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PLANTAS NATIVAS E FONTES DE FOSFATO NA REMOCAO E
ESTABILIZACAO QUIMICA DE METAIS TRACOS DE UM

VERTISSOLO.

Autora: Emylly Figueredo Leal
Orientador: Prof. Dr Jorge Antbnio Gonzaga Santos

Resumo: A Companhia Brasileira de Chumbo - COBRAC, em Santo Amaro - BA,
deixou um passivo de 500 mil toneladas de escoria com elevada concentracdo de
chumbo, e cuja dispersédo tem resultado em graves efeitos na saide humana, além
dos impactos na Bacia do Subaé. No processo de remediacdo de areas
contaminadas, € necessario utilizar todas as técnicas disponiveis. Na fitoextracao, a
existéncia de uma comunidade vegetal nativa crescendo na area contaminada
constitui-se em uma grande oportunidade para estudar o potencial de tais espécies.
Outra técnica que pode ser empregada € a estabilizacdo quimica que consiste na
aplicacdo de agentes estabilizantes ao sitio contaminado, os quais transformam as
espécies quimicas mais moéveis em espécies menos moéveis. Diante do exposto os
objetivos da pesquisa foram: i) avaliar o teor de Pb, Cd e Zn na area de ocorréncia
de cada espécie em cada bloco e o potencial de extracdo de Pb, Cd e Zn de trés
espécies vegetais de maior ocorréncia: Aroeira (Schinus terebinthifolia); Capim
Braquiaria (brachiaria decumbens); e Estilosante (stylosanthes viscosa) ii) testar a
particdo de Pb em um Vertissolo contaminado utilizando trés fontes de fosfato,
aplicados em quatro relagdes molares e avaliados em dois tempos. Para tanto, o
experimento foi estabelecido em delineamento em blocos ao acaso, no qual se
avaliou o teor de Pb, Cd e Zn na area de ocorréncia de cada espécie em cada bloco
e o0 potencial de extracao trés espécies vegetais de maior ocorréncia. As plantas de
braquiarias germinaram em solos com concentracfes mais elevadas enquanto a
estilosante germinou em solos com 0s menores teores, e a aroeira tende a se
concentrar em ambientes com concentracdo intermediaria. Vasos contendo 0,3 kg
de solo, incubados, foram tratados com fonte de fosfato para a imobilizacdo do Pb
na razao molar P:Pb de 2:1; 4:1; 8:1, 16:1 e um controle, sem aplicacéo de fosfato,
avaliados aos 60 e 120 dias. Os resultados indicam que com 0 tempo ocorre um
processo de transformacgéo do Pb de formas menos estaveis para mais estaveis .

Palavras-chave: fitorremediacéo, estabilizacdo, contaminacao do solo.
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NATIVE PLANTS AND PHOSPHATE SOURCES IN CHEMISTRY
REMOVAL AND STABILIZATION OF METALS TRACES OF A
VERTISOL

Author: Emylly Figueredo Leal
Adviser: Prof. Dr Jorge Antonio Santos Gonzaga, PHD.

ABSTRACT: Lead Brazilian company - COBRAC, in Santo Amaro, Bahia, left an
liability of five hundred thousand tons of slag rich in lead, and whose dispersion has
resulted in serious effects on human health and impacts in the Subaé Basin and its
estuary. In the remediation of contaminated areas process, is important to use all
available techniques. In phytoextraction ,the existence of a native plant community
growing in the contaminated area is a great opportunity to study the species
potential. Another technique that can be employed is chemical stabilization that
involves the application of stabilizing agents to the contaminated site, which
transform the mobile chemical species to less mobile species .Given the above,
research objectives were: i) to evaluate the content of Pb, Cd and Zn in the
occurrence area of each species in each block and extraction potential of three plant
most common species: Aroeira (Schinus terebinthifolia); Capim (Brachiaria
decumbens); and Estilosante (Stylosanthes viscosa) in a contaminated area by
tailings from the mining industry ii) test the Pb partition in contaminated vertisol using
three phosphate sources applied at four molar ratios and assessed in three
stages.To this end, the experiment was established in randomized blocks, which
evaluated Pb, Cd and Zn content in each block of the occurrence of each species
area and the potential extraction from three plant species of higher occurrence.
Capim plants germinated in soils with high concentrations of lead while Estilosante
germinated in soils with lower levels of lead, and the Aroeira tends to concentrate in
environments with intermediate concentration of Pb, evaluated at 60 the 120 days.
The results indicate that with time occurs a Pb transformation process from less
stable forms such as Pb bound to carbonates for more stable forms with Pb attached

to oxides the MOS and the residual fraction

Keywords: Phytoremediation, stabilization, soil contamination.



12

1. INTRODUCAO

Os minerais tém contribuido de forma expressiva para o desenvolvimento
econdmico das sociedades, porém nas ultimas décadas, as atividades de extragéo,
processamento e deposicdo dos subprodutos da mineracdo tem contribuido de
forma crescente na contaminacédo do ar, do solo e das aguas por metais tracos, com
efeitos negativos na qualidade do meio ambiente e na saude humana.

Metal pesado é todo elemento metalico cuja densidade é igual ou superior a 5
g cms, presentes no meio ambiente, os quais dependendo da concentracdo e da
espécie quimica tornam-se potencialmente toxicos.

A contaminacdo por metais pesados, causada pela Companhia Brasileira de
Chumbo - COBRAC, subsidiaria da multinacional Penarroya inserida na cidade de
Santo Amaro, no Estado da Bahia, apresenta a maior contaminacao urbana de Pb
do mundo. A empresa que beneficiava 6xidos de chumbo para a fabricacdo de
lingotes de chumbo deixou um passivo ambiental de mais de 500 mil toneladas de
escoria, com elevada concentracdo de chumbo (Pb), cadmio (Cd) e zinco (Zn) que
foram depositadas no solo, e parte doada aos moradores e prefeitura para uso na
pavimentagcdo das vias de acesso e quintais de suas casas (ANJOS, 2001), cuja
dispersdo tem resultado em graves efeitos na saude humana, vide a incidéncia de
pessoas com algum grau de defeito fisico, provocadas pelos metais, além dos
impactos na Bacia do Subaé e seu estuario, como contaminacdo de manguezais e
fruto do mar.

No processo de remediacdo de &reas contaminadas, frequentemente é
necessario utilizar todas as técnicas disponiveis. A escolha da técnica de
remediagdo a ser utilizada depende de diversos fatores como: o grau de
contaminacdo e a profundidade do contaminante dentre outros. As técnicas ex situ
como escavacdao, solidificacdo e quelatacdo/extracdo, sdo pouco sustentaveis por
promoverem grandes alteragbes no ecossistema e gerarem contaminacao
secundaria. As técnicas in situ tém sido pesquisadas como alternativas mais
baratas, ambientalmente e esteticamente mais aceitadvel e economicamente mais
viavel do que as técnicas ex situ. Entre as técnicas in situ mais utilizadas destacam-

se a fitorremediacgéo e a estabilizacdo quimica.



13

A Fitorremediacdo é uma técnica in situ que envolve o emprego de plantas
acumuladoras e/ou tolerantes a metais pesado, sua microbiota associada, e de
amenizantes do solo, além de préaticas agronémicas (ANDRADE et al., 2007)
aplicadas em conjunto que removem, imobilizam ou tornam inofensivos o0s
contaminantes da agua, solos e sedimentos contaminados por diversos tipos de
poluentes (ACCIOLY & SIQUEIRA 2000; ROSSATO, 2010; COUTINHO &
BARBOSA, 2007).

A fitorremediacdo oferece varia vantagem dentre as quais grandes areas
podem ser tratadas de diversas maneiras, com possibilidades de remediar o solo e
subsolo contaminados e ao mesmo tempo embelezar o ambiente. Segundo Andrade
et al. (2007), a fitorremediacdo € uma técnica que se beneficia por empregar 0s
mesmos equipamentos e insumos utilizados na  agricultura. Dessa forma, a
aplicacdo € favorecida através da facil aquisicdo e pelo menor custo de
equipamentos e insumos.

O autor supracitado ressalta ainda, que seu uso apresenta algumas restricdes
tais como, maior tempo na obtencdo de resultados satisfatorios levando em
consideracao o ciclo da planta. E ainda, a concentracédo do poluente e a presenca de
outras toxinas que podem ou nao estar dentro dos limites de tolerancia da planta.
Outra limitacdo, € que as plantas utilizadas podem entrar na cadeia alimentar de
outros seres Vivos.

Existem cinco processos fisiolégicos associados a fitorremediacao,
fitoestabilizacdo, fitovolatilizacdo, fitodegradacéao, fitoestimulacdo e fitoextracédo
(PEUKE & RENNENBERG, 2005). Na fitoextracdo séo utilizadas plantas com a
habilidade de tolerar e acumular altas concentraces de metais como maiores do
que 10.000 mg kg™ de Zn, maiores do que 1.000 mg kg™ de Pb, Ni e Cu, e maiores
do que 100 mg kg™ Cd na matéria seca, quando crescem em solos com altos teores
de metais (ACCIOLY & SIQUEIRA, 2000). O sucesso da fitoextracdo pode ser
influenciado por diversos fatores, como o nivel da contaminacdo do metal no solo, a
sua biodisponibilidade, a acumulacdo do metal na parte area das plantas e a
elevada producéo de biomassa pela planta (GRATAO et al., 2005; KOLBAS et al.,
2011).

Plantas utilizadas em projetos de fitorremediacdo devem ser capazes de
crescer em ambientes com severas limitacbes edafo-climaticas (CONESA &

SCHULIN, 2010). O uso de espécies de plantas que colonizam espontaneamente
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areas contaminadas pode se constituir em uma ferramenta util para fitorremediacéo
(MENDEZ & MAIER, 2008). As espécies de plantas podem ser incluidas entre
outras, ervas daninhas, graminea e espécies oportunistas (PARRAGA-AGUADO et
al., 2013). Em adicao, as plantas devem apresentar alta acumulacdo de biomassa.

Por outro lado, alguns solos podem estar tdo contaminados que a fitoextracéo
ndo seria uma abordagem adequada e o tempo necessario para remediacao seria
muito longo em razdo da dificuldade de estabelecimento da vegetacdo. Nestes
casos, uma forma alternativa seria estabilizar o contaminante, reduzindo a sua
concentracdo para niveis mais toleraveis as plantas (GABOS et al., 2011).

A estabilizacdo ou imobilizacdo quimica de metais e outra técnica de
remediacdo in situ que estabiliza os metais chumbo e cadmio no local, com a
vantagem da reducdo do custo com transporte e aterro sanitario, ndo produzindo
subprodutos téxicos e ndo alterando a paisagem, assim é mais eficaz e sustentavel
(ADRIANO et al., 1997). Essa técnica se caracteriza atraveés da aplicacdo ao site
contaminado por compostos quimicos ou mineralégicos ou agentes estabilizantes,
que transformam as espécies quimicas mais mdveis em espécies menos moveis
consequentemente menos biodisponivel através dos processos de sor¢cao, como
adsorcdo a superficie mineral, formacdo de complexos estaveis, precipitacdo de
superficie e troca ibnica. Assim, 0 agente estabilizante ndo deve ser toxico, e néo
deve influenciar negativamente as propriedades fisico-quimicas do solo, e deve
imobilizar o contaminante alvo (BANDORA, 2012). A matéria organica como
biossdlidos, turfa, material alcalino, fosfato natural e sintético, rochas fosfatadas,
fertilizantes fosfatados e acido fosforico sdo exemplos de agentes estabilizantes que
tém sido utilizado na imobilizacdo de Pb e Cd em solos contaminados (BASTA et
al., 2001).

O fosfato, por exemplo, tem sido utilizado como um agente estabilizante
eficiente de metais via formacéo fosfato de metais pesados estaveis, como o fosfato
de chumbo e fosfato de cadmio reduzindo assim a mobilidade e biodisponibilidade
dos metais (MIRETZKY & FERNANDEZ-CIRELLI, 2008). Os minerais fosfatos, uma
vez aplicados ao solo, liberam ions (H,PO,’) na solugdo aquosa que reagem com 0S
fons Pb?* e Cd** disponiveis no solo e formam a piromorfita, [Pbs(PO,)s (F, Cl, OH)],
a forma de chumbo mais insolivel em agua e estavel termodinamicamente sob

condicao ambiental (LINDSAY, 1979). Entretanto, a coexisténcia de outros metais na
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solugdo que competem por fosfato pode reduzir a eficiéncia do agente estabilizante
(CORAMI et al., 2008) deixando Pb nao imobilizado no sistema.

Uma forma de avaliar a eficiéncia ou estabilidade dos produtos formados no
solo pela imobilizacdo quimica é a determinacdo da quantidade de metais pesados
que continuam insolUveis quando o meio € acidificado (BASTA et al., 2001).

O método TCLP-Toxicity Characteristic Leaching Procedure € utilizado para
avaliar a fitodisponibilidade do metal e o potencial de migracdo do mesmo da zona
de vadose do solo para o lencol freatico quando a amostra € acidificada. Quanto
maior for & concentragdo do metal no extrato TCLP menor sera a imobilizagdo do
metal e maior serd a sua solubilidade e consequentemente a sua mobilidade e
fitodisponibilidade no solo.

Neste sentido, o presente trabalho tem como objetivos, avaliar espécies nativas
em area contaminada que apresente potencial de tolerancia; e avaliar em condicao.
P:Pb na reducéo da biodisponibilidade de Pb, Cd e Zn.
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SELECAO DE PLANTAS TOLERANTES A CHUMBO, CADMIO E
ZINCO EM AREA CONTAMINADA COM REJEITOS DE INDUSTRIA

DE MINERACAO.

Autora: Emylly Figueredo Leal
Orientador: Jorge Antonio Gonzaga

Resumo: Diante do quadro alarmante de contaminagdo por metais pesados, € de
suma importancia expandir o conhecimento atual de modo a identificar espécies que
sejam potencialmente aptas a restauracdo de areas contaminadas. Assim espécies
que crescem em ambientes contaminados como em &reas de mineracdo podem
desenvolver mecanismos que lhes garantem sobrevivéncia mesmo em altas
concentracfes de metais. Diante do exposto objetivou-se o nivel de contaminacao
de uma area de descarte de rejeitos de industria na area de ocorréncia de trés
espécies e o potencial e/ou capacidade de acumulacado de chumbo, cadmio e zinco
de trés espécies nativas de maior ocorréncia em um Vertissolo.O estudo foi
realizado na area préxima as instalacées da antiga fabrica de beneficiamento de Pb
no municipio de Santo Amaro, Bahia, Brasil. O experimento foi estabelecido em
delineamento em blocos ao acaso, no qual se avaliou o teor de Pb, Cd e Zn na area
de ocorréncia de cada espécie em cada bloco e o potencial de extracdo de Pb, Cd e
Zn de trés espécies vegetais de maior ocorréncia: Aroeira (Schinus terebinthifolia);
Capim Braquiéaria (brachiaria decumbens); e Estilosante (stylosanthes viscosa). Os
resultados mostraram que as concentracbes médias dos metais da area
experimental estdo acima dos limites da legislacdo brasileira para solos. As plantas
de braquiarias germinaram em solos com concentracfes mais elevadas de chumbo
enquanto a estilosante germinou em solos com os menores teores de chumbo, e a
aroeira tende a se concentrar em ambientes com concentragdo intermediéria de Pb.
A braquiaria apresentou o0 mecanismo de exclusdo do contaminante, para vegetar
em ambientes de alta concentracdo de Pb, Cd e Zn, a estilosante tendeu a ocupar
as areas contaminadas com menores teores de metais, pois a planta tende
particionar mais 0s metais, principalmente o Cd e o Zn, na parte aérea do que na
raiz. A aroeira tende a apresentar caracteristica intermediaria entre a braquiaria e a
estilosante.

Palavra-chave: Fitoextracdo, metais pesados, contaminacéo ambiental.
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LEAD, CADMIUM AND ZINC TOLERANT PLANTS SELECTION IN
MINING INDUSTRY WASTE CONTAMINATED AREA

Author: Figueredo Emylly Leal

Advisor: Jorge Antonio Gonzaga

ABSTRACT: Given the alarming scenario of heavy metals contamination is
extremely important to expand current knowledge in order to identify species that are
potentially suitable for the contaminated areas restoration. In this sense species
growing in contaminated areas as in mining environments can develop mechanisms
that guarantee their survival even in high metals concentrations. Given the above
objective is the level of contamination of a tailings disposal area of industry in the
area of occurrence of three species and the potential and/or capacity of accumulation
of lead, cadmium and zinc from three native species most frequent in Vertisol. This
study was carried out in the area near the premises of the old processing Pb plant in
Santo Amaro, Bahia, Brazil. The experiment was established in randomized blocks,
which evaluated Pb, Cd and Zn content in each block of the occurrence of each
species area and the potential for Pb, Cd and Zn extraction from three plant species
of higher occurrence: Aroeira (Schinus terebinthifolia); Capim (Brachiaria
decumbens); and Estilosante (Stylosanthes viscosa). The results showed that metals
mean concentrations of the experimental area are above the limits of Brazilian law for
soils. Capim plants germinated in soils with high concentrations of lead while
Estilosante germinated in soils with lower levels of lead, and the Aroeira tends to
concentrate in environments with intermediate concentration of Pb. Capim showed
the contaminant exclusion mechanism to vegetate in high Pb, Cd and Zn
concentration environments, Estilosante tended to occupy contaminated with lower
metal content areas as the plant tends to partition more metals, especially Cd and Zn
in shoots than at the root. Aroeira tends to have intermediate characteristics between

Capim and Estilosante.

Keyword: Phytoextraction, heavy metals, environmental contamination.



21

1. INTRODUCAO

O aumento da contaminagcdo do solo por metais pesados € um dos maiores
problemas ambientais, vindo a ameacar a saude humana e animal, além de afetar
os demais ecossistemas (ROONGTANAKIAT & SANON, 2011). Esse aumento pode
estar diretamente relacionado a revolucdo industrial, onde ocorreu uma liberacao
acentuada de poluentes para o ambiente, sendo o solo utilizado como filtro
acumulador e receptor de diversas substancias resultantes da atividade humana. No
entanto, essa capacidade é limitada, podendo ocorrer alteracdo da qualidade do
solo, devido ao efeito acumulativo da deposicdo de poluentes atmosféricos,
aplicacado de defensivos agricolas e fertilizantes e disposi¢cdo de residuos sélidos
urbanos, industriais, toxicos e radioativos (CETESB, 2009).

A preocupacdo com as consequéncias ambientais decorrentes dessas
atividades, especialmente no solo, tem sido objeto de intensas discussodes e faz
parte da agenda politica de diversos paises (CETESB, 2009). Um dos casos de
contaminacdo derivada da industria de mineracéo ocorreu em Santo Amaro, cidade
localizada no Recéncavo Sul da Bahia, e tem uma populacdo de 61.407 habitantes,
com uma distancia de, aproximadamente, 70 km da cidade de Salvador, capital
deste.

Santo Amaro foi palco de intensa atividade de extracdo metallrgica de chumbo
gue segundo Machado et al. (2004), comecou em 1956 quando foi instalada na
cidade e se intensificou nas décadas de 1960 e 1970. A fabrica da COBRAC
(Companhia Brasileira de Chumbo) produziu entre 11.000 e 32.000 toneladas de
chumbo por ano gerando um passivo ambiental. Por falta de conhecimento,
gerenciamento inadequado e regulamentacdo ineficiente, a escoria por ser um
material granular e de boa capacidade de suporte, foi utilizada pela populacéo e pela
prefeitura de Santo Amaro para os mais diversos fins, como na pavimentacao de
vias de acesso e aterro de quintais disseminando mais a contaminacdo (MACHADO
et al., 2003).

Vale ressaltar também que, com localizacdo a 290 metros das margens do rio
Subaé em um vale de topografia suavemente acidentada, foi um dos principais erros

associados a construgdo da fabrica, pois além da dificuldade para dispersar os
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poluentes lan¢cados na atmosfera, devido a baixa intensidade dos ventos nesta zona,
0 que também favoreceu a precipitacdo das particulas contaminadas na propria area
urbana e os poluentes foram jogados in natura nos rios devido a baixa capacidade
dos corpos receptores (MACHADO et al., 2010).

O seu fechamento foi impulsionado depois que ocorreu 0 esgotamento do
material extraido da jazida de Boquira-BA. Apds a exaustdo passou-se a importar
minério do Peru. Desde o seu fechamento, a companhia tem mudado o seu nome
diversas vezes, tendo ja adquirido as marcas Plumbum, Grupo Trevo e TREVISAN
(MACHADO et al., 2004).

A situagdo da contaminacgéo do sitio urbano foi citada pela Fundagao Nacional
de Saude (FUNASA, 2003), que identificou Santo Amaro (BA) como uma das areas
prioritarias para a vigilancia ambiental relacionada com solos contaminados no
Brasil. Rabelo (2010), estudando a contaminag&o remanescente no sitio urbano e no
entorno de Santo Amaro, provenientes da deposicdo de escéria e das antigas
emissOes atmosféricas geradas pela COBRAC, ressaltou que os valores médios
encontrados nos solos superficial dos quintais de Santo Amaro foram de 1011 e 7,28
mg kg™ de Pb e Cd respectivamente. Confirmando a persisténcia da contaminagao,
visto que 80 % dos quintais apresentaram valores de concentragdo acima do limite
de intervencdo (300 mg Kg™) para area residencial e 50 % acima dos limites de
intervencdo industrial (900 mg kg*) estabelecido pela resolugdo CONAMA
N°420/2009.

Segundo Magna (2011), que avaliou o conteddo dos metais Pb e Cd
detectados em alimentos vegetais e gramineas cultivadas em solos contaminados
da area urbana de Santo Amaro, o autor constatou que para as gramineas, Capim
de Burro (Elieusine indica) e Capim Braquiaria (Brachiaria decumbens), os teores de
Cd ficaram abaixo do limite de detecc¢édo, para o Pb observaram valores médios de
253,3 e 18,5 mg kg, respectivamente.

Os metais pesados podem ocorrem naturalmente no ambiente e mesmo em
baixa concentracdo podem afetar a fertilidade do solo, pois sdo elementos toxicos,
que afetam a producdo de biomassa e, consequentemente, o rendimento da
producdo e o seu acumulo nos solos (LICHT 1998). Os metais merecem
preocupacado principalmente por serem ndo degradaveis, apesar de apresentar

alguma mobilidade no meio ambiente (BALDRIAN, 2010), e persistem por periodos
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longos no meio ambiente, mesmo com a proscricao das fontes antropogénicas de
emissao (NIZOLI & SILVA, 2009).

Como foi citada anteriormente a éarea de estudo possui um grau de
contaminagcdo bastante elevada e o principal contaminante € o chumbo, que se
destaca como o maior poluidor do meio.

Segundo Andrade et al. (2009), no solo, o Pb é de dificil remocé&o pois pode se
ligar as particulas por meio de mecanismos de adsorcdo, troca catidnica,
precipitacdo e complexacdo com a matéria organica e, quando dissolvido na agua e
na forma de ion trocével, torna-se disponivel para a absorcdo pelas plantas.

O seu acumulo no corpo por inalagdo ou ingestédo, pode causar cancer e afetar
0 sistema nervoso central, o sistema gastrointestinal, rins e colocar em risco a vida
das pessoas. Uma vez introduzido no solo € muito dificil de remover o chumbo
devido a sua baixa movimentacdo no perfil e por né&o ser degradado
microbiologicamente. A intoxicagdo por chumbo geralmente € de origem alimentar
ou profissional podendo causar danos irreversiveis ao cérebro de criancas. E
relatado em Silva et al. (2003) que os moradores do entorno da fabrica em Santo
Amaro descrevem casos de adultos e criangas contaminadas por chumbo e com
doencas relacionada ao mesmao.

O cadmio também causa contaminacdo em Santo Amaro (BA), ocorrendo
frequentemente em éareas proximas as fundicdes de chumbo, zinco e cobre. Outra
importante fonte de Cd no ambiente € a combustdo do carvdo que o introduz no
ambiente e a sua liberacdo por incineracdo de materiais residuais que contém o
elemento (CRUVINEL, 2009). Este metal ndo € um nutriente para os vegetais ou
animais, entretanto é facilmente absorvido pelas raizes das plantas e acumulado nas
partes aéreas em concentracdes que podem causar riscos a cadeia alimentar
(KOLELI et al., 2004). Acredita-se que de forma semelhante a outros metais
pesados, o Cd entra nas células vegetais através de transportadores de cations com
ampla especificidade de substrato (GUIMARAES et al., 2008). E quando o Cd é
absorvido pelo homem é considerado téxico, sendo um elemento de meia vida
biol6gica longa, com estimativas de 16 a 33 anos de permanéncia no corpo humano
até que seja totalmente eliminada (COZZOLINO, 2005). Sua lenta excre¢ao faz com
gue o mesmo se acumule no figado e rins (MAZZUCO, 2008), pulmdes, sistema
reprodutor, dentre outros (WHO, 2012).



24

Por ser um elemento de alta mobilidade e toxicidade no solo, o Cd apresenta
elevado potencial de risco ambiental (ARDUINI et al., 1996), justificando assim
estudos que contribuam para recuperacao de areas contaminadas com esse metal.

Outro metal encontrado na area € o Zinco (Zn), porém dos metais estudados
ele € 0 Unico a ser um elemento essencial para 0s organismos, por ser um
componente estrutural de muitas proteinas, além de ser indispensavel para o
crescimento das plantas (ALEXANDRE et al., 2012). Depois do ferro, o zinco € o
segundo metal mais abundante nos organismos (BROADLEY et al., 2007). Por
fontes antrépicas € introduzido no ambiente, através das atividades de mineracéo,
residuos de processos industriais, agroquimicos, fertilizantes e o uso do lodo de
esgoto. Sendo fortemente adsorvido em solos argilosos, podendo agravar a
deficiéncia do mesmo. Nos vegetais, os sintomas de toxicidade incluem restricdo de
crescimento radicular e, brotos, a expansao foliar seguida de clorose das folhas,
aparecimento de pigmentos marrons avermelhados, provavelmente de substancias
fendlicas, distribuido por toda a planta; morte da plantula; e inibicdo do crescimento
vegetal (LI et al., 2011). Para o organismo humano a absor¢cdo excessiva deste
metal pode levar a um quadro de intoxicagdo, como vémito, diarréia e colicas
(BARROS, 2007).

Para a remocdo de contaminantes do solo implica no uso de medidas
complexas e caras e de longa duracéo para que o solo volte a ser utilizado de forma
segura. Isto ocorre devido ao alto tempo de residéncia de metais no solo além da
possibilidade de alguns desses elementos migrarem para a agua subterrdnea
(BECERRIL SOTO et al., 2007).

As plantas sdo componentes essenciais aos ecossistemas, pois elas
transferem elementos do ambiente abidtico para o ambiente bidtico. E a
fitorremediacdo é uma tecnologia relativamente nova que contempla o uso de
plantas para transformar ou eliminar o contaminante acumulado nos tecidos
vegetais. Essa tecnologia tem diversas vantagens comparativas as técnicas
tradicionais de descontaminacdo, principalmente quando espécies nativas ou ndo
invasivas sao utilizadas. O uso de espécies nativas aumenta a relacdo custo
beneficio, ndo altera a paisagem, reduz ou elimina a concentracdo de metais
pesados e recupera a qualidade, a funcionalidade e sustentabilidade do solo
(ALVAREZ & ILLMAN, 2006). O sucesso do uso da técnica da fitorremediagédo
depende da existéncia de plantas capazes de concentrar metais, da producao de
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biomassa, do 6rgdo vegetal onde o metal € acumulado, biodisponibilidade de metais
no solo, a toxicidade e a competicao entre os diferentes metais.

E hipotetisado que plantas crescendo em areas com alta concentracdo de
metais resultante de descarte de rejeito da industria de mineracdo sejam tolerantes
agueles metais e, portanto tenham o potencial de serem utlizadas para
fitorremediacdo. A ocorréncia de plantas nativas em diferentes areas do sitio
contaminado pode ser um indicativo de adaptacdo das espécies a diferentes
concentracfes dos contaminantes. Baseado nessas premissas observou-se neste
estudo a) o nivel de contaminac¢do de uma area de descarte de rejeitos da industria
de processamento do chumbo nas areas de ocorréncia de trés espécies b) o
potencial e capacidade de acumulacdo de chumbo, cadmio e zinco de trés espécies
nativas Aroeira (Schinus terebinthifolia), Capim Braquiaria (brachiaria decumbens) e
Estilosante (Stylosanthes viscosa) de maior ocorréncia em um Vertissolo ser

utilizado em estratégias de fitorremediacdo em Santo Amaro, Bahia.
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2. MATERIAL E METODO

2.1. AREA DE ESTUDO E DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

O estudo foi realizado na area préoximo as instalagcbes da antiga fabrica de
beneficiamento de Pb no municipio de Santo Amaro, Bahia, Brasil (Figura 1),
localizada no Reconcavo Sul da Bahia, com aproximadamente 61.407 habitantes,
distante a 70 km da cidade de Salvador, capital do Estado. O municipio esta inserido
em uma zona climatica do tipo As, clima Umido a subumido (Topical) de acordo com
Thornthwaite & Matther (1955). Além da pluviometria elevada, a temperatura chega
a ultrapassar a média de 26°C, e elevada evapotranspiracdo que chega a atingir a
média de 1.328 mm ano™ (AZEVEDO, 2012). A precipitacdo ocorre principalmente
nos meses de mar¢co a agosto com médias pluviométricas variando de 1000 a 1600

mm.
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Figura 1 - Localizacdo da fabrica e o local de coleta na area selecionada para o
estudo.

O experimento foi estabelecido em delineamento em blocos ao acaso, no qual
se avaliou o teor de Pb, Cd e Zn na area de ocorréncia de cada espécie em cada
bloco; e o potencial de extracdo de Pb, Cd e Zn de trés espécies vegetais de maior
ocorréncia: Aroeira (Schinus terebinthifolia); Capim Braquiaria (brachiaria

decumbens); e Estilosante (stylosanthes viscosa) em uma area contaminada por
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rejeitos da indastria de mineracdo, cuja uma avaliacdo anterior apresentou a
concentracéo mais alta dos metais Pb, Cd e Zn.

A area experimental € de 120 m por 100 m e foi subdividida em quatro blocos
de 60 m por 50 m. Para que os resultados fossem mais representativos em cada
bloco foi coletado 3 repeticdes de cada tratamento. Cada repeticdo em cada bloco
foi representado pela coleta de 5 plantas por espécie e as respectivas amostras de

solo na area de crescimento das plantas amostradas.

2.2. DESCRICAO DAS ESPECIES UTILIZADAS NO ESTUDO

Foram avaliadas trés espécies de maior ocorréncia espontanea na area
contaminada (Figura 2). A aroeira (Schinus terebinthifolia) espécie arborea que
alguns estudos indicam ser uma espécie com capacidade de remocdo de metais
(SILVA et al., 2011; ASSUNCAO, 2012); o capim braquiaria (brachiaria
decumbens),graminea que se encontra amplamente disseminada na é&rea
contaminada e estilosante (stylosanthes viscosa) uma leguminosa que também foi

encontrada em grande namero na area.

Figura 2 - Espécies coletadas na area da fabrica onde a — Aroeira ,b- Braquiéaria e c-
Estilosantes
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2.3. AMOSTRAGEM DE PLANTAS E SOLOS

A area contaminada foi dividida em quatro blocos com o intuito de avaliar o
nivel de homogeneidade do local (Figura 1). As plantas coletadas na area vegetada
apresentavam caracteristica de distribuicdo diversa. Enquanto a graminea
apresentava um indice de cobertura de mais de 90%, a aroeira e a estilosante se
encontravam mais espacadas. A parte aérea e a raiz das trés espécies vegetais
foram coletadas (n=5) e comitantemente com trés amostras compostas de solos
(n=3) em cada quadrante e para cada vegetacdo. O solo foi coletado na
profundidade de 0-20 cm.

As plantas foram coletadas com auxilio de enxaddo onde se tomou cuidado
para manter o torrdo do solo, visando manter o sistema radicular. As mesmas foram
trazidas para laboratério onde foram segmentadas em parte aérea e raiz, avaliadas
para biomassa e acondicionadas em saco de papel para secagem em estufa de
circulacdo forcada a 65°C por um periodo de 72 h. Apds secagem, a biomassa seca
das plantas foi pesada em balanca (Marconi Modelo AL500C com precisdo de *
0,001 g). O material vegetal seco foi processado em moinho tipo Willye TE 650 com
malha de 1 mm de diametro e acondicionado em saco plastico vedado até o
momento da andlise. As amostras de solo foram secas ao ar, peneirado em tela de
nylon 2,00 mesh e moido em almofariz de agata, para obtencéo da Terra Fina Seca
ao Ar (TFSA).

2.4. ANALISE DE METAIS NA PLANTA E SOLO

O Vertissolo da area experimental foi caracterizado quimicamente (Tabela 1),
para pH20) € 0 pHkcy determinados, na relacgéo solo: solugdo de 1:2,5, pelo método
potenciométrico (EMBRAPA, 2009). Calcio, magnésio e aluminio foram extraidos
com KCI 1mol L™, na relagéo de 1:10, conforme descrito em EMBRAPA, (2009). A
acidez potencial (Al + H) foi determinada pelo método do acetato de célcio
tamponado a pH 7,0. .Fosforo, potassio e sodio foram extraidos por Mehlich-1 (HCI
0,05 mol L™ + H,SO,4 0,0125 mol L-1) e quantificado pelo método colorimétrico (P) e
fotometria de chama (K e Na), (EMBRAPA, 2009), O carbono organico foi
determinado através da oxidagdo da matéria organica com solucéo de dicromato de
potassio em meio acido e titulacdo do excesso de dicromato com solucéao de sulfato

ferroso amoniacal, usando difenilamina como indicador.
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Tabela 1 - Caracteristicas quimicas do Vertissolo coletado na area experimental de

Santo Amaro amostrado em duas profundidades.

Profundidade (cm)

Atributos
0-20 20-40
PHgiz0) (1:2,5) 8,2 8,2
PHkay (1:2,5) 6,7 6,7
Ca?" (cmol, dm?3) 37,0 37,4
Mg2" (cmol, dm?) 6,0 6,2
Al¥* (cmol, dm) 0,0 0,0
(H+AI) (cmol, dm?) 0,1 0,10
K" (cmol, dm?) 0,28 0,24
Na® (cmol. dm) 0,48 0,40
P (mg dm?) 0,12 0,12
SB (cmol. dm?3) 43,8 44,2
T (cmol, dm™) 43,9 44,3
V% 99,8 99,8
MOS 0,78 0,44

As amostras de plantas e de solo foram digeridas por via umida pelo método
USEPA - SW 846- 3050 B, respectivamente conforme descrito no livro da Embrapa
(2009). Além da oxidagdo do material organo-mineral, com A&cido nitrico e
subsequentemente oxidado com peréxido de hidrogénio, liberando os metais ligados
as fracdes organicas e minerais, com excecdo aos silicatos. Em sintese, cerca de
0,500 g do material vegetal seco e moido ou solo seco ao ar, peneirado em tela de
nylon de 2,00 mesh e moido em almofariz de 4gata, foi pesado em balanca analitica
e transferido para tubos de ensaio, identificados nos quais foram adicionados 10,0
ml de solucdo HNO3: H,O deionizada 1:1 (volume/volume). A mistura foi aquecida
nos tubos de ensaio a 95 °C em sistema de refluxo durante quinze minutos em bloco
digestor Bloco (SL 25/40 SOLAB) e retirada para resfriar. Em seguida, adicionou-se
5 ml de HNO3 concentrado, aquecendo novamente a 95 °C, sob refluxo por 30
minutos. Este procedimento foi repetido mais uma vez. A mistura ficou sob
aquecimento a 95 °C durante 2 horas, para a redugcédo do volume. Apos resfriada, foi

adicionada a mistura 2 ml de agua deionizada e 3 ml de H,O,, aquecendo
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novamente até que a reacdo de efervescéncia provocada pelo H,O, tivesse
diminuido. Aliquotas de 1 ml de H,O, foram adicionadas até que a aparéncia da
amostra apresentasse efervescéncia semelhante a do controle e que o volume de
peréxido de hidrogénio adicionado nao tivesse, ultrapassando o volume de 10 mL.
Finalmente, adicionou-se 5 ml de acido cloridrico concentrado e 10 ml de agua
deionizada, e aqueceu a mistura durante 15 minutos a 95 °C. Ap0s resfriado, o
material foi filtrado em papel filtro Whatman (n° 42), e avolumado com HCI:H,O
deionizada 1:100 volume/volume) para 50 ml e acondicionados em recipientes
previamente limpos e descontaminado com solugdo de HNO3; 5%. Os teores de Pb,
Cd e Zn, na raiz, na parte aérea e no solo foram determinados em
Espectrofotdmetro de absorcdo atébmica VARIAN, Modelo FS 240 com SIPS . Para
cada grupo de 10 amostras foi adicionada uma amostra duplicada e outra amostra
spike, para controle de qualidade ou seja, 20% de amostra para controle de
qualidade.

A translocacédo dos metais, Pb, Cd e Zn para planta em relacdo a concentracao
do elemento no solo (fator de bioacumulacdo, FB) e a concentracdo dos metais na
parte aérea em relacdo a quantidade do mesmo na raiz (fator de translocacéo, FT)

(ZU et al.,2005) foi calculado a partir das seguintes equacoes:

_ TMPA — TMPA
- TMS TMR

Onde: TMPA refere-se ao teor do metal na parte aérea e TMS: teor de metal no

solo e TMR: teor de metal na raiz.

2.5. ANALISE ESTATISTICA

Os teores médios e os desvios padrdo de Pb, Cd, Zn na area de crescimento
de cada uma das espécies em cada quadrante, os dados de biomassa e os teores
de Pb, Cd, Zn na parte aérea, raiz e no solo das diferentes espécies foram
submetidos a analise de variancia (teste F). O teste de separacao de media Tukey (p
< 0,05) foi utilizado para comparar o efeito da contaminacéo nos diferentes atributos

avaliados utilizando o programa computacional SAS (2000).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise quimica do vertissolo (Tabela 1), revelou auséncia de acidez, e teor
muito alto de macronutrientes e o resultado referente ao complexo sortivo indicou

I**. Esse

um valor elevado para saturacao de bases ndo aparecendo a presenca de A
dado é importante, quando se observa a competicdo catidbnica dos metais pelos
sitios de adsorcéo do solo e entre elementos com maior valéncia. Outro importante
atributo do solo na mobilidade dos metais pesados € o pH, visto que esta
correlacionado com a adsorcdo de metais no solo (McBRIDE & BLASIAK, 1979).

Para o solo em estudo foi observado o pH alcalino. Segundo Tavares (2013) a
mobilidade dos metais pesados na maioria dos solos diminui com o aumento do pH
para valores proximos a neutralidade, através da precipitacdo de formas insollveis,
como hidroxidos, carbonatos e complexos orgéanicos.

Os teores de Pb, Cd e Zn da &rea do estudo sdo apresentados na Tabela 2.
Para fins de comparacéo, foi construido uma tabela com o Guia de Qualidade do
Solo para protecdo do ambiente e saude humana para de chumbo (Pb), cadmio (Cd)
e zinco (Zn) (mg kg™), baseado no uso do solo, do Brasil ,Canada e USEPA, (Tabela
3). Os valores da tabela foram usados com duas premissas: quando a concentracao
do metal for muito elevada, utilizar as concentracdes do uso do solo industrial, por
apresentarem valores maiores; por apresentar valores mais conservadores entre as
trés legislacbes, os dados da legislacdo do Brasil sempre foram usados como
referéncia.

As concentracbes médias de Pb da area experimental estdo acima dos limites
da legislacéo brasileira para solos utilizados para fins industriais. As concentracdes
foram 4,5 (braquiaria), 1,8 vezes (aroeira) maior do que o valor da legislacdo
enguanto a estilosante vegetou em concentracéo inferior ao da legislagcéo para solo
industrial porem em concentracdo bem superior ao limite para solo agricola, (Tabela
2). Os teores de metais na area experimental foram bem desuniforme como indicado
pelos valores de desvio padrao, (Tabela 2), variabilidade esperada para uma area de
descarte de rejeito. As plantas de braquiarias germinaram em solos com
concentragcbes mais elevadas de chumbo enquanto a estilosante germinou em solos
com 0s menores teores de chumbo, (Tabela 2) e a aroeira tende a se concentrar em

ambientes com concentracdo intermediaria de Pb.
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Os teores médios de Cd e Zn dos solos ndo diferiram entre as espécies

avaliadas (Tabela 2). Os teores médios de Cd foram entre 4,6 e 5,5 vezes maiores

do que os limites estabelecidos pela legislacéo brasileira para Cd para uso agricola,

(Tabela 3), enquanto os teores médios de Zn da area experimental foi de 5 a 6,2

vezes maiores do que os limites estabelecidos pela legislacao brasileira para uso

agricola desse elemento.

Tabela 2 - Distribuicdo de chumbo, cadmio e zinco nos solos nas proximidades do

ponto de crescimento da aroeira, braquiaria e estilosante da area contaminada.

Espécies estudadas

Bloco

w N -

Média

w N -

Média

w N

4
Média

Aroeira

1339,25 £339,25
741,10 +41,10
465,70 £65,70
4024,56 +24,56

1642,70 £42.70

9,32 £1,07
8,43 +.43,9
12,35 +2,35
31,78 £1,78
15,47 £5,47

291,30 +270,52
419,24 + 112,98
90,35 + 32,07
7002,13+ 7496,87
2793,78 £ 4994,19

Braquiéria
Chumbo (mg kg-1)
2569,46 * 69,46
4537,33 + 37,33
1991,89 +£91,89
6913,13 +13,13
4002,95 + 2,95
Cadmio (mg kg™
15,72 +0,72
9,19 +19,0
9,91 £0,91
31,85 £0,85
16,67 + 0,67
Zinco (mg kg™
1734,98 + 188,30
1171,31 +221,12
1569,09 + 559,54
7107,34 + 1163,66
2229,33 + 2414,20

Estilosante

700,95 +0,95
1947,87 + 47,87
204,85 +4,85
437,39 +7,39
822,77 2,77

17,11 +£0,11
21,94 +1,94
7,07 £0,70
9,51 +0,51
13,91 +0,91

5048,02 +1261,14
5046,00 +1725,21
131,08 * 30,08
929,74 + 205,02
2788,71 +2547,29

Tabela 3 - Guia de Qualidade do Solo para protecdo do ambiente e saude humana

para chumbo (Pb), cadmio (Cd) e zinco (Zn) (mg kg-1) baseado no uso do solo.

Uso do Solo
Elemento Agricola Residencial Industrial
Brasi® Canadd® USEPA® Brasili Canadd USEPA Brasil Canadda USEPA
Pb 180 70 70 300 140 900 600 800
Cd 3,0 1,4 1,4 8 10 20,0 22,0 800
Zn 450 200 - 1000 200 23000 2000 360 350000

"Resolucdo CONAMA

“http://www.ccme.ca/publicatios/cegg rcge.html

SUSEPA, GAHP. http://www.epa.gov/reqg3hwm/risk/human/rb-concentration table/Generic Tables/



http://www.epa.gov/reg3hwm/risk/human/rb-concentration%20table/Generic%20Tables/
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Os dados obtidos nesse estudo possivelmente indicam que o Pb foi o fator
determinante para o estabelecimento das espécies vegetais na area experimental, ja
gue os teores médios de Cd e Zn do solo néo diferiram. A ordem de ocorréncia das
espécies vegetais de acordo com a concentracdo crescente de Pb foi

estilossante < aroeira < braquiéria.

3.1. PRODUCAO DE BIOMASSA

Uma das caracteristicas que credencia uma espécie para ser utilizada em
programa de fitorremediacdo é a producdo de biomassa da parte aérea (Tabela 4).
A biomassa da aroeira (60,52 g /5 plantas) e da braquiaria (63,17 g /5 plantas) foram
cerca de 2,0 vezes maior do que da estilosante (29,38 g /5 plantas). Essa mesma
tendéncia foi observado para biomassa de raiz onde a biomassa da aroeira (62,52 g
/5 plantas) e da braquiaria (59,17 g /5 plantas) foi 14 e 13 vezes maior do que a da
estilosante (4,56 g /5 plantas), (Figura 3 a). Por ser uma leguminosa e apresentar
maior exigéncia nutricional, a estilosante, foi a espécie com menor producdo de
biomassa.

Uma caracteristica desejavel na selecdo de plantas tolerantes a metais € a
producdo de biomassa. O chumbo afeta o sistema fisiologico da planta e inibe a
fotossintese, alterando a nutricdo mineral e o balanco hidrico, modificando o estado
hormonal e afeta a estrutura e permeabilidade da membrana (SHARMA & DUBEY,
2005) no que resulta em uma baixa producdo de biomassa da parte aérea e do
sistema radicular. Andrade et al. (2009) avaliando o efeito de solo contaminado com
Pb, Zn, Cd e Cu na producéo de biomassa de girassol, aveia preta e grama batatais

relataram reducédo da producéo de biomassa da parte aérea e radicular.
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Esses dados também podem explicar a maior ocorréncia das leguminosas nas

areas com menor teor de metais.

Tabela 4 - Biomassa da parte aérea e raiz das plantas estudadas

Aroeira Braquiaria Estilosante

Parte aérea Raiz Parte aérea Raiz Parte aérea Raiz
1 57,67+12,55 37,42+23,01 55,93 +29,28 74,06 £ 44,96 19,05 8,12 23,48 +34,52

2 64,10 £15,64 60,38+5,85  62,05+27,39 48,09 £ 4,44  75,13+54,87 10,00 * 8,87

3 55,23 £15,18  78,37+39,99 70,01+32,47  54,62+12,72 30,87+13,87 5,08 + 3,39
4 84,77+22,64 86,08+ 37,15 103,14+37,96  50,06+17,03  26,74+16,24 4,98 + 3,16

Média 65,44 +18,85 65,56+ 32,05 72,78+33,29 56,71+23,85 37,95+34,13  10,89+17,23

*Biomassa de 5 plantas coletadas de cada espécie
De acordo com AZEVEDO et al. (2007), a utilizagédo de leguminosas para

recuperar areas degradadas apresenta varias vantagens, devido a existéncia de um
grande namero de espécies que ocorrem em varias regides do Brasil e a relativa
facilidade na obtencéo de sementes.

A menor producdo de biomassa da leguminosa pode estar associada a
desequilibrio nutricional. A relacdo biomassa da parte aérea para a biomassa de raiz
€ uma das formas de confirmar essa relacdo. Alto valor da relacdo biomassa da
parte aérea/biomassa de raiz indica a existéncia de desequilibrio nutricional.
Enquanto a relacdo biomassa da parte aérea/biomassa da raiz da aroeira e da
braquiéria foi em torno de uma unidade, a da estilosante foi cerca de 6,5 unidades.
Os dados obtidos nesse experimento corroboram com 0s encontrados por Romeiro
et al. (2006) e Romeiro et al. (2007) porém, ndo sdo da mesma ordem de grandeza
em funcgéo da diferenga na forma de cultivo das plantas. Nos casos de utilizagdo de
sistemas hidropbnicos a absorcdo de metais pesados é facilitada, em funcéo da total

disponibilidade dos elementos, comparado ao sistema solo.
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3.2. CONCENTRACAO E DISTRIBUICAO DE METAIS NAS ESPECIES

Espécies vegetais apresentam comportamento diferenciado em resposta a
contaminacdo de metais. Por exemplo, os teores de Pb na raiz de braquiaria e
aroeira foram maiores do que aqueles obtidos para a parte aérea, (Figura 3 b). Em
contraste os teores de Pb na raiz e parte aérea da estilosante foram semelhantes.
Entre as espécies, a concentracdo de chumbo na parte aérea da Aroeira (77,2 mg
kg') e o da braquiaria (147,58, mg kg™) foram trés e cinco vezes maior do que do
estilosante (26,97 mg kg ™), respectivamente. A mesma tendéncia foi observada para
a raiz, onde os teores de Pb na raiz da aroeira (124,44 mg kg™) e o da braquiaria
428,61 mg kg™) foram 3,1 e 10,1 vezes maiores do que o da estilosante (Figura,
3b).Este maior acumulo do Pb observados nas raizes das espécies, pode indicar
gue as mesmas servem como uma barreira parcial ao transporte do metal para a
parte aérea (SHARMA e DUBEY, 2005),

N&o houve diferenga entre os valores de transferéncia entre os tratamentos
embora o FT da estilosante (0,67) e da aroeira (0,66) tenham sido trés vezes maior
do que a da braquiaria (0,32).

Na escolha de plantas bioacumuladoras é desejavel que as plantas
apresentem fator de bioacumulacao (FB), razdo entre a concentragcdo do metal na
planta quando comparado com a concentracdo do meio, superior a uma unidade.
Das espécies avaliadas, nenhuma apresentou FB préximo a uma unidade, aroeira
(0,07), braquiaria (0,05) e estilossante (0,10) o que indica que nenhuma das
espécies avaliada pode ser utilizada como fitoextratora de chumbo.



Biomassa (mg/kg) Pb (mg/kg)
Estilosante b Estilosante
Brachiaria #RAIZ Brachiaria #RAIZ
= PA =PA
Aroeira | Aroeira
T T T T 1 A T T T T 1 B
0 15 30 45 60 75 0 100 200 300 400 500
Cd (mg/kg) Zn (mg/kg)
Estilosante
Estilosante 2
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII a 1
Braquiaria
Brachiaria °  =RAZ #RAIZ
=PA 1 =PA
Aroeira
Aroeira |
C T T T T 1
T T T T T T 1 0 75 150 225 300 375
0 2 4 6 8 10 12 14

Figura 3 - Biomassa das plantas 3 A, Concentracdo média dos metais Pb (raiz e parte area), 3 B do Cd 3 C e do zinco 3 D.Médias seguidas de

mesmas letras nas linhas nao diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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As concentracdes de Cd na parte aérea das trés espécies avaliadas variou de
0, mg kg™ (braquiaria) a 6,12mg kg™ (estilosante) enquanto a aroeira apresentou
concentracdo 1,90 mg kg™, (Figura 3 c). Segundo BOWEN (1979), a concentracdo
normal de Cd na parte aérea da maioria das plantas varia de 0,1 a 2,4 mg kg *.
Baseando-se nesta faixa, o teor de Cd em braquiaria e aroeira estdo dentro da faixa
considerada normal, enquanto a estilosante apresentou concentracdes de Cd acima
da concentracdo considerada normal. A concentracdo de Cd na raiz variou de 3,32
mg kg™ (estilosante) a 13,54 mg kg’ (braquiaria) e a aroeira apresentou uma
concentracdo intermediaria (5,52 mg kg™) entre as duas espécies. A concentracdo
de Cd na braquiaria foi duas vezes maior do que a da aroeira e 4,1 vezes maior do
gue a da estilosante (Figura 3 ¢). Segundo PEREIRA et al.,(2012) a absorcéo de Cd
Cd, como dos outros metais, pelas plantas depende da biodisponibilidade do
elemento na solugéo do solo .

Na selecao de plantas fitorremediadoras é desejavel que a planta selecionada
apresente o fator de transferéncia (FT) = 1,00. Entre as espécies estudadas a
estilosante foi a Unica que apresentou um mecanismo de eficiéncia na transferéncia
de Cd da raiz para a parte aérea, com valor de FT de 1,84. Por outro lado a
braquiéria foi altamente ineficiente ou intolerante a presenca de Cd na parte aérea
desde que concentrou todo o Cd na raiz, Figura 3 ¢ (FT ~ 0) e a aroeira apresentou
um FT de 0,20. CHEN et al., (2003) constataram que na cenoura e no rabanete a
maior parte do Cd foi absorvido pelas suas raizes e néo foi translocado para a parte
aérea, e segundo Nascimento e Xing (2006), o elemento pode ser absorvido pela
raiz, mas nao ser translocado para a parte aérea em gquantidade suficiente assim
nao originara risco de transferéncia para a cadeia trofica.

Conforme Zancheta (2010), as plantas apresentam determinados mecanismos
de tolerancia para altas concentracbes do Cd, onde a barreira inicial ocorre,
principalmente, nas raizes das plantas, onde este metal pode ser imobilizado atravées
da parede celular e dos carboidratos extracelulares, como mucilagem e calose. Este
processo evita a presenca de ions livres nos tecidos radiculares e a sua
translocacao da raiz para parte area (WAGNER, 1993). O acumulo do contaminante
na raiz se constitui em um mecanismo interessante de evitar que o elemento entre
na cadeia trofica protegendo dessa forma os seres humanos, 0s animais de
intoxicacdo por contaminantes (CHANEY & OLIVER, 1996).
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A tolerancia das leguminosas a Cd também foi relatada por Rossi (2007) que
estudando potencial fitoextrator das leguminosas Canavalia ensiformis (L.) D.C. e
Crotalaria juncea em condi¢bes de hidroponia, observou que o feijao de porco
apresentou caracteristicas de planta com potencial fitoextrator por acumular grande
parte do Cd na parte aérea e ter alta biomassa. Porém o autor ressalta que para que
os resultados sejam confirmados a planta deve ser exposta a condi¢coes reais de
solos contaminados. Entretanto a Crotalaria ndo apresentou caracteristicas de uma
boa planta fitoextratora apesar possuir alta biomassa aérea, 0 desenvolvimento foi
inibido na presencga do Cd.

Como observado para Cd os teores de Zn na raiz de braquiaria (354,35 mg
kg™) e aroeira (83,48 mg kg™) foram maiores do que o da parte aérea (152,20 mg kg
! e 65,89 mg kg™, respectivamente ), enquanto a estilosante foi a Unica espécie que
apresentou teor de Zn na parte aérea (51,61 mg kg™) maior do que na raiz (42,10
mg kg™), tabela 3 d. Esse resultado indica que a estilosante também apresenta uma
grande capacidade de transferéncia de Zn para a parte aérea como indicado pelo FT
de 1,27.

Entre as espécies, a braquiaria foi a planta que apresentou maior teor de Zn.
Teores de Zn na planta entre 100 a 400 mg kg™ é considerado téxico para a maioria
das espécies (KABATA-PENDIAS & PENDIAS,1992). Os teores de zinco da
aroeira e a estilosante estdo abaixo desse limite de toxicidade enquanto a
concentragdo de Zn na braquiaria esta na faixa de toxicidade. Outros estudos tém
indicado a tolerancia da braquiaria a metais. Costa et al.,(2004) avaliou o acumulo
de metais (Mn, Cu, Ni, Pb, Cd e Zn) pelos vegetais existentes, préximo a uma lagoa
onde no passado servia como descarte de efluentes para uma industria de comércio
de metais observou que braquiéria apresentou valores: 149 mg kg™ de Zn, 3 mg kg™
de Pb, 1 mg kg™ de Cd. Eles concluiram que as plantas foram acumuladoras e
tolerantes aos metais. CARNEIRO et al., (2002) estudando, o comportamento de
espécies herbaceas em relacdo ao excesso de Cd e Zn em um Latossolo Vermelho
acrico com concentracfes de 18.600 de Zn; 140 de Cd; 450 de Cu; 410 de Pb mg
kg-! de solo, constatou que a Braquiaria (Brachiaria decumbens), ndo se mostrou
adaptada ao excesso de metais no solo, pois comportam-se de modo semelhante as
espécies obtidas de areas ndo contaminadas. O comportamento diferenciado
observado para as espécies avaliadas nesse estudo pode estar relacionado com a

fertiidade do vertissolo, utilizado no presente estudo (tabela 1). Ha et al.,(2011)
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estudando diferentes espécies coletadas em area de mineragdo no Vietnd do Norte,
observaram que espécies que estdo se desenvolvendo nesses solos contaminados
séo tolerantes a estes metais.

Os resultados obtidos nesse estudo ajudam a entender 0S processos
utilizados pelas trés espécies para povoamento da area contaminada. Enquanto a
braquiaria utiliza o mecanismo de manter o contaminante no sistema radicular, ou
seja, o sistema de exclusdo do contaminante, para vegetar em ambientes de alta
concentracdo de Pb, Cd e Zn, mantendo boa parte desse metais na raiz,
especialmente o Cd. Por outro lado a estilosante tende a ocupar as &reas
contaminadas com menores teores de metais, pois a planta tende particionar mais
0s metais, principalmente o Cd e o Zn, na parte aérea do que na raiz. A
transferéncia de maior teor de metais para a parte aérea pode influenciar
negativamente nos processos fisiolégicos da leguminosa resultando possivelmente
uma menor producdo de biomassa e baixos teores de metais na planta,
especialmente chumbo. A aroeira tende a apresentar caracteristica intermediaria

entre a braquiaria e a estilosante.
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. CONCLUSOES

e As espécies vegetais apresentam comportamento diferenciado em resposta a
contaminacgao do solo por Pb ,Cd e Zn.

e A ordem de ocorréncia das espécies vegetais de acordo com a concentracao
crescente de Pb foi estilosante < aroeira < braquiaria.

e Entre as espécies estudadas a estilosante foi a Unica que apresentou um
eficiente mecanismo na transferéncia de Cd da raiz para a parte aérea.

e A estilosante vegetou em areas contaminadas com menores teores de
metais, tendendo particionar mais os metais, principalmente o Cd e o Zn, na
parte aérea do que na raiz.

e A braquiaria utiliza o mecanismo de manter o contaminante no sistema

radicular.
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ESTABILIZACAO E REDISTRIBUICAO DO CHUMBO PELA ADICAO
DE FONTES DE FOSFATO

Autora: Emylly Figueredo Leal

Orientador: Prof. Dr. Jorge Antonio Gonzaga Santos

Resumo: O impacto de contaminacdo do solo deve ser analisado ndo sé pela
concentracéao total dos metais, como também através de sua biodisponibilidade. Sob
esse aspecto, é necessario aprofundar o conhecimento sobre as formas quimicas
gue estes metais podem ocorrer no solo. O objetivo do estudo foi avaliar a relagéo
molar P:Pb adequada para estabilizacdo do metal resultante na maior imobilizagao
em um vertissolo e observar a dinamica de transformacédo do chumbo ao longo do
tempo utilizando a analise sequencial. O experimento foi conduzido no Laboratoério
de Metais Tracos da Universidade Federal do Recdncavo da Bahia, Cruz das Almas
- BA, em incubadora B.O.D BT 60 a temperatura de 22°C + 1°. O estudo foi
estabelecido em delineamento experimental blocos ao acaso, em esquema fatorial 3
X 4 x 3 com trés repeticdes. Vasos contendo 0,3 kg de solo, previamente incubados
com agua, foram tratados com fonte de fosfato para a imobilizagdo do Pb na raz&o
molar P:Pb de 2:1; 4:1; 8:1, 16:1 e um controle, sem aplicagdo de fosfato. A
estabilidade do Pb das diferentes razbes molares foi avaliada aos 60 e 120 dias de
incubacdo dos tratamentos, com trés repeticdes. Os resultados do estudo indicam
gue com o tempo ocorre um processo de transformacédo do Pb de formas menos
estaveis, como o Pb ligado a carbonatos para formas mais estaveis com o Pb
ligados a oxidos, a MOS e a fragdo residual. O uso de fosfato soluvel no vertissolo
para o presente estudo, em curto prazo, reduziu a quantidade de Pb presente nas
fracBes do solo. Em suma, Independente da fonte, relacdo molar utilizada, e tempo
de incubacdo utilizada n&o foi suficiente para que os teores de Pb — TCLP
estivessem abaixo dos valores requeridos pela legislagéo para Pb.

Palavras- Chave: Estabilizagdo quimica, rocha fosfatada, metais pesados.
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LEAD STABILIZATION AND REDISTRIBUTION BY ADDING
PHOSPHATE SOURCES

Author: Emylly Figueredo Leal

Advisor: Prof. Dr. Jorge Antonio Santos Gonzaga

ABSTRACT: Soil contamination impact must be analyzed not only by metals total
concentration, as well as through its bioavailability. In this regard, it is necessary to
deepen the knowledge about the chemical forms that these metals occur on the
ground. The aim of the study was to evaluate the molar ratio P: Pb suitable for metal
stabilization resulting in greater immobilization on a Vertisol and observes the lead
dynamics transformation over time using the sequential analysis. The experiment
was carried out at the Laboratory of Metal Traces of the Recéncavo da Bahia Federal
University, Cruz das Almas — BA, in BT BOD incubator at 60 to 22 ° C £ 1 °. The
study was established in a randomized block design in factorial scheme 3 x 4 x 3 with
three replications. Pots containing 0.3 kg of pre-incubated soil were treated with a
source of phosphate to immobilize lead in the molar ratio of P: Pb 2: 1; 4: 1; 8: 1, 16:
1 and a control without application of phosphate. The stability of different molar ratios
of Pb was evaluated at 60 the 120 days of incubation treatments with three
replications. The results indicate that with time occurs a Pb transformation process
from less stable forms such as Pb bound to carbonates for more stable forms with Pb
attached to oxides the MOS and the residual fraction. The use of soluble phosphate
in Vertisol for this study, short-term, reduced the amount of Pb present in soll
fractions. In short, regardless of the source, molar ratio used, and incubation time

used, was not enough for Pb - TCLP were below the values required by law for Pb.

Keywords: Chemical stabilization, phosphate rock, heavy metal.
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1. INTRODUCAO

Estabilizacdo quimica €& uma técnica que utiliza compostos
quimicos,mineraldgicos ou agentes estabilizantes, que transformam as espécies
quimicas mais moveis em espécies menos moveis, assim menos biodisponivel,
através dos processos de sor¢cdo, como adsorcao a superficie mineral, formacéo de
complexos estaveis, precipitacdo de superficie e troca ibnica. O agente estabilizante
nao deve ser toxico e ndo deve influenciar negativamente as propriedades fisico-
quimicas do solo devendo imobilizar o contaminante alvo (BANDORA, 2012). O
fosfato tem sido utilizado como agente estabilizante eficiente de metais via formacéo
fosfato de metais pesados estaveis, como o fosfato de chumbo e fosfato de cadmio
reduzindo a mobilidade e biodisponibilidade dos metais (MIRETZKY &
FERNANDEZ-CIRELLI, 2008). Na literatura é citado dois possiveis mecanismos de
formacdo da imobilizacdo do chumbo por fosfatados: a dissolucdo do material
fosfatado, seguida de precipitacdo e formacdo de compostos insollveis, como a
piromorfita (MA et al. 1993, ZHANG & RYAN 1999, ZHANG et al. 1998), e a troca
idnica entre Pb?+ em solucdo e Ca?+ na superficie do material fosfatado (TAKEUCHI
& ARAI, 1990, SHASHKOVA et al. 1999). Segundo Chrysochoou et al. (2007), a
influéncia de ocorréncia destes mecanismos € extremamente dependente do pH e
das propriedades fisico-quimicas do material fosfatado.

A imobilizacdo do chumbo por apatita € baseada na dissolucdo da apatita,
seguida de formacdo de novas fases mais estaveis de piromorfita e sua deposi¢cao
na superficie da apatita (RAICEVIC et al. 2005). E os fosfatos bastante utilizados na
agricultura como fertilizantes, também apresentam efeitos satisfatérios para a
imobilizacdo de metais pesados. Por serem materiais relativamente baratos, de facil
aquisicao, apresentam grande capacidade de imobilizacdo, e pode se constituir boa
alternativa para estudos mais detalhados de estabilizacdo. A rocha fosfatica é
amplamente utilizada e € também fonte para a producdo de outros fertilizantes,
como DAP, superfosfato triplo, fosfato monoamoénico e HzPO4. Varios autores (Ma
et al., 1993; Xu et al., 1994; Boisson et al., 1999) vem estudando a aplicacdo de
fésforo como uma técnica eficiente na imobilizacdo de chumbo (Pb) em solos
contaminados, podendo ser aplicavel a outros elementos como o cadmio (Cd), zinco

(Zn), que geralmente podem estar associados a contaminagdo com Pb. N&o
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obstante, estudos da efetividade de uso do fosfato para imobilizar esses outros
elementos sdo ainda incipientes. (CHEN et al.,2007). Entretanto para que ocorra a
formacdo de fosfatos de metal, € necessario que o P esteja presente como ion
fosfato livre, H,PO, na solucéo do solo (COTTER-HOWELLS & CAPORN, 1996). O
uso de fosfato de alta solubilidade eleva a concentracdo de H,PO’4, na solugéo do
solo propiciando processos de adsorcéo especifica e/ou formagéo de compostos de
baixa solubilidade (OLIVEIRA JUNIOR, 2007). O aumento da adsorcdo diminui a
mobilidade e biodisponibilidade de Cd, Cu e Pb em solos, residuos e outros.
Galindo et al. (2005) verificaram significativas redugfes dos teores de Pb disponivel
em solos remediados com superfosfatos triplo. Entretanto Adriano et al. (1998),
ressalva que para os estudos de estabilizacdo de metais nos solos utilizando
fosfatos ainda carece de informacao sobre o efeito da longevidade de estabilizacao.

O acumulo de metais pesados no ambiente representa um risco potencial para
a saude humana devido a transferéncia desses elementos para o meio aquatico, a
absorcdo pelas plantas e sua subsequente introducdo na cadeia alimentar. Os
metais no solo podem ser encontrados na solucao do solo, na dupla camada difusa,
oclusos nos oxidos, incorporados na fragdo organica do solo ou no latice de
estruturas primarias e secundarias de minerais (RAO, 2007). Uma das técnicas
disponivel para estimar a particdo geoquimica dos metais é a extracdo sequencial
dos metais que se baseia no uso de extratores com agressividade crescente que
determinam o nivel de associacdo do metal com os componentes do solo e dai se
conhecer a sua disponibilidade. O primeiro procedimento foi desenvolvido por
Tessier e colaboradores (1979). Este método foi elaborado inicialmente para
determinar metais em sedimentos, mas seu uso foi ampliado para solos
contaminados. A sua proposta buscou responder tais informacdes: como origem dos
metais, disponibilidade biol6gica e fisico-quimica, mobilizacdo e transporte
(TESSIER et al., 1979).

A extracdo sequencial define bem as diferentes fracbes do solo com as
quais podem estar associados aos metais pesados, e também aos extratores
quimicos especifilcos que agem a cerca de cada fracdo (BECKETT, 1989).
Iniciando de extratores mais fracos e aumentando gradativamente o poder de
dissolugdo, com extratores mais fortes, na sequéncia das fragBes, permitindo
conclusdes sobre a estabilidade de ligacdo dos elementos e a sua potencial

liberacdo por meio de processos, tais como leves variagdes nas condi¢cdes quimicas
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dos solos, decomposicdo de matéria organica ou mesmo processos de
intemperismo (KENNEDY et al.,, 1997). A sequéncia de reagentes empregada
permite extrair as seguintes fracfes: solluvel, trocavel, ligada a carbonatos, ligada a
oxi-hidréxidos de ferro e manganés, ligado a matéria orgéanica e a fracao residual.

Tem-se observado que os elementos de maior mobilidade encontram-se,
nas fracdes iniciais: a sollvel, trocavel e ligada a carbonato, enquanto os de baixa
mobilidade estdo ligados as fracdes oxidos de Fe, Mn, da matéria organica e além
da residual (AMARAL SOBRINHO et al., 1994)

Entretanto, ndo existe uma padronizacdo para esquemas de fracionamento e
os fatores experimentais tais como a seletividade dos reagentes possam
efetivamente comprometer a extragcdo dos elementos estudados. Na extracdo a
complexidade e o numero de fracdes solubilizadas podem variar, dependendo do
procedimento escolhido, dentre os diversos propostos para analise. (OLIVEIRA &
MARINS, 2011).

A espécie quimica do metal presente no solo tem grande influéncia na
mobilidade, biodisponibilidade e toxicidade dos contaminantes (HASS & FINE,
2010). Uma andlise utilizada para determinar a mobilidade e avaliar o potencial
toxico dos metais é o TCLP, Toxicity Characteristic Leaching Procedure no qual foi
proposto pela USEPA (1994) sendo utilizado para definir o grau de perigo que um
material em particular oferece a saude, o qual depende da mobilidade dos metais
pesados no solo ou cursos d'agua. Desse modo, o método tenta simular se a fracédo
da concentracao total de metais existente no solo é soluvel o suficiente para causar
risco a saude humana.

O método consiste em extracbes parciais dos metais em extrato de acido
acético em pH 4,9 que simula a lixiviacao realizada pela agua da chuva ou por
efluentes em locais contaminados. O limite maximo de chumbo na solucdo extratora
(TCLP) é de 5 mg L™ para Pb. As concentracbes acima desses valores s&o
consideradas perigosas. Maior a concentracdo do metal no extrato TCLP menor sera
a imobilizacdo do metal e maior sera a sua solubilidade e consequentemente a sua
mobilidade e fitodisponibilidade no solo. O presente estudo avaliou: a - a particdo de
Pb em um Vertissolo contaminado com escoria da industria de transformacdo do
chumbo utilizando trés fontes de fosfato, aplicados em quatro relagbes molares e
avaliados em trés tempos; e b - a eficiéncia dos tratamentos em imobilizar o Pb

utilizando o método TCLP.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. CONDUCAO DO EXPERIMENTO E DELINEAMENTO

O experimento foi conduzido no Laboratério de Metais Tragos da Universidade
Federal do Reconcavo da Bahia, Cruz das Almas - BA, em incubadora BOD a
temperatura de 22°C + 1° O solo utilizado, classificado como Vertissolo, foi
coletado, na camada de 0-20 cm, em uma area contaminada com rejeito do
processamento de chumbo na fabrica onde funcionava a COBRAC, no Municipio de

Santo Amaro, Bahia, (Figura 1).
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Figura 1 — Localizacéo da Cidade de Santo Amaro no estado da Bahia e regido onde
o0 estudo foi realizado.

Apbs secagem o solo foi destorroado moido e peneirado com malha de 2 mm.
As caracteristicas quimicas do solo foram determinadas segundo a metodologia
descrita pela Embrapa (2009). A capacidade de campo foi determinada pelo método
simplificado como proposto por Fernandes (1967):Foram pesados 25 g de TFSA de
cada amostra e colocados em funis revestidos com papel de filtro. Com a boca do
funil fechado, saturou-se o solo com 50 mL de agua destilada. Em seguida, liberou-

se a boca do funil e recolheu-se a agua em excesso em proveta até que parasse o
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gotejamento. A capacidade de retencdo de 4gua é obtida dividindo-se o volume de
agua retido pela massa de solo utilizado. Completado o periodo de incubagédo os
tratamentos foram aplicados ao solo. O estudo foi estabelecido em delineamento
experimental blocos ao acaso, em esquema fatorial 3 x 4 x 3 com trés repeticdes.
Vasos contendo 0,3 kg de solo (Figura 2), previamente incubados por 30 dias a 70%
da capacidade de campo foram tratados com 3 fontes de fosfato: fosfato
monoamonico (MAP, Vetec), rocha fosfatada (RF) que foi caracterizado
guimicamente (Tabela 1),no qual foi homogeneizada, peneirada e contendo 19% de
P>0s e um tratamento com 50% de P,Os oriundo do MAP e 50% do P205 da rocha
fosfatada (RF+MAP); aplicados em quatro razdes molares P:Pb, 2:1; 4:1; 8:1, 16:1 e
um controle, sem aplicacdo de fosfato. Para o tratamento que continha duas fontes
de fosforo foi utilizado 50% da molaridade para cada fonte. A estabilidade e a
dindmica do Pb nas diferentes razdes molares foram avaliadas para estabilidade do
metal pela extracdo sequencial e para o potencial toxicolégico do Pb no solo através
do teste Toxicity Characteristic Leaching Procedure (TCLP) aos 60 e 120 dias de

incubacéo.

Figura 2 — Pote plastico contendo o solo com seus respectivos tratamentos
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Tabela 1 - Macronutrientes, relagdes entre cations e saturacado do complexo de troca

da rocha fosfatada.

Atributos
PHgz0) (1:2,5) 8,75
pH(CaCIZ) (12,5) 7,75
Ca?" (cmol, dm3) 8,35
Mg?* (cmol. dm?) 11,45
Al¥* (cmol, dm) 0,0
(H+AI) (cmol, dm3) 0,0
K* (mg/dm?) 83,00
Na" (mg dm?) 0,00
P (mg dm?™) 379,90
V% 100,00
MOS 0,30

2.2. EXTRACAO SEQUENCIAL DOS METAIS

A extracdo sequencial foi utilizada, para avaliar a eficiéncia das fontes de
fosfato em imobilizar o Pb no solo contaminado e para identificar a fragcdo em que
estava se compartimentalizando. A extracdo sequencial foi feita baseado no método
de TESSIER (1979) modificado. A modificacdo consistiu no uso do Método USEPA
3050 (digestdo com &acido nitrico e peroxido) ao invés da mistura HF-HCIO, para
avaliacdo da fracéo residual. A andlise de extracdo sequencial foi feito como descrito
no fluxograma (Figura 3). Os procedimentos comuns em extragao sequencial, como
os listados a seguir foram observados: tomar 1 grama da massa das amostras com
balanca de precisdo de 0,001g ou mg; lavar residuo com 15 ml de agua destilada-
deionizada; agitar residuo com agitador horizontal 160 RPM por 30 minutos; e
centrifugar as amostras por 30 min. a 3000 RPM, para remogé&o do excesso de sais
(exceto a fracéo soluvel) e para separacdo das fases e o sobrenadante; durante as
extracBes as amostras foram centrifugadas a uma velocidade de 3000 RPM durante
30 min. para separacdo das fases e o sobrenadante passado em filtro com
membranas de 0,45 um; estocar o sobrenadante de cada fracdo em frascos de

polietileno, para evitar a adsor¢géo dos metais.
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I 1,0g de amostra de solo | I I

Adicionou-se 20 ml de agua Mili-Q e
agitando-se por 1h em agitador
(F1) horizontal (Vel. 160 ciclos/minuto) a

20°C.
~4

ﬂ N
O residuo da Fragéo 1 foi lavado com 20

ml de Cloreto de magnésio (MgCI2 1,0 M
‘ Fase Trocavel (F2) \ --------------- a pH 7) e agitado por 1 hora com
agitador horizontal a 160rpm a 20°C;

N

Fase SolGvel em agua

Foi adicionado 20 ml de NaOAc 1M a pH
) 5 ao residuo da Fragédo 2 e agitado por
Fase Ligadaa 2h em agitador horizontal ( Vel. 160

Carbonato (F3) ciclos/minuto) a 20°C.

>

II Adicionou-se 20 ml de uma solugcao
0,04M NH20OH.HCL em 25% de HOAc ao

residuo da Fragdo 3. A extracdo dessa

Fase Ligada a 6xidos de fragdo foi feita em banho Maria 96° C

Fe-Mn (F4) (+30) durante 6 horas com agitacdo em
intervalos de 1 h.

O residuo da Fragéo 4 foi lavado com

3 mL de 0,02 M HNO3 e 5 mL de H202
30% e ajustado o pH 2 com HNO3.A
mistura foi aquecida em banho maria
a 850C durante 2 h , com agitacéo
ocasional. Adicionado uma segunda
aliquota de 3 mL de H202 30% (pH 2
com HNO3) e aquecido a 850C
durante 3 h com agitacao intermitente.
Apods arrefecimento, foi adicionado 5
mL de NH40Ac 3,2 M em 20% (v/v)
HNO3 complete o volume para 20 mL
com agua deionizada (add 4 ml de
agua deionizada). A adicdo de
NH40Ac é concebido para evitar
adsorcao de metais extraidos para o
sedimento oxidado.

4

Fase Liquida a matéria

orgéanica (F5)

4

O residuo da Fracédo 5 foi digerido com
“ Fase Residual (F6) u HNO3 concentrado de acordo com o

Método 3050b (USEPA) e diluido na
proporcéo 50:1

Figura 3 — Fluxograma com etapas e os reagentes utilizados na extracdo sequencial
segundo Tessier.
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2.3. TESTE DE ESTABILIZACAO

2.3.1. TCLP - Toxicity Characteristic Leaching Procedure
(USEPA, 2008)

A andlise de TCLP é utilizada para determinar a mobilidade de analitos
inorganicos e organicos e para avaliar o potencial toxico dos metais de acordo com a
quantidade de contaminante que é mobilizado da matriz. O fluido extrator (pH entre
4,93 £ 0,05) foi preparado com 5,7 mL de acido acético para 500 mL de agua, mais
64,3 mL NaOH 1N e diluido em um volume de 1 L. Pesou-se 1,000g de solo,
previamente peneirado em malha de 1mm, em tubos de centrifuga com capacidade
para 50 mL. Foi adicionado 20 mL da solugdo extratora acidificada. Os tubos foram
colocados em um agitador horizontal (Tecnal orbital TE-145) a 30 rpm durante 18 h
em temperatura ambiente. Apds esse periodo de agitacdo as amostras foram
centrifugadas (Hettich, Modelo Rotina 420R) a 7000 rpm por 15 minutos e filtradas
em filtros de 0,45um. Apds filtracdo as amostras foram acidificadas a pH < 2 e

armazenadas em camara fria (- 5°C) até determinacao.

2.4. ANALISE DO SOLO

Os extratos coletados apOs cada extracdo sequencial assim com o material
coletado do extrato de TCLP foram analisados para o teor de Pb por
espectrofotometro de absorcao atdémica utilizando o Varian, Modelo FS 240.

2.5. ANALISE ESTATISTICA

Os dados obtidos da extracdo sequencial e do teste TCLP foram submetidos
para Analise de variancia (ANOVA) utilizando o programa estatistico SAS (2009).
Quando houve interacdo significativa (p< 0,05) entre os fatores fonte de fosfato,
relacdo molar P:Pb e tempo de incubacéo fixou-se dois fatores e avaliou-se o efeito

do terceiro. Utilizou-se o teste de Duncan para avaliar os fatores.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As caracteristicas quimicas do Vertissolo utilizado no estudo sdo apresentadas
na Tabela 2. Trata-se de um solo com pH em torno de 8,0, com CTC de 43,9 cmol.
dm™ e percentagem de saturacdo de 99,8%. A concentracdo de chumbo foi de
1032,478 mg kg™. Pode-se observar uma elevada concentracdo de Ca** e Mg®* no

qual constituem um fator a mais da competicdo do Pb pelo fosfato.

Tabela 2 - Caracteristica quimica do Vertissolo estudado.

Profundidade (cm)

Atributos
0-20 20-40
PH20) (1:2,5) 8,2 8,2
PHway (1:2,5) 6,7 6,7
Ca?" (cmol, dm?) 37,0 37,4
Mg?" (cmol, dm) 6,0 6,2
Al3* (cmol, dm) 0,0 0,0
(H+AI) (cmol, dm3) 0,1 0,10
K" (cmol, dm?) 0,28 0,24
Na" (cmol. dm3) 0,48 0,40
P (mg dm?3) 0,12 0,12
SB (cmol. dm?3) 43,8 442
T (cmol, dm?3) 43,9 44,3
V% 99,8 99,8
MOS 0,78 0,44

3.1. FRACIONAMENTO QUIMICO DAS AMOSTRAS DO SOLO

As técnicas de extracdo sequencial avaliam o potencial de mobilidade e
disponibilidade destes metais, atraves do fracionamento destes em solos,
sedimentos e outras matrizes ambientais (PEREIRA et al., 2007).

A imobilizacdo do Pb no solo € influenciada por diversos fatores tais como o
tipo de solo, as fragcbes minerais do solo, pH, tipo e fonte do amenizante como

fésforo, da razdo molecular entre P:Pb, da concentragcdo do metal, do tempo de
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contato do amenizante entre outros (ALLEONI et al., 2005) No presente estudo
foram avaliados trés desses fatores, fonte de fosfato, relagdo molar P:Pb e o tempo
de contato.

A fonte de fosfato adicionado ao Vertissolo influenciou na propor¢cdo de Pb
associado aos diferentes compartimentos do solo. Por exemplo, nos dois periodos
avaliados, independente da fonte de fosfato adicionado foi reduzido a quase a zero o
Pb presente nas fracao sollavel (F1) e trocavel (F2), (Figura 5). O Pb ligado a essas
duas fragcbes sdo prontamente soliveis em agua (F1l), ou por alteracdo da
composicdo quimica ou forca ibnica da solug¢do do solo (F2) (KEDE, 2008). Esse
resultado € expressivo porque indica que a utilizacdo de qualquer das fontes de
fosfato utilizada nesse estudo estabilizam as formas de Pb mais prontamente
disponiveis no solo, (Figura 6).

O uso da RF resultou na formacdo de chumbo associado as fracdes ligado a
carbonato (F3), a 6xido (F4) e residual (F6). A maior solubilidade do fosfato no MAP
contribuiu para a formacdo das mesmas fracbes observadas, com maiores
concentracfes de Pb associado as fracdes F3, F4 e F6 do que na RF no periodo de
120 dias. As concentragdes de Pb nas fragoes F3 a F4 e F6 pela adicdo de RF +
MAP foi intermediérias (Figura 7).

O Pb retido em F4 esta ligada através de ligacdo de esfera interna com éxidos
de Fe-Mn. O mecanismo envolve substituicdo isomaorfica de um cétion divalente ou
trivalente por ions de Fe e Mn ou através da oxidacao da superficie dos precipitados
de oxidos (KABATA-PENTIAS & PENDIAS, 1984).
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Teor de Chumbo -(mg/Kg)

1800,00
1600,00
1400,00
1200,00
1000,00
800,00
600,00
400,00
200,00
0,00

RF- 60 dias

. T I T l T I 1
2:1 4:1 81 16:1

Relagdo Molar

mF6
mF5
mF4
BF3
mF2
mF1

Teor de Chumbo-(mg/Kg)

1800,00
1600,00
1400,00
1200,00
1000,00
800,00
600,00
400,00
200,00
0,00

RF - 120 dias

2:1 4:1 8:1 16:1

Relagdo Molar

uF6
mF5
mF4
mF3
mF2
mF1

Figura 6 - Extracdo sequencial aos 60 e 120 dias ap6s a incubacdo com Rocha Fosfatada.
Letras mindsculas iguais para a relagdo molar e maiusculas para o tempo nao diferem estatisticamente pelo teste de Duncan a 5%;




61

Teor de Chumbo - (mg/Kg)

1800,00
1600,00
1400,00
1200,00
1000,00
800,00
600,00
400,00
200,00
0,00

MAP - 60 dias

2:1 4:1 8:1 16:1

Relagdo Molar

mF6
mF5
mF4
=3
mF2
mF1

Teor de Chumbo - (mg/Kg)

1800,00
1600,00
1400,00
1200,00
1000,00
800,00
600,00
400,00
200,00
0,00

MAP - 120 dias

2:1 4:1 8:1 16:1

Relacdo Molar

mF6
mF5
mF4
=3
mF2
mF1

Figura 7 - Extracdo sequencial aos 60 e 120 dias ap0ds a incubacdo com MAP
Letras mindsculas iguais para a relagdo molar e maiusculas para o tempo néo diferem estatisticamente pelo teste de Duncan a 5%;
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Teor de Chumbo -mg/kg

1800,00
1600,00
1400,00
1200,00
1000,00
800,00
600,00
400,00
200,00
0,00

MISTURA - 60 dias

2:1 4:1 81

Relagdo Molar

16:1

mF6
mF5
mF4
=3
mF2
mF1

Teor de Chumbo -(mg/Kg)

1800,00
1600,00
1400,00
1200,00
1000,00
800,00
600,00
400,00
200,00
0,00

MISTURA - 120 dias

2:1

4:1 81

Relagdo Molar

16:1

mF6
mF5
HF4
mF3
mF2
HF1

Figura 8 - Extracao sequencial aos 60 e 120 dias de incubag&o com Mistura (MAP + Rocha Fosfatada)

Letras mindsculas iguais para a relagdo molar e maiusculas para o tempo néo diferem estatisticamente pelo teste de Duncan a 5%;
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No tratamento RF para 60 dias, o aumento da relacdo molar P:Pb resultou
principalmente no aumento do Pb ligado aos 6xidos, ja o aumento da relagdo molar
no MAP reduziu a quantidade de Pb associado as fracGes do solo, enquanto 0 uso
da mistura RF+MAP apresenta concentracdes intermediarias das diferentes formas
de Pb, nas fragbes F3, F4, F5 e F6. Esses resultados indicam que quando uma fonte
menos soluvel de fosfato é utilizada, como no caso da RF, o aumento de RM P:Pb
resulta na mobilizacdo crescente do Pb para formas mais estaveis, como Pb ligado
a Ooxido. Enquanto a reducao das formas de Pb associadas as fracdes do solo com o
aumento das relagcdes molares, indica que quando fontes mais solUveis de fosfato é
adicionado ao Vertissolo com elevada concentragdo de Ca e Mg precipitados ou
complexos de fosfato com esses cations sao formados, reduzindo as quantidade de
fosfato associado ao Pb.

A dindmica da transformagéo do chumbo pode ser observada nas variacdes
das fracdes ao longo do tempo. Para todos os tratamentos houve uma diminui¢cao
das concentracfes de fracdes menos estaveis como a ligada aos carbonatos, F3, e
aumento das concentracdes mais estaveis como a ligada aos oxidos, F4 e a fracéao
residual, F6. Ou seja, com o tempo as formas mais solavel de Pb foi transformadas
em fracbes mais insoluveis e menos moével pela formacdo de compostos
intermediarios com 6xido de ferro ou com a matéria organica (ALLEONI et al., 2005)
Os resultados obtidos nesse estudo sdo semelhantes aos relatados por PASSOS,
(2011) e PEREIRA et. al (2007) que encontraram nas trés primeiras fragoes as quais
séo utilizada para indicar a mobilidade dos metais podem ser remobilizados.
A concentracdo de Pb ligado a matéria organica sé é perceptivel no periodo 120
dias. Isso ocorre devido que o tempo de estabilizacdo do Pb com compostos
organicos no Vertissolo ocorrem mais lentamente do que a formacédo de compostos
estaveis formados com componentes minerais. O Pb da fragdo orgénica do solo
ocorre pela imobilizacdo do metal pelos componentes da fracdo humica do solo de
elevada capacidade adsortiva. O Pb dessa fracdo forma complexos organometalicos
insolliveis de forma semelhante ao descrito para os o6xidos. Um dos possiveis
esclarecimentos para o acréscimo da concentracdo de Pb ligada a MOS aumentar
com o tempo é que a matéria organica compete com os fosfatos na retencdo do
metal.

Os resultados do nosso estudo n&do estdo de acordo com os resultados

relatados por RUBIO, et. al, (1991) que afirmaram que 0os metais presentes nas
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trés primeiras fragcbes da extragdo sao origem antropogénica enquanto que 0S
metais presentes na fracao residual corresponde aos metais de origem litogénica.

O presente estudo demonstra que as fontes antropogénicas estdo em equilibrio
dindmico com os metais das trés primeiras fracdes (mais soluveis) e em equilibrio
mais lento com as fra¢cbes mais estaveis dos metais no solo. Porem com o tempo de
contato do P:Pb esses metais aumentaram a concentracdo das fracdes mais
estaveis.

Em suma, a adicdo de qualquer das fontes de fosfato, ao vertissolo utilizado
nesse estudo, reduziu a concentracdo da fracdo sollvel e trocavel de Pb no solo. A
fracdo soluvel representa os metais presentes na solu¢do do solo; enquanto os
metais presente na fracdo trocavel (F2) representam os metais associados a dupla
camada difusa os quais sdo adsorvidos eletrostaticamente as cargas negativas das
argilas e da fracdo humica do solo. Os metais trocaveis sdo caracterizados por
serem extraidos por meio de reagBes de troca utilizando sais neutros, como no
presente estudo o MgCl,. Os metais presentes na fracdo sollvel e a trocavel séo as
fracbes mais méveis e mais prontamente disponiveis no solo, por isso apresentam
grande potencial de contaminacéo do lencol freatico, (SPOSITO, 1984). A reduzida
concentracdo dessas duas fracbes no solo indica que a reacdo do fosfato com a
fracdo mais solavel de Pb é relativamente rapida. Com o tempo houve aumento das
concentracbes de Pb nas fracbes do solo devido a maior estabilidade dos

compostos de Pb com o fosfato do que com os compostos de outros céations.
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3.2. TESTE DE MOBILIDADE DO METAL TCLP (TOXICITY
CHARACTERISTIC LEACHING PROCEDURE)

A decomposicdo dos resultados da interacdo é apresentada na Tabela 3. E os
valores de TCLP para chumbo foram dependentes do tempo de incubacéo, da fonte

de fosfato e da relagcdo molar P: Pb (Tabela 4).

Tabela 3 - Resumo da andlise estatistica para a analise de TCLP para as
concentragdes de chumbo

) Chumbo - Significancias
Fatores de Variacdo

(mg/Kg)
Repeticao Ns
Tempo *x
Tratamento *
Tempo x Tratamento *x
Relagdo molar **
Tempo x relacao i
Tratamento x relacdo molar i
Temp x Trat x RM *x
Ccv 24,99

O método de analise de TCLP, 1311, USEPA (2013) foi desenvolvido para
guantificar a concentracdo de Pb biodisponivel em solos de areas contaminadas
com metais. Para Pb, valores de TCLP acima de 5 mg L-1 sdo considerados
perigosos, e podem causar danos as plantas e aos animais inclusive ao homem. No
presente estudo, apenas a mistura RF+MAP foi capaz de reduzir o teor de Pb -
TCLP para os valores indicados na legislacéo.

A guantidade de RF adicionada ao sistema influenciou na eficiéncia da
imobilizagdo do chumbo. Quando a RF foi aplicada em menor quantidade (RM < 8:1)
os teores de Pb TCLP foram iguais ou superiores ao do controle aos 60 e aos 120
dias, (Tabela 9). Entretanto segundo MIRETZKY & FERNANDEZ-CIRELLI (2008), O
uso de compostos fosfatados de baixa solubilidade, como hidroxiapatita ou rocha
fosfatada, pode limitar a imobilizacdo do Pb no solo devido a baixa dissolugcéo
desses compostos. O presente estudo parece confirmar esses resultados, pelo

menos para a analise aos 60 dias, onde as quantidade de Pb extraido no tratamento



66

RF, foi maior do que no tratamento com o fosfato sintético (MAP) ou na mistura RF +
MAP, em todas as relacbes molares. Nesses dois tratamentos os teores Pb - TCLP
foi pelo menos duas vezes menor do que o da RF até a RM 8:1. A concentracéo de
Pb - TCLP determinado aos 60 dias na relacdo 16:1 foi semelhante entre as fontes
de fosfato. A eficiéncia das fontes de fosfato estabilizar Pb na solugdo do solo
depende da capacidade da fonte de fosfato em ser solubilizada e fornecer fésforo
para 0 meio (Ma, 1993). Tais resultados podem ser atribuidos a uma maior
solubilizacéo de fosfato sintético na solugéo do solo do que da fonte natural (RF) ou
mista RF+MAP. Os resultados do Pb - TCLP estéo de acordo com os resultados do
estudo de fracionamento (Figura 5). A quantidade de Pb estabilizada pela RF( RM <
4:1) aos 60 dias, principalmente na fracdo F3, foi pelo menos a metade daquela
obtida para MAP ou RF+ MAP.

Uma das raz0es da baixa eficiéncia da imobilizacdo de Pb pela RF pode ter
sido os elevados valores de pH do Vertissolo, (Tabela 1), os quais nédo favorecem a
dissolucéo da RF.

Na avaliacdo da eficiéncia dos tratamentos realizadas aos 120 dias de
incubacéo, independente da fonte de fosfato avaliada, a concentracdo de Pb - TCLP
aumentou. Apesar do processo de mobilizacdo do Pb das fragdes mais labeis para
as mais estaveis a concentracdo de Pb, especialmente na fracdo F3, uma das
fragcBes solluveis do solo, ainda foi significativa em todos os tratamentos. Esses
resultados indicam que o tempo de incubacao para que resultados mais expressivos
para estabilizacdo de Pb no Vertissolo deve ser maior. Por exemplo, para reduzir a
toxicidade (TCLP) Pb de 82 mg L™ para abaixo do nivel de regulamentacdo da EPA
de 5 mg L™. Melamed et al.(2005) utilizando a combinacdo de HsPO, e Ca (H,PO,)-
ou RF conseguiu bons resultados aos 220 dias ou seja 100 dias a mais do que o

usado nesse estudo.
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Tabela 4 - Variacéo dos teores de Pb determinados em extrato de TCLP nas
diferentes fontes de fosfato, relacbes molares P:Pb e nos dois tempos estudados.

TCLP
CHUMBO
RM 60 DIAS 120 DIAS
RF

2:1 43,297ab A 20,400 b A
4:1 49,470a A 28,400 a B
8:1 21,443 bc A 30,333aA
16:1 13,203 c B 33,733aA

MAP
2:1 18,263 aB 40,200 a A
4:1 18,603 a B 40,867 a A
8:1 10,107b B 39,467 a A
16:1 15,630 abB 40,667 a A

Mistura

2:1 15,370a B 39,400 a A
4:1 12,690 a B 44,333 a A
8:1 13,343 a A 29,467 a A

Para um dado tratamento letras minlsculas na coluna e mailsculas nas linhas nado diferem
estatisticamente pelo teste de Duncan a 5%

Tabela 5 — Concentracdo de chumbo nos controles de 60 e 120 dias para o teste
TCLP e extracao sequencial.

TEMPO  TCLP F1 F2 F3 F4 F5 F6
CONTROLE
60 37,917a 0000a 4,300a 30570a 278,70a 0,000a 84,000 a
120 11,867a 0,000a 21,670a 17587a 373,90a 8,133a 197,40a

Letras iguais na coluna néo diferem estatisticamente entre si pelo teste de Duncan a 5%

Em outro estudo utilizando &cido fosférico (HsPO4), o mesmo se mostrou
eficiente comparado com a rocha fosfatada e a mistura de ambos em promover
maior imobilizacdo do Pb, mas apesar de se mostrar eficiente foi muito agressivo
com uma reducao dréastica do pH. Porem pode ocasionar danos ao ambiente como a
eutrofizacdo (KEDE, 2006).

Independente da relagdo molar P:Pb avaliada, a concentracdo de Pb no tempo
60 dias foi acima do valor considerado perigoso.

Em suma, Independente da fonte, relacdo molar utilizada, o tempo de
incubacéo utilizada nesse estudo nao foi suficiente para que os teores de Pb — TCLP

estivessem abaixo dos valores requeridos pela legislacdo para Pb (5 mg L™).
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4. CONCLUSOES

e Para as condicdes realizadas no teste de mobilidade do metal (TCLP), ou
seja, em um sistema sem variacdo de volume dos solos, a concentracdo de
chumbo, excedeu significativamente o limite regulador de 5 mg Pb/l
estabelecido pela EPA, sendo classificados como perigosos a saude.

e A partir da extracdo sequencial verifica-se que todos os trés tratamentos se
mostraram eficiente em converter o chumbo das formas mais solluveis
(potencialmente disponivel) para a forma menos solavel (fracdo menos

disponivel).
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