nas mesmas profundidades das concentragées biodisponiveis dos
metais pesados solubilizados nos solos pelas aplicacoes das doses de
EDTA e recuperados pelos diferentes extratores (DTPA, M-1 e M-3). Essa
analise grafica é importante, pois permite visualizar espacialmente as
diferencas ou nao dos tratamentos, bem como as atuacoes dos extratores
independentes dos tratamentos com uso do agente quelante EDTA.

A primeira importante informacao que se extrai dos graficos é de que,
para a maioria dos elementos, com excegcdo do Cd e Pb, na dose 0
(sem uso do EDTA), os extratores M-1 e M-3 foram mais eficientes na
extracao dos metais do que o método DTPA, e nao diferiram pelo teste
de médias entre si (M-1 e M-3) em todas as profundidades, mostrando
novamente nao haver diferenca estatistica no uso de uma metodologia
ou de outra para a determinacao desses metais em solos com baixas
concentracoes desses metais. Para o elemento Pb, o Mehlich-3, também
em todas as profundidades, extraiu maiores concentragcoes desse metal
em relacao as metodologias Mehlich-1 e DTPA, assim como Mitsch
e Gosselink (1993) observaram também maiores valores recuperados
pela metodologia Mehlich-3 para extrair Pb, Cd, Ni e Cr de solos sob
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influéncia dos rios Green e Pond, no oeste de Kentucky (EUA). Para o
Cd, sem aplicacao do quelante, o Mehlich-3 nao conseguiu recuperar
valores de concentracao maiores do que o limite de deteccao do ICP
OES utilizado. Para esse elemento, o DTPA, apesar de apresentar
médias menores do que o Mehlich-1, nao diferiu pelo teste Tukey.

Na utilizacao das dosagens de 0,5 g kg-1 de EDTA, os trés extratores
nao diferiram estatisticamente para os elementos Cu e Cd. Para o Zn,
Cr, Co e Ni, os extratores M-1 e M-3 foram iguais e extrairam maiores
concentragoes do que o DTPA. Para o Mn, o M-3 foi melhor do que o
M-1, que por sua vez foi melhor do que o DTPA. Ja para o Pb, o M-3 foi
melhor do que os outros extratores que nao se diferenciaram entre si.
Ja nas doses de 1,0 g kg-1, os trés extratores nao diferiram para Cu, Co
e Ni. Para o Zn e Cr, os extratores M-1 e M-3 foram iguais e extrairam
maiores concentracoes do que o DTPA. Para o Mn, nessa dose, também
o M-3 foi melhor do que o M-1, que por sua vez foi melhor do que o
DTPA. Ja para o Pb, o M-3 foi melhor do que os outros extratores, que
nao se diferenciaram entre si.
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Figura 9. Distribuicdo em profundidade da concentragao biodisponivel do Cu solubilizados
nos solos das colunas por aplicacao de diferentes doses de EDTA e diferentes extratores.
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Figura 10. Distribuicio em profundidade da concentragao biodisponivel do Mn
solubilizados nos solos das colunas por aplicacao de diferentes doses de EDTA e

diferentes extratores.
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Figura 11. Distribuicdo em profundidade da concentragao biodisponivel do Zn solubi-
lizados nos solos das colunas por aplicacao de diferentes doses de EDTA e diferentes

extratores.
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Figura 12. Distribuicdo em profundidade da concentragao biodisponivel do Cr solubi-
lizado nos solos das colunas por aplicacao de diferentes doses de EDTA e diferentes

extratores.
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Figura 13. Distribuicdo em profundidade da concentragdo biodisponivel do Co solubi-
lizado nos solos das colunas por aplicacao de diferentes doses de EDTA e diferentes
extratores.
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Figura 14. Distribuicdo em profundidade da concentracdo biodisponivel do Ni solubi-
lizados nos solos das colunas por aplicacao de diferentes doses de EDTA e diferentes

extratores.

Cd
Concentragio (mg.kg™")

0,05 0,08 0,10

Profundidade (cm)

—e—DTPA_0g
—=—M1_0g
—a—M3_0g

— e —DTPA_0,59
— = —M1_0,59

— & —M3_0,5¢
--e-- DTPA_1,0g
--=-- M1_1,0g

-4 - M3_1,0g

Figura 15. Distribuicato em profundidade da concentracao biodisponivel
solubilizados nos solos das colunas por aplicacao de diferentes doses de EDTA e

diferentes extratores.
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Figura 16. Distribuicao em profundidade da concentragao biodisponivel do Pb
solubilizado nos solos das colunas por aplicagao de diferentes doses de EDTA e
diferentes extratores.
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Figura 17. Concentragao Biodisponivel do Cu nos solos por aplicagdo de diferentes doses
de EDTA (0,0; 0,5 e 1,0 g kg™'), com diferentes extratores (DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3)
e com diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras nao diferem
entre si, pelo teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as mesmas

profundidades nas mesmas doses e nos diferentes extratores.
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Figura 18. Concentracgdo Biodisponivel do Mn nos solos por aplicagao de diferentes doses
de EDTA (0,0; 0,5 e 1,0 g kg"), com diferentes extratores (DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3)
e com diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras nao diferem
entre si, pelo teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as mesmas
profundidades nas mesmas doses e nos diferentes extratores.
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Figura 19. Concentracgao Biodisponivel do Zn nos solos por aplicagcdo de diferentes doses
de EDTA (0,0; 0,5 e 1,0 g kg™'), com diferentes extratores (DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3)
e com diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras nao diferem
entre si, pelo teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as mesmas
profundidades nas mesmas doses e nos diferentes extratores.
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Figura 20. Concentracao Biodisponivel do Cr solubilizados nos solos por aplicacao de
diferentes doses de EDTA (0,0; 0,5 e 1,0 g kg"), com diferentes extratores (DTPA, Mehlich-1
e Mehlich-3) e com diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras nao
diferem entre si, pelo teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as
mesmas profundidades nas mesmas doses e nos diferentes extratores.
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Figura 21. Concentragao Biodisponivel do Co solubilizados nos solos por aplicacao de
diferentes doses de EDTA (0,0; 0,5 e 1,0 g kg), com diferentes extratores (DTPA, Mehlich-1
e Mehlich-3) e com diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras nao
diferem entre si, pelo teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as
mesmas profundidades nas mesmas doses e nos diferentes extratores.
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Figura 22. Concentracao Biodisponivel do Ni solubilizados nos solos por aplicagdo de
diferentes doses de EDTA (0,0; 0,5 e 1,0 g kg™), com diferentes extratores (DTPA, Mehlich-1
e Mehlich-3) e com diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras nao
diferem entre si, pelo teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as
mesmas profundidades nas mesmas doses e nos diferentes extratores.
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Figura 23. Concentracao Biodisponivel do Cd solubilizados nos solos por aplicacao de
diferentes doses de EDTA (0,0; 0,5 e 1,0 g kg™), com diferentes extratores (DTPA, Mehlich-1
e Mehlich-3) e com diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras nao
diferem entre si, pelo teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as
mesmas profundidades nas mesmas doses e nos diferentes extratores.
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Figura 24. Concentracao Biodisponivel do Pb solubilizados nos solos por aplicagao de
diferentes doses de EDTA (0,0; 0,5 € 1,0 g kg"), com diferentes extratores (DTPA, Mehlich-1
e Mehlich-3) e com diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras nao
diferem entre si, pelo teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as
mesmas profundidades nas mesmas doses e nos diferentes extratores.

Metais Pseudototais

Os metais pesados de interesse ambiental nesta pesquisa (Cu, Mn, Zn,
Cr, Co, Ni, Cd e Pb) das amostras pertencentes ao solo original do
site contaminado foram determinados pelos métodos Agua Régia, EPA
3051 e EPA 3051 modificado, visando ao conhecimento dos seus novos
teores pseudototais, sendo que desta vez foram utilizadas nesses solos
diferentes doses do agente quelante EDTA.

A Tabela 14 mostra a andlise de variancia dos teores pseudototais
dos metais pesados de interesse apds a aplicacdo das doses do
quelante EDTA. De acordo com a tabela, o efeito das doses do EDTA
nas concentragdes pseudototais dos metais pesados de interesse foi
altamente significativo para a maioria dos elementos, com excecao
do Co e do Ni. Ja quando o fator de variacao foi a profundidade,
com a excec¢ao do Pb, os outros elementos nao tiveram significancia,
mostrando, assim, que esse parametro nao foi influenciado pela
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aplicagao do quelante. J& os extratores foram altamente significativos
na maioria dos metais, excecao para o Cu, mostrando diferencas
na capacidade de recuperacao desses metais pelos extratores. Com
relagdo as interagoes, seus efeitos foram acusados somente no Pb.
Praticamente nao ocorreu nenhuma interacao significativa para o
restante dos metais.

Embora o Pb seja um dos metais com menor mobilidade no solo
(ALLOWAY, 1990), a adicdo de EDTA aumentou a sua movimentagao
vertical. Pereira (2005), avaliando o desempenho de algumas culturas
agricolas em solos contaminados por Pb na presenca e auséncia de
EDTA (0,0 g kg" e 0,5 g kg™'), observou que os metais que possuem
afinidade com o complexante EDTA (Pb, Al e Fe) tiveram suas
concentracgoes, na solucao do solo, alteradas pela presenca do EDTA,
influenciando a absorcao desses elementos pela planta. Isso possui
grande importancia para os solos brasileiros, que apresentam altos
teores de ferro e aluminio. O autor observou que, na presenca do
quelante EDTA, mais de 90% do total das formas de Pb e Fe foram
complexados. Segundo Baccan et al. (2001), dentre os metais presentes
no solo, o Fe e o Pb sdao os que apresentam maiores constantes de
formacao para complexacao com o ion EDTA®. Portanto, a eficiéncia
do quelante em formar complexos com o Pb pode ser reduzida na
presenca de outros elementos que também possuem afinidade por ele,
tais como: Fe?, Al*+, Cd?, Zn?** e Co?* (GEEBELEN et al., 2002). Quando
o Pb se encontra em menor concentragcdo no solo, a formagao do
complexo FEEDTA" sera favorecida em relagcdo ao complexo PbEDTA?2.
Em altas concentracoes de Pb no solo, o inverso podera ocorrer.
Portanto, dependendo da concentragcao em que se encontram, podem
competir entre si para a formacao de complexos com EDTA*.
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Tabela 14. Analise de variancia dos teores pseudototais dos metais pesados de interesse
ambiental nos tratamentos de trés niveis de EDTA (0,0 g kg; 0,5 g kg”'e 1,0 g kg™'), com
seis diferentes profundidades (0-5; 5-10; 10-15; 15-20; 20-25e 25-30 cm) e trés diferentes
extratores (Agua Régia, EPA 3051 e EPA 3051 modificado).

Teores Pseudototais

FV GL Cu Mn Zn Cr Co Ni Cd Pb
(mg.kg™)

DOSe 2 * % * % * % ** n.s n.s * % * %
Profundidade 5 n.s n.s n.s n.s n.s n.s n.s **
Extrator 2 n.s * % *% *% * % * % * % * %

*
El%sﬁmdidade 10 n.s ** n.s n.s n.s n.s n.s **
E)?tsr(;:or 4 n.s n.s n.s ** n.s * ** *
E;(i::tr;)dridade* 10 n.s n.s n.s n.s n.s n.s n.s **
Dose*
Profundidade* 20 n.s n.s n.s n.s n.s n.s n.s **
Extrator
C.V. (%) 32,02 11,65 1755 10,88 85,07 39,17 14,58 5,94

* Significativo ao nivel de 5% e ** Significativo ao nivel de 1% de probabilidade pelo
Teste F

A Tabela 15 mostra as médias dos teores pseudototais dos metais
pesados encontrados nesta pesquisa utilizando diferentes doses
de EDTA e diferentes extratores quimicos. A aplicacao das doses do
quelante EDTA em relacao aos teores pseudototais praticamente so foi
diferenciada estatisticamente pelo teste de médias para os elementos
Cr e Cd nas maiores doses utilizadas (1,0 g kg™), ndo tendo praticamente
nenhuma diferenca em relagdo aos extratores utilizados em relacao
as doses de EDTA. J& visando as recuperagdoes dos metais pelos
diferentes extratores, a agua régia foi o extrator que mais recuperou
os metais, com excecao de Ni e Pb, que foram mais recuperados pelas
metodologias EPA 3051 e EPA 3051-Modificado.
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Tabela 15. Médias dos teores pseudo-totais dos metais pesados de interesse ambiental
nos tratamentos de 3 niveis de EDTA, com 7 diferentes profundidades e 3 diferentes
extratores (Agua Régia, EPA 3051 e EPA 3051 modificado).

Metais (:?(;ﬁ) Agua Régia ;OPBA‘I EPICIS(I;M
(mg.kg")
0,0 29,37 Bb 37,68 Aa 31,10 Aab
Cu s 0,5 38,02 Aa 39,96 Aa 37,54 Aa
1,0 25,72 Ba 27,63 Ba 23,93 Ba
31,04 a 35,09 a 30,85 a
0,0 145,33 Aa 108,50 Ab 102,03 Ab
Mn 0,5 137,44 Aa 104,91 ABb 97,44 ABb
1,0 135,16 Aa 97,07 Bb 89,23 Bb
139,31 a 103,49 b 96,23 ¢
0,0 60,59 Ba 42,58 bA 42,92 Ab
Zn 0,5 67,86 Aa 41,84 bA 43,19 Ab
1,0 57,17 Ba 37,89 bA 37,06 Ab
61,87 a 40,77 b 41,06 b
0,0 28,50 Ba 22,90 bC 24,54 Cb
cr 0,5 33,84 Aa 25,93 bB 25,25 ABb
1,0 36,10 Aa 29,66 bA 27,77 Ab
32,81 a 26,16 b 26,19 b
0,0 3,48 Aa 1,96 Aa 1,83 Aa
Co™ 0,5 3,42 Aa 3,17 Aa 1,84 Aa
1,0 2,48 Aab 3,32 Aa 1,34 Ab
3,12 a 2,82 a 1,67 b
0,0 10,43 Ab 16,37 Aa 11,08 Ab
Ni™ 0,5 10,60 Ab 14,59 ABa 11,30 Aab
1,0 13,30 Ab 12,07 Ba 9,99 Aa
1,44 b 14,34 a 10,79 b
0,0 3,33 Ba 1,75 Cc 2,48 Bb
cd s 0,5 3,34 Ba 2,15 Bc 2,66 ABb
1,0 3,98 Aa 2,87 Ab 2,97 Ab
3,65a 2,26 ¢ 2,70 a
0,0 18,41 Ab 21,94 Aa 21,50 Aa
Pb ns 0,5 18,83 Ab 21,13 Aa 22,07 Aa
1,0 17,38 Ab 19,80 Aa 20,72 Aa
X 18,22 b 20.81a 2124 a

Médias seguidas por mesma letra nas linhas nao diferem entre si, pelo teste de
Tukey com 95% de probabilidade. Letras maiusculas contratam doses e minusculas
contrastam os diferentes extratores.
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Figura 25. Distribuicdo em profundidade da concentragao pseudo-total do Cu nos solos
das colunas por aplicacao de diferentes doses de EDTA e diferentes extratores.
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Figura 26. Distribuicdo em profundidade da concentragao pseudo-total do Mn nos solos
das colunas por aplicacao de diferentes doses de EDTA e diferentes extratores.
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Figura 27. Distribuicao em profundidade da concentragao pseudo-total do Zn nos solos
das colunas por aplicagao de diferentes doses de EDTA e diferentes extratores.

Cr
Concentragdo (mg.kg'1)

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00

—e—AR _0Og
—=—EPA 3051_0g
—4—EPA 3051_M_0g
— & —AR_0,5g

— = —EPA 3051_0,5g

10 -

Profundidade (cm)
o

20

— & —EPA 3051_M_0,5g
25 | ~—e - AR 1,0g

--a-- EPA3051_1,0g
30 7 -4 - EPA_3051_M_1,0g
35 -

Figura 28. Distribuicdo em profundidade da concentragao pseudo-total do Cr nos solos
das colunas por aplicacao de diferentes doses de EDTA e diferentes extratores.
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Figura 29. Distribuicao em profundidade da concentragao pseudo-total do Co nos solos
das colunas por aplicacao de diferentes doses de EDTA e diferentes extratores.
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Figura 30. Distribuicao em profundidade da concentragao pseudo-total do Ni nos solos
das colunas por aplicacao de diferentes doses de EDTA e diferentes extratores.
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Figura 31. Distribuicao em profundidade da concentragao pseudo-total do Cd nos solos
das colunas por aplicacao de diferentes doses de EDTA e diferentes extratores.
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Figura 32. Distribuicao em profundidade da concentracao pseudo-total do Pb nos solos
das colunas por aplicacao de diferentes doses de EDTA e diferentes extratores.
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Figura 33. Concentracao pseudo-total do Cu nos solos por aplicacao de diferentes doses
de EDTA (0,0; 0,5 e 1,0 g kg™'), com diferentes extratores (Agua Régia, EPA 3051 e EPA
3051 M) e com diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras nao diferem
entre si, pelo teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as mesmas
profundidades nas mesmas doses e nos diferentes extratores.
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Figura 34. Concentracao pseudo-total do Mn nos solos por aplicacao de diferentes doses
de EDTA (0,0; 0,5 e 1,0 g kg'), com diferentes extratores (Agua Régia, EPA 3051 e EPA
3051 M) e com diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras ndo diferem
entre si, pelo teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as mesmas
profundidades nas mesmas doses e nos diferentes extratores.
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Figura 35. Concentracao pseudo-total do Zn nos solos por aplicacao de diferentes
doses de EDTA (0,0; 0,5 e 1,0 g kg™), com diferentes extratores (Agua Régia, EPA 3051 e
EPA 3051 M) e com diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras nao
diferem entre si, pelo teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as
mesmas profundidades nas mesmas doses e nos diferentes extratores.
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Figura 36. Concentracao pseudo-total do Cr nos solos por aplicagao de diferentes doses
de EDTA (0,0; 0,5 e 1,0 g kg'), com diferentes extratores (Agua Régia, EPA 3051 e EPA
3051 M) e com diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras nao diferem
entre si, pelo teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as mesmas
profundidades nas mesmas doses e nos diferentes extratores.
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Figura 37. Concentracao pseudo-total do Co nos solos por aplicacao de diferentes doses
de EDTA (0,0; 0,5 e 1,0 g kg'), com diferentes extratores (Agua Régia, EPA 3051 e EPA
3051 M) e com diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras nao diferem
entre si, pelo teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as mesmas
profundidades nas mesmas doses e nos diferentes extratores.
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Figura 38. Concentragao pseudo-total do Ni nos solos por aplicagao de diferentes doses
de EDTA (0,0; 0,5 e 1,0 g kg™), com diferentes extratores (Agua Régia, EPA 3051 e EPA
3051 M) e com diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras nao diferem
entre si, pelo teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as mesmas
profundidades nas mesmas doses e nos diferentes extratores.
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Figura 39. Concentracao pseudo-total do Cd nos solos por aplicacao de diferentes doses
de EDTA (0,0; 0,5 e 1,0 g kg™'), com diferentes extratores (Agua Régia, EPA 3051 e EPA
3051 M) e com diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras nao diferem
entre si, pelo teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as mesmas
profundidades nas mesmas doses e nos diferentes extratores.
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Figura 40. Concentracao pseudo-total do Pb nos solos por aplicacao de diferentes doses
de EDTA (0,0; 0,5 e 1,0 g kg™'), com diferentes extratores (Agua Régia, EPA 3051 e EPA
3051 M) e com diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras nao diferem
entre si, pelo teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as mesmas
profundidades nas mesmas doses e nos diferentes extratores.
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Um fato importante a ser comentado é que asTabelas 12 e 15 apresentam
os contrastes de médias pelo teste de Tukey a 95% de probabilidade
para as doses do quelante EDTA utilizadas na experimentacao. Esse
procedimento foi adotado em razao de haver somente trés tratamentos
com doses (0,0 g kg™; 0,5 g kg' e 1,0 g kg™'). Como esse tratamento é
quantitativo, o correto seria o uso da regressao na analise de variancia,
ja que esta, tal qual é feita usualmente, pressupoe a interdependéncia
dos diversos tratamentos utilizados. Quando tal hipotese nao se
verifica, a analise de variancia deve refletir a dependéncia entre os
tratamentos, sob pena de nao ser valida. Assim acontece neste caso,
cujos tratamentos sao quantitativos (doses crescentes de aplicagao do
quelante EDTA) com mais de dois niveis, justificando a existéncia de
uma correspondéncia funcional (chamada equacio de regresséao) que
ligue os valores dos tratamentos (X) aos dados analisados (Y). Muitos
pesquisadores e estudiosos nao aceitam o uso da regressao na analise
de varidncia quando o experimento apresenta apenas trés niveis
(embora seja correto o uso da regressao acima de dois niveis), por
entenderem que, com poucos pontos, os coeficientes de correlagcoes
(R?) tendem a ser altos, proximos a 100%. No entanto, o parametro
mais importante da andlise de regressao nao é o R? e sim os niveis de
significancia encontrados. Segundo Gomes (1996), quando temos duas
variaveis, X eY, das quais X é fixada com grande exatidao, a teoria da
regressao é aplicada sem restrigcoes e deve ser preterida.

Conclusoes

e A aplicacao do agente quelante na dose de 1,0 g kg™ teve efeito
extremamente positivo na concentracao de quase todos os metais
pesados estudados na solugao do solo e, consequentemente, na
sua fitodisponibilidade para as possiveis plantas a serem usadas
nesse solo como fitorremediadoras. Contudo, esse quelante pode
causar efeitos indesejaveis como fitotoxidez e a lixiviacdo dos
metais pesados, contaminando os lencgéis freaticos.

e A guantidade de aplicagdo de EDTA no solo das colunas afetou
marcadamente a concentracdao de todos os metais pesados
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encontrada em cada lixiviado, sendo que a maior concentracao
de EDTA foi muito superior para a maioria dos metais do que a
concentracao mediana do mesmo quelante. Em alguns metais,
observou-se um ajuste linear crescente, indicando incremento no
teor desses metais no percolado com o aumento no volume do
lixiviado. Esse resultado sugere que o parcelamento do EDTA (ou
a aplicacao de pequenas doses) pode evitar a contaminacao dos
metais nas camadas subsuperficiais do solo e, consequentemente,
do lencol freatico.

e Todos os metais pesados analisados neste experimento, com
excecdo do Cr, apresentaram quantidades (concentracbes) de
metais lixiviados a cada coleta nos tratamentos em que foi aplicado
EDTA (principalmente na maior dose), atingindo valores que,
alcancando as aguas subterraneas, podem ser prejudiciais ao
ambiente e ao homem.

Sugestao de Pesquisas Futuras

Realizar ensaios utilizando outros agentes quelantes (com menor
potencial poluidor para o ambiente), visando a uma maior
disponibilizacao dos metais pesados nas fragcoes mais trocaveis do
solos brasileiros (principalmente nas classes modais).
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