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RESUMO

KEDE, Maria Luiza Félix Marques. O uso de fosfatos associado a fitorremediacéo em solos
de Santo Amaro (BA) contaminados por metais tdxicos. 2014. 135 f. Tese (Doutorado em
Meio Ambiente) - Programa de Pds-graduacdo em Meio Ambiente, Universidade do Estado
do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2014.

A contaminacdo do solo no municipio de Santo Amaro (BA) por metais toxicos
provocada pelas atividades da empresa Plumbum Mineracdo tem gerado impactos sobre a
salde ambiental e humana. O objetivo da presente pesquisa foi avaliar a viabilidade da
remediagdo deste solo contaminado por chumbo e cadmio, utilizando diferentes fontes de
fosfatos e fitorremediacdo com o capim vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)]. O estudo foi
realizado em colunas de PVVC onde amostras de solo foram colocadas com a aplicacéo de
fosfato dihidrogénio de potéssio (KH,PO,) (T1); fertilizante fosfato natural reativo (FNR)
(T2) e; uma mistura do KH,PO, e de fertilizante FNR (T3). Amostras de solo contaminado
sem tratamento (TO) foram utilizadas como controle. Apds 60, 120 e 180 dias, aliquotas do
solo foram retiradas das colunas para analises. Ao final de cada periodo, mudas de capim
vetiver [(Vetiveria zizanioides (L.)] foram plantadas em vasos com as amostras de solo: TO,
T1, T2 e T3 em triplicata. Para a determinacdo das concentracfes de chumbo e cadmio no
solo e tecidos vegetais foi utilizado o ICP-OES. A partir das analises fisica e quimica
constatou-se que o solo possui textura argilosa e capacidade de troca catibnica (CTC)
elevadas. As extracbes com solucdo de acido dietilenotriaminopentaacético (DTPA) e
Toxicity Characteristic Leaching Procedure (TCLP) mostraram que o tratamento T1 seguido
do T3 foram os mais eficientes na imobilizacdo de Pb e Cd. Entretanto, todos os tratamentos
resultaram em concentragdes de metais ainda disponiveis no solo que excediam os limites
estabelecidos pela USEPA, sendo o solo, portanto, considerado toxico mesmo ap0s o
tratamento. Com base nas concentracGes de metais extraidos através da extracdo sequencial
pelo método BCR apds a remediacéo e a fitorremediacdo do solo, foi verificado que todos os
trés tratamentos com fosfatos foram eficientes em imobilizar o Pb e Cd nas formas menos
soluveis, porém, o Cd permaneceu mais soluvel e com maior mobilidade do que o Pb. Os
ensaios de letalidade utilizando minhoca Eisenia andrei mostraram que a mortalidade
observada no solo apos 60 dias de tratamento foi significativamente reduzida apds 120 e 180
dias de tratamento. A perda de biomassa pelas minhocas também foi reduzida de acordo com
o0 tempo de tratamento. O teste de germinacdo com alfaces (Lactuca sativa L.) indicou que as
amostras de solo tratadas continuam bastante toxicas, apesar da disponibilidade reduzida do
Pb e do Cd como visto nos resultados da extracdo por TCLP e por BCR. A avaliacéo de risco
ecoldgico potencial indicou que os tratamentos do solo com fosfatos associado a
fitorremediacdo reduziram a mobilidade do Pb, principalmente nos tratamentos T1 e T3. Para
o Cd o risco ecologico potencial aumenta consideravelmente quando comparado com o Pb
demonstrando que esse elemento, apesar dos tratamentos com fosfatos mais a fitorremediacao
continua movel. O tratamento com KH,PO, (T1) foi o mais eficiente na reducdo da
mobilidade, disponibilidade e da toxicidade dos metais, seguido pelo T3e T2 parao Pbeo T3
seguido pelo T1 e T2 para o Cd.

Palavras chaves: Metais toxicos. Remediacdo. Fosfatos. Fitorremediacdo. Biodisponibilidade.



ABSTRACT

KEDE, Maria Luiza Félix Marques. The use of phosphates associated with phytoremediation
in contaminated soils by toxic metals of Santo Amaro (BA). 2014. 135 f. Tese (Doutorado em
Meio Ambiente) - Programa de P6s-graduacdo em Meio Ambiente, Universidade do Estado
do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2014.

The soil contamination by toxic metals in Santo Amaro municipality (BA) by the
industry Plumbum Mining has caused impacts on the environment and human health, as well
as economic and social impacts due to the high levels of lead (Pb) and cadmium (Cd) in the
air, soil and water. The aim of this research was to access the feasibility of remediating this
soil using different sources of phosphates associated to the phytoremediation by vetiver grass
[Vetiveria zizanioides (L.)]. Soil samples were treated in PVC columns with the application of
dihydrogen potassium phosphate (KH,PO,) (T1), reactive natural phosphate fertilizer (RNP)
(T2) and a mixture of KH,PO4 and RNP fertilizer (T3). Untreated contaminated soil samples
(TO) were used as control. Soil samples were taken from the columns for analysis after 60,
120 and 180 days of treatment. At the end of each time period, vetiver grass [(Vetiveria
zizanioides (L.)] was planted in pots in triplicate with soil taken from the columns TO, T1, T2
and T3. To determine the concentration of Pb and Cd an ICP - OES was used. Based on the
physical and chemical analyzes was found that the soil has clayey and high cation exchange
capacity (CEC) that are found in Vertisols. Extractions with DTPA and TCLP showed that the
most effective treatment to immobilize Pb and Cd was T1 followed by T3, however, exceeded
the regulatory limit established by the USEPA and is therefore considered toxic. In the
sequencial extractions with BCR method after remediation and phytoremediation has been
verified that all three treatments were effective in restraining Pb and Cd in the less soluble
forms, however, the Cd is more soluble and has higher mobility than the Pb. Lethality tests
using earthworms Eisenia andrei showed mortality was higher in the treatments 60 days,
reducing registration of deaths at 120 and 180 days. The loss of biomass was reduced
according to the treatment time. The germination tests with lettuce (Lactuca sativa L.)
indicated that samples of treated soil still was toxic, although they have reduced the
availability of Pb and Cd as seen in the results of the TCLP and BCR. The ecological
potential risk assessment indicated that the treatment of the soil with phosphates and more
phytoremediation reduced mobility of Pb, especially for T1 and T3. For Cd the ecological
potential risk considerably increased compared with the element Pb demonstrating that
despite therapy with phytoremediation more phosphates remains quite soluble. KH,PO,
Treatment with (T1) was the most effective in reducing mobility, availability and toxicity the
metals followed by T3 and T2 to Pb and T3 followed by T1 and T3 to Cd.

Keywords: Toxic metals. Remediation. Phosphates. Phytoremediation. Bioavailability.
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INTRODUCAO

A contaminagdo ambiental por residuos contendo substancias quimicas toxicas tem se
constituido em relevante problema para 0s ecossistemas em todo o mundo, particularmente
nos paises em desenvolvimento, onde as caracteristicas socioeconémicas em geral contribuem
para agrava-los. Atualmente é desconhecido o nimero de areas contaminadas no Brasil, mas,
a Coordenagdo Geral de Vigilancia Ambiental da Secretaria de Vigilancia em Salde do
Ministério da Saude, através do programa intitulado Vigilancia Ambiental em Salde
Relacionada as Areas com Solos Contaminados (VIGISOLO), vem realizando o
cadastramento das areas terrestres potencialmente contaminadas por produtos perigosos
existentes em todo o pais.

Metais toxicos sdo um dos principais contaminantes encontrados no Brasil e no
mundo. Em geral, a contaminacdo pelos metais € resultante da disposicdo de rejeitos
industriais nos solos por lancamento na atmosfera ou diretamente depositados. Os metais ndo
sdo sintetizados nem destruidos pelo homem e, dependendo da dose, todas as formas de vida
podem ser afetadas pela presenca desses elementos. Os efeitos toxicos dos metais sempre
foram considerados como eventos de curto prazo, agudos e evidentes, como anuria e diarréia
sanguinolenta, decorrentes da ingestdo de mercurio, por exemplo. Atualmente, ocorréncias a
médio e longo prazo sdo observadas, e as relacfes causa-efeito sdo pouco evidentes e quase
sempre subclinicas. A manifestacdo dos efeitos tdxicos estd associada a dose e pode
distribuir-se por todo o organismo, afetando varios Orgdos, alterando 0s processos
bioguimicos, organelas e membranas celulares. Contudo, a maioria da populacdo ndo tem
informacGes precisas sobre 0s riscos e as consequéncias da contaminacao por esses metais
para a salde humana.

Entretanto, a toxicidade dos metais depende de sua forma quimica, ou seja, de sua
especiacdo quimica. Por exemplo, o chumbo metalico, o fon Pb%*", seus complexos e o
chumbo organicamente ligado possuem toxicidades diferentes. As formas insolGveis podem
passar pelo organismo humano sem causar grandes prejuizos. Normalmente, o chumbo e
outros metais s6 causam problema no ambiente quando estdo na forma sollivel que é mais
biodisponivel. A contamina¢do das pessoas, animais, recursos hidricos, solo, entre outros, tem
sido observada através de concentracdes elevadas de chumbo e cddmio a ponto de poderem

comprometer o desenvolvimento normal de criangas.
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Diversos estudos mostram forte correlacdo entre a exposi¢do a solo contaminado pelo
chumbo e as concentragdes deste metal no sangue (VON LINDERN et al., 2003; REN et al.,
2006; OULHOTE et al., 2013; TAYLOR et al., 2013), como por exemplo, valores relatados
da concentracdo média de chumbo no sangue de criancas residentes na area impactada em
Santo Amaro de 17,1 + 7,2 pg dL, ou seja, bem superiores aqueles considerados normais
pelos organismos internacionais, que para a OMS é de 10 pg dL™ (CARVALHO et al., 2003).

Caso como o de Santo Amaro (BA) é altamente representativo da contaminagao por
metais e de seus efeitos potenciais sobre o ecossistema. A Companhia Brasileira de Chumbo
comegou suas atividades em 1960, na cidade de Santo Amaro, tendo o chumbo como produto.
Apds 33 anos de funcionamento encerrou suas atividades e deixou um passivo ambiental de
milhares de toneladas de escéria. Apesar de ter sido desativada em 1993 o passivo ambiental
da fundicdo permanece como um fator de risco relevante para elevar as concentragdes desse
metal no sangue de criancas.

Enquanto muitos dados reportando as concentracdes de contaminacdo em meio
ambiente sdo amplamente divulgados e facilmente encontrados na literatura cientifica, muito
pouco tem sido feito no sentido de atacar o problema em sua base, ou seja, estudar
mecanismos de remediacdo destes sitios contaminados.

Através do tratamento com fosfatos é possivel a imobilizacdo de metais in situ sob
forma geoquimica mais estavel o que diminui a biodisponibilidade do metal. Estudos tém
sido realizados utilizando diferentes materiais que possam possibilitar a remoc¢do ou reducao
das concentracdes a niveis aceitaveis desses metais tanto no solo como na agua. Entre eles
tém se destacado os fosfatos sintéticos, como &cido fosforico, hidroxiapatita e naturais como
rocha fosfatada, cujo objetivo principal € imobilizar o metal tornando-o bioindisponivel para o
ambiente (HODSON et al., 2001; ZUPANCIC et al., 2004; SNEDDON et al., 2006;
GIAMMAR et al., 2008; HONG et al., 2010).

Além do uso dos fosfatos a fitorremediacdo também tem se mostrado bastante
promissora, utilizando sistemas vegetais para imobilizar contaminantes do solo e da agua.
Existem vérias estudos que utilizam espécies vegetais na fitorremediacdo e dentre estas
espécies o capim vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)] é utilizado em vérias areas do mundo
tanto para purificacdo de poluentes organicos bem como inorganicos (PANG et al., 2003;
CHEN, Y. e SHENA, 2004; ALVES et al., 2008).
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Este estudo teve como objetivo principal avaliar a viabilidade da remediac&o de solo
contaminado por chumbo e cddmio, em area do municipio de Santo Amaro (BA), utilizando
diferentes fontes de fosfatos e fitorremediacdo com o capim vetiver [Vetiveria zizanioides

(L.)] na tentativa de minimizar os impactos ao meio ambiente e a salde humana.

A presente tese estd dividida em 4 capitulos. O capitulo 1 consiste no referencial
tedrico contendo a localizacdo do municipio de Santo Amaro, as caracteristicas fisiogréficas,
as condicdes da populacdo e a contaminacdo pela Plumbum Mineracdo, o histérico da
contaminagdo por metais toxicos em Santo Amaro, os efeitos adversos do chumbo e cadmio,
sobre 0 uso de fosfatos em solos contaminados por metais toxicos, a utilizacdo da
fitorremediacdo de solos contaminados.

No capitulo 2 séo apresentados o objetivo principal e os objetivos especificos, aléem da
justificativa deste estudo.

No capitulo 3 s@o descritos 0s materiais e métodos utilizados para o tratamento do solo
e de vegetal em Santo Amaro (BA), quais as caracteristicas fisicas e quimicas das amostras de
solo foram analisadas, como foi determinado as concentracfes dos metais nas amostras de
solo e vegetal através de extragdes, tais como: extracdo com solugdo de acido
dietilenotriaminopentaacético (DTPA), método USEPA 3051a de digestdo de solo, método
nitro-peroxido de digestdo vegetal, avaliacdo de toxicidade e mobilidade do chumbo e cadmio
nas amostras do solo e vegetal, fracionamento quimico das amostras do solo, teste de
mobilidade do metal (Toxicity Characteristic Leaching Procedure - TCLP), fator de
transferéncia dos metais Pb e Cd contidos no solo para o vegetal. Ainda neste capitulo séo
expostos os testes preliminares para a escolha do fertilizante usado na remediacdo, 0 método
utilizado na remediacao do solo e a fitorremediacéo, a avaliacdo ecotoxicologica das amostras
de solo contaminado atraves dos testes com minhocas da espécie Eisenia andrei e de
fitotoxicidade utilizando alface (Lactuca sativa L.), avaliacdo de risco ecoldgico potencial,
analises estatisticas e 0 método analitico dos metais.

No capitulo 4 sdo descritos os resultados e a discussdo da caracterizacdo diagndstica
das amostras de solo, dos testes preliminares para a escolha do fertilizante fosfatado usado na
remediacdo, do método de remediacdo e da fitorremediacdo das amostras de solo
contaminado, a avaliacdo de mobilidade e toxicidade do Pb e Cd ap6s a remediacdo e a
fitorremediacdo, da extracdo com solucdo de DTPA, do teste de mobilidade do metal (TCLP),

fracionamento quimico das amostras de solo, as concentragdes de Pb e Cd contidos no
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vegetal, do fator de transferéncia dos metais contidos no solo para o vegetal, na avaliagéo
ecotoxicologica atraves dos testes com minhocas da espécie Eisenia andrei, do ensaio de
fitotoxicidade utilizando alface (Lactuca sativa L.) e da avaliacdo de risco ecoldgico
potencial.

Por ltimo estdo as considerac@es finais e as referéncias utilizadas neste trabalho.
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1 REFERENCIAL TEORICO

1.1 Municipio de Santo Amaro, caracteristicas, historico e contaminacéo

1.1.1 Localizacdo do Municipio de Santo Amaro

O municipio de Santo Amaro esta situado no Estado da Bahia, no Rec6ncavo Baiano,
aproximadamente a 73 km de Salvador, abrangendo uma é&rea de 493 km? com cerca de
58.000 habitantes (IBGE, 2011). No distrito de Santo Amaro esta situada a fabrica da
Plumbum, antiga Companhia Brasileira de Chumbo (COBRAC), localizada a noroeste da
zona urbana do municipio, a 300 m da margem direita do Rio Subaé, principal rio da Bacia
Hidrogréfica do Rio Subaé. A atividade econdmica principal, de acordo com a receita do
Produto Interno Bruto (PIB), € a prestacdo de servicos, seguida de industria e depois

agricultura (Figura 1).

Figura 1 - Municipio de Boquira e Baia de Todos os Santos, em destaque.

0 250 500 750 1000km
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Fonte: Adaptado de ANDRADE LIMA e BERNARDEZ, 2011.
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1.1.2 Caracteristicas fisiograficas da Bacia Hidrografica do Rio Subaé

A Bacia Hidrogréafica do Rio Subaé esté localiza entre as coordenadas geograficas de
12° 15° e 12° 40’ latitude sul e 38° 37° e 39° 00’ longitude oeste, na regido do Recdncavo
Norte, com uma extenso territorial de 55 km? e uma &rea de drenagem de aproximadamente
580 km?. O rio Subaé origina-se nas nascentes da Lagoa Salgada as margens da cidade de
Feira de Santana e sua foz esta localizada no Municipio de Sdo Francisco do Conde na Baia
de Todos os Santos (SRH, 1999).

Inserida num clima tropical chuvoso possui uma curta estagdo seca, precipitacao
inferior a 100 mm e com as temperaturas médias anuais variando de 24°C a 25°C e maxima de
31°C e minima de 21,9°C. Os indices pluviometricos da bacia sdo elevados, variando de 1000
mm/ano na porgao superior a 1800 mm/ano na parte inferior, com um periodo chuvoso entre
0s meses de abril a julho (SRH, 1999).

A Mata Atlantica constitui o bioma principal originalmente possuindo uma vegetacéo
composta, em sua grande maioria, por arvores de grande porte, de troncos regulares e de
capas densas. Entretanto, atualmente ndo ha exemplares representativos, pois, ha muitos anos
vem sofrendo degradacdo devido a acdo antropica com a extracdo de madeiras e
posteriormente por culturas diversas e pastagens estando reduzida a aproximadamente 5% da
sua cobertura vegetal. Hoje a area da bacia é recoberta, principalmente, com espécies de
vegetacdo secundaria. Na foz do Rio Subaé ha ocorréncia de manguezais que também estdo
sendo destruidos devido a expansdo urbana e extracdo da madeira para producdo de lenha,
cercas, entre outros usos (SRH, 1999).

Geologicamente, a bacia do Subaé esta inserida na Bacia Sedimentar do Recdncavo
sendo limitada, a oeste e a leste, por litologias do embasamento cristalino através de um
sistema de falhas. A Bacia Sedimentar ¢ uma verdadeira fossa tectonica ou “rift valley”,
originada no periodo Jurassico e que sofreu grande subsidéncia durante o Cretaceo Inferior,
possibilitando o acumulo de até 6500 m de sedimentos. Na porc¢éo oeste da Bacia Sedimentar
estd localizado o Grupo Santo Amaro que é constituido, principalmente, de folhelhos e
siltitos, cinza escuro, esverdeados, arenitos finos e argilosos. Este Grupo ocupa grande area ao
redor da Cidade de Santo Amaro (SRH, 1999).

Do ponto de vista geomorfoldgico a bacia esta inserida em dois dominios
denominados Baixos Planaltos e Bacias e Coberturas Sedimentares. A morfologia

predominante é a de Baixos Planaltos e esse dominio divide-se em duas unidades: Tabuleiros
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Interioranos e os Tabuleiros Costeiros, este Gltimo sdo o Tabuleiro que compde o relevo de
Santo Amaro com posi¢do altimétrica rebaixada, inferiores a 100 m de altitude. (SRH, 1999).

No municipio de Santo Amaro, segundo a Embrapa-Solos Nordeste (2006) encontram-
se cinco tipos de solos: Podzélico Vermelho Amarelo, Vertissolo, Solos Halomorficos, Areia
Quartzosa e Areia Quartzosa Marinha. O tipo de solo no sitio onde se localiza a Plumbum é o
Vertissolo, desenvolvido de folhelhos carbonatados, ricos em montimorilonita, séo profundos,
pouco porosos, permeabilidade baixa e séria restricdo temporaria a percolacdo da agua. A
textura varia de argilosa a muito argilosa com grandes quantidades de minerais de argila
expansiva® e contréctil do grupo das esmectitas, conforme a concentracdo de umidade, tendo
propriedades de expansdo quando Umidas e contracdo quando secas. Por esse motivo tem
feicdes morfoldgicas caracteristicas a presenca de largas e profundas fendas de retracdo, que
se abrem desde o topo no periodo seco.

A concentracdo relativamente alta de argila e sua grande atividade conferem ao
material do solo elevada plasticidade e pegajosidade, quando molhado, e consisténcia
extremamente dura, quando seco, fatos que interferem nas condicGes de utilizacdo. Os
Vertissolos desta regido sdo muito argilosos, em consequéncia do material de origem ser
formado por folhelhos com intercalacbes de nddulos carbonaticos. A porosidade total,
especialmente dos horizontes inferiores, é baixa, resultando em lenta permeabilidade e
deficiente drenagem interna. Sdo solos com elevada soma e saturacdo de bases e elevado
potencial nutricional, representado pela soma, saturacdo de bases e capacidade de troca de
cations elevadas, associado a presenca de minerais primarios facilmente intemperizaveis.

Devido ao solo possuir textura argilosa, algumas rotas de contaminacdo tem baixa
probabilidade de ocorrer, como por exemplo, o transporte em subsuperficie dos poluentes.
Entretanto, valores muito altos de concentragdo de chumbo (Pb) e cadmio (Cd) sdo
encontrados na parte superficial do solo, o que torna provavel outras rotas de contaminacéo,
como a poeira, ingestdo de carne e leite proveniente de animais que pastam nas areas

contaminadas e a ingestao de solo por criancas (MACHADO et al., 2004).

! Argilas expansivas: argilas que quando Gmidas incorporam moléculas de 4gua na sua estrutura, aumentando
consequentemente seu volume. Quando secam ocorre o inverso, com a liberagdo das moléculas de adgua o seu
volume é reduzido.
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1.1.3 Populacdo de Santo Amaro e a contaminacdo pela Plumbum Mineracdo

A contaminacdo por metais toxicos na cidade de Santo Amaro, provocada por VAarios
anos de atividades da Plumbum Mineragéo, se manifesta ndo somente no meio ambiente, mas,
nos aspectos sociais e econdmicos. Sendo os maiores prejudicados as pessoas que moram
préximo a antiga mineradora, geralmente, pobres e os ex-trabalhadores que sofrem com as
doencas causadas pela contaminacdo provocada pela alta concentracdo de chumbo e cadmio
no ar, na agua e no solo da regido, relatadas em diversas pesquisas (TAVARES e
CARVALHO, 1992).

Durante quase todo tempo de funcionamento da Plumbum Mineragdo ocorreram
varios impactos ambientais, tais como: despejo de residuos do processo de fundicéo
diretamente no rio Subaé, emissdo de fumaca da industria poluindo a atmosfera, distribuicao
da escdria contaminada por chumbo para uso domeéstico da populacdo e uso da escoria pela
prefeitura na pavimentacdo de ruas e construcbes publicas. Os efeitos da contaminagédo
prejudicaram diretamente a populacdo, através da contaminacdo da agua do rio Subae, por
exemplo, as comunidades ribeirinhas que tiravam seu sustento do rio, foram afetadas. Exames
realizados com mariscos da regido demonstraram altas concentra¢es de chumbo e cadmio
(BRASIL, 2003).

O Rio Subaé e o entorno da fabrica oferecem risco a saude publica, dada a
contaminacdo dos sedimentos e o risco do consumo do pescado, devido a contaminacdo do
solo superficial e da poeira nas residéncias localizadas nas proximidades. Estudos e analises
feitas com a populacdo que mora até 900 m da fabrica demonstram indices de contaminagéo,
superiores aos moradores de areas mais distantes, selecionados como grupo controle
(AUGUSTO e SILVESTRE, 2006). Nas proximidades da fabrica a lixiviacdo da grande
quantidade de escoria pela agua de chuva superficial, a qual se contamina com o chumbo que
é solubilizado se dirige para o rio Subaé recebendo anualmente, consideraveis quantidades de
chumbo e cadmio, que tém como destino final a Bahia de Todos os Santos (ANJOS e
SANCHEZ, 2001).

Santo Amaro € considerada um das cidades mais contaminadas por chumbo e cadmio
do mundo, segundo a Universidade Federal da Bahia (UFBA), a Organizacdo Pan-Americana
da Saude e a Alliance to End Childhood Lead Poisoning/Environmental Defense Fund, a

partir de varios estudos realizados da contaminacdo e seus efeitos sobre a saude dos
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trabalhadores, populacdo residente no entorno da fabrica, principalmente as criangas, e 0 meio
ambiente (AUGUSTO e SILVESTRE, 2006).

Até hoje, apds 18 anos da paralisacdo das atividades da fabrica, o possivel destino da
escoria gera polémica. Alguns, como 0s engenheiros e 0s técnicos, acreditam na possibilidade
de reaproveitar essa escoria através de outra atividade industrial, entretanto os profissionais da
area de saude temem qualquer possibilidade de reutilizar o material contaminado, consideram
perigoso o transporte desse material, bem como o seu reaproveitamento e processamento,
utilizando outras substancias tdxicas e produzindo, consequentemente, outros dejetos
quimicos que poderdo ser mais toxicos (ALCANTARA, 2010). Exemplo disso é a
multinacional Bolland, empresa especializada na extracdo de residuos industriais, que em
2007 obteve uma licenga do Centro de Recursos Ambientais (CRA — BA) para tratar 150 mil
toneladas da escoria. O tratamento seria através do processo de hidrometalurgia para
aproveitar da escoria o oOxido de ferro, utilizado na inddstria de tintas, 0xido de zinco,
aplicado em industrias farmacéuticas, alimenticia, quimicas entre outras, além do chumbo
metalico, para a industria de baterias automotivas. Entretanto, apesar das autoridades
entenderem esse projeto como uma possivel solugdo, para Anjos (2007) este trabalho néo
seria a resposta final para o problema, pois este projeto proposto € basicamente econémico, e
ndo de descontaminacdo, para ele o trabalho precisa ser mais amplo. A empresa ndo se
responsabilizaria, por exemplo, pela escoria espalhada no entorno da fabrica que possui um
volume muito maior do que iria ser tratado.

O nascimento de criangas com problemas genéticos e 0 aumento de pessoas com
problemas renais sdo considerados indicios dessa contaminagdo. Tanto a deformacao genética
como as doencas renais sdo consequéncias em longo prazo da contaminacdo por chumbo e
cadmio. Mesmo nascidas ap6s o fechamento da fabrica, ainda existe grande numero de
criancas contaminadas (CARVALHO et al., 2003) devido ao maior contato com o solo e o
habito infantil de colocar as médos na boca, principalmente, criancas que residiam em casas
com escoria visivel no seu entorno apresentando concentra¢des médias de Pb mais elevada.
Segundo a United States Environmental Protection Agency (USEPA), a maioria das criancas
ingere por volta de 100 mg de solo/dia, enquanto que 5% da populacao infantil ingerem mais
que 200 mg de solo/dia (MACHADO et al., 2004). Esta ingestdo de solo diretamente por

criancas é denominada de geofagia.
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A Plumbum encerrou suas atividades deixando para tras doencas atraves da escoria de
metais toxicos que ndo se degrada. Uma poluicdo que se espalha por toda a cidade e pela Baia
de Todos os Santos através do rio Subaé.

1.2 Historico da contaminacgdo por metais toxicos em Santo Amaro

A Companbhia Brasileira de Chumbo (COBRAC) foi instalada no municipio de Santo
Amaro, Recdncavo Baiano (BA), em 1958, como subsidiaria da empresa multinacional
francesa Pefiarroya Oxide S/A e comecgou suas atividades em 1960. O chumbo era a matéria-
prima para a producdo de lingotes e era transportado das minas do municipio de Boquira, na
Chapada da Diamantina (BA), cerca de 440 km de Salvador. O processo baseava-se na
obtencdo do 6xido de chumbo (PbO) por meio de ustulagdo oxidante da galena (PbS), seguida
de etapas de sinterizacdo e reducdo do PbO a Pb metélico. A liga de chumbo era usada na
fabricacéo de diversos produtos, tais como: aditivos de gasolina, baterias de carros, munigéo e
outros (ALCANTARA, 2010).

Em 1989 a COBRAC foi vendida e incorporada a empresa Plumbum Mineracéo e
Metalurgia Ltda, pertencente ao Grupo Trevo. Em 1994 a Pefiarroya, passou a fazer parte do
Grupo Metaleurop que, atualmente, detém 60% do mercado europeu e 25% do mercado
mundial em seu segmento de atividades.

Pouco tempo depois de iniciar suas atividades os primeiros efeitos da contaminacao
foram percebidos pela populacdo rural localizada nas redondezas da fabrica. A morte de
animais, tais como aves, bovinos e equinos foram associadas a mineradora que diariamente
expelia fumaca resultante dos processos industriais e, consumia a agua do rio Subaé para uso
interno e devolvia contaminada por substancias téxicas. A populacdo também comecou a
sentir os efeitos na salde: vizinhos da metallrgica, ex-trabalhadores e suas familias, e
principalmente as criangas. A solucdo do problema pela COBRAC foi a aquisicdo dos
terrenos vizinhos dos pecuaristas e a indenizacéo pelos animais mortos.

Na década de 80, as indUstrias comecgaram a ter que se adequar as novas exigéncias da
legislacdo ambiental, pois, Lei da Politica Nacional do Meio Ambiente (6.938/81) determina
que ndo ha dano ambiental que esteja a salvo de reparacdo, além disso, em 1988 a

Constituicdo Federal destinou o Capitulo VI a protecdo ao meio ambiente estabelecendo
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obrigacdes as autoridades publicas. Para atender as exigéncias da nova legislacdo ambiental a
fabrica teve que reformar a chaminé e os locais de deposicéo das escérias, porém, apesar dos
filtros de manga conterem materiais particulados de metais altamente toxicos, permitiu-se que
as pessoas 0s levassem para dentro das residéncias e os utilizassem como tapetes e colchdes
de dormir causando a contaminacao de varias familias. Também foi permitido que as escérias
fossem usadas pela prefeitura local na pavimentacdo de principais ruas da cidade, patios de
escolas e creches (ALCANTARA, 2010).

Em 1991, dois anos antes da Plumbum encerrar suas atividades foi solicitado por ela,
ao Centro de Recursos Ambientais (CRA-BA), a licenca de operacdo. O CRA emitiu um
parecer concedendo uma licenca por trés anos, desde que cumprisse com vinte e sete
condicionantes, como por exemplo: controle de emissdo atmosférica; medidas visando
impedir ou minimizar contaminacdes para 0 rio Subaé; caracterizacdo da escoria;
monitoramento do lengol freatico e do rio Subaé & montante e jusante; medidas de controle
para evitar o transbordamento dos tanques de decantacdo da escoria; realizacdo de estudos
epidemiologicos; auditoria semestral do CRA na empresa para verificagdo da implantacdo dos
condicionantes dentre outros. Segundo informag6es do CRA, esses condicionantes ndo foram
atendidos e, em dezembro de 1993, a Plumbum encerra suas atividades em Santo Amaro.
Possivelmente, a extensa lista de medidas de controle foi um dos fatores que induziu a
desativacdo da fabrica (ANJOS, 2003).

Apos 33 anos de funcionamento a fabrica encerrou suas atividades em 1993 deixando
um passivo ambiental de 490.000 toneladas de escoria. Diversos estudos mostram forte
correlacdo entre a exposicdo a solo contaminado pelo chumbo e as concentracdes deste metal
no sangue (EIDSON e TOLLESTRUP, 1995; JIN e TESCHKE, 1998; VON LINDERN et al.,
2003; REN, WANG, ZHANG, 2006; TAYLOR et al., 2013). Segundo Carvalho et al. (2003)
apesar de ter sido desativada em 1993 o passivo ambiental da fundi¢cdo permanece como um
fator de risco relevante para elevar as concentracbes desse metal no sangue de criancas,
particularmente aquelas que apresentam transtornos do habito alimentar. Novos casos de
intoxicacdo por chumbo continuam a ocorrer em decorréncia da exposicdo ao passivo
ambiental. Um estudo realizado em Santo Amaro (ZENTNER e RONCO, 2004) mostrou a
correlacdo entre concentragdes de chumbo no sangue de mulheres gravidas e a distancia de
suas residéncias da fabrica, revelando que é mais elevado a concentracdo de chumbo no

sangue quanto mais préximo da fonte de contaminacao.
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Apos ter encerrado suas atividades, antes da escoria ser caracterizada como residuo
perigoso, pela CETESB, a Plumbum alugou suas instalagcdes para uma fabrica de guardanapo
denominada de Industria e Comércio de Guardanapos Boka Loka. Apesar de varios
segmentos da sociedade questionarem o reuso da area, e 0 CRA notificar a empresa para
requerer o licenciamento ambiental, a fabrica de guardanapos prosseguiu com suas atividades
sem licenciamento até setembro de 1998.

Outro episodio que contribui para disseminar a contaminacdo pela cidade de Santo
Amaro é a forma como foi conduzido o Programa de Saneamento Ambiental da Babhia,
conhecido como Bahia Azul, desenvolvido pelo Governo do Estado para Salvador e para as
cidades do entorno da Baia de Todos os Santos, em 1998. Com o0 objetivo de implementar a
rede de saneamento basico, 0 programa, causou mais problemas de contaminacdo a populacdo
de Santo Amaro. Ao remover a pavimentacdo das ruas para constru¢do da rede do novo
sistema de agua e esgoto foi exposta a grossa camada de escéria que anteriormente foi usada
como base da pavimentacdo. Este material contaminado por chumbo e também por cadmio,
ja que o minério de chumbo possuia elevada concentragdo de cadmio como impureza, foi
acumulado na frente das casas sem nenhum controle ambiental. A escoria foi espalhada pela
cidade através dos ventos, das chuvas e dos proprios veiculos que trafegavam pela cidade.

Além disso, a populagdo de Santo Amaro costuma consumir carne e leite do gado que
entra nas dependéncias da fundicdo abandonada para pastar e beber da agua acumulada nos
tanques de contencdo nas dependéncias da empresa. Um estudo realizado em 2001 revelou
gue a concentracdo média de chumbo no sangue de 29 bois de Santo Amaro era de 28,4 +
22,0 pg dL™ e de 1,74 + 0,68 ug dL™ entre 17 animais de uma &rea de referéncia (COSTA,
2001). Os valores médios de Pb (17,1 £ 7,2) e Cd (1,60 = 1,11) no sangue, das criancas de
Santo Amaro (CARVALHO et al., 2003), encontram-se acima da concentracdo recomendada
pela Organizacdo Mundial de Satde (OMS) e do Centers for Disease Control and Prevention
(CDC) que recomendam como aceitdvel uma concentragdo no sangue das criancas menor que
10 pg Pb dL™e inferior a 1 pg Cd pg dL™. Além disso, este valor esté entre os mais elevados
quando comparados com outras localidades no mundo que também apresentam criancas
expostas.

Desta forma, a contaminacdo ambiental em Santo Amaro provocada pelo processo
metaldrgico iniciado pela COBRAC causou diversos impactos negativos na regido devido ao

ndo controle sobre os efluentes liquidos e gasosos. Atualmente, Santo Amaro é considerada
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uma das cidades mais poluidas por chumbo no mundo. Na literatura mundial, é o caso-

referéncia para estudar a contaminacdo por chumbo e cadmio.

1.3 Efeitos adversos do chumbo e cadmio

Na lista dos metais que apresentam maiores riscos ambientais estdo presentes o
chumbo e o cadmio em razdo de seus usos intensos, toxicidades e grande distribuicdo. A
intoxicacdo dos metais depende de alguns fatores tais como dose ou tempo de exposi¢édo, da
especiacdo quimica, forma fisica e a via de administracdo (TAVARES e CARVALHO, 1992).

1.3.1 Chumbo

Atualmente, o chumbo € utilizado na industria da construgédo, em isolamento acustico,
em ligas metélicas, munic6es, em baterias automotivas entre outros. Esse metal, geralmente,
ndo é considerado um problema ambiental até que venha a se dissolver e produzir a forma
ibnica e é encontrado no organismo humano inicialmente no sangue e posteriormente se
deposita nos 0ssos substituindo o calcio, pois, os fons hidratados de Ca** e Pb** sdo similares
em tamanho. A absorc¢do no organismo aumenta de acordo com a deficiéncia de calcio, sendo
mais elevada em criangas. O chumbo permanece por VArios anos no organismo e assim se
acumulando (BAIRD, 2002). Este metal ndo possui nenhuma funcdo bioldgica conhecida,
podendo estar associado a diminuicdo do crescimento, alteracdes no desenvolvimento
psicomotor das criangas, diminuicdo do QI, diminuicdo da audicdo, elevacdo de tensdo
arterial, anemia, problemas renais. Portanto, sdo graves os efeitos do chumbo sobre a satde
humana (AUGUSTO e SILVESTRE, 2006).

As criancas sdo mais vulneraveis aos efeitos do chumbo por razdes neurologicas,
metabolicas e comportamentais. A encefalopatia € um dos mais sérios desvios tOXicos
induzidos pelo chumbo em adultos e criancas, levando a disfuncdes psicologicas e
neurocomportamentais. Como o chumbo atravessa a barreira placentaria, pode causar danos

fetais e, por isso, existem fortes evidéncias de que esse metal pode afetar ndo somente a
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viabilidade do feto, mas também seu desenvolvimento. Diversos estudos recentes sugerem
que o crescimento em estatura pode ser afetado mesmo por exposi¢do a concentragdes baixas
de chumbo. Quanto a teratogenicidade e carcinogenicidade, os dados sdo inadequados para
demonstrar uma associagdo entre o chumbo e tais efeitos em humanos (MOREIRA e
MOREIRA, 2004).

As concentracGes de chumbo no solo s&o influenciados por atividades humanas e pelo
transporte deste metal pelo ar. O chumbo ocorre numa variedade de minérios, mas a galena
(sulfeto - PbS) € a fonte primaria mais importante e também a principal fonte comercial,
segundo a Organizacdo Mundial da Saude (1987). A concentracdo de chumbo no solo ocorre
principalmente por causa de deposicdo da atmosfera e geralmente é retido no solo, sendo
muito pouco transportado, pois varios fatores interferem no transporte deste metal no solo,
como por exemplo, o pH, composicdo mineral do solo, quantidade e tipo de matéria organica,
presenca de 6xidos de ferro entre outros.

Na contaminacdo de adultos e criangas mais velhas, grande parte do chumbo provém
de alimentos e agua, entretanto, em criangcas mais novas a poeira, 0 solo e os alimentos
contribuem de forma mais significativa para o total de chumbo ingerido. Vérios estudos
demonstram que em areas proximas a fundicoes, a ingestdo oral de chumbo, através do solo e
poeira contaminados, constitui uma via importante de exposicéo para criancas (OMS, 1987).

O tipo de solo e tamanho das particulas interferem na biodisponibilidade do chumbo, e
logo, em sua absorcdo no organismo. Por exemplo, o tamanho das particulas é importante
para a absorcdo nos pulmdes, isto é, particulas pequenas sdo depositadas mais profundamente
e com taxas de absorcdo maiores (PAOLIELLO e CHASIN, 2001).

1.3.2 Cadmio

O cadmio ndao é encontrado na natureza em estado puro, mas associado,
principalmente a sulfetos (CdS) em minérios de zinco, cobre ou chumbo, por isso, as areas de
mineracdo desses metais sdo geralmente caracterizadas pela contaminacdo do solo e corpos
hidricos por caddmio. O cadmio, por ser altamente resistente a corrosdao € usado como
recobrimento de aco e ferro, em pigmentos para plastico e vidro, bateria de niquel-cadmio,

ligas e entre outros. Nos solos a contaminagdo por cAdmio pode ocorrer a partir de residuos
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solidos provocada, principalmente por acdo antropica, tais como, residuos sélidos da
producdo de metais ndo ferrosos e fundicdo, manufatura de artigos contendo cédmio e
residuos de cinzas de incineradores (CARDOSO e CHASIN, 2001).

O cadmio é removido da atmosfera e se concentra no solo e na vegetagdo por
deposicdo e por precipitacdo, podendo participar de reagdes de troca idnica em superficies
negativamente carregadas de minerais argilosos. A reacdo é reversivel em solos acidos, mas
pode se tornar irreversivel com o aumento do pH. Além do pH outros fatores interferem nessa
transformacdo, tais como: matéria organica, 6xidos, capacidade de troca catinica e outros. A
absorcdo do solo por particulas do solo é maior em pH neutro ou alcalino, logo, em pH
elevado a concentracdo do cadmio no solo aumenta e diminui a disponibilidade para as
plantas.

O cadmio € um metal toxico considerado carcinogénico e que esta associado a
alteracdes renais e a doenca pulmonar. O rim é considerado um érgéo critico e a intoxicacéo
leva principalmente a lesdo renal. Vérios efeitos podem ocorrer em pessoas com deficiéncias
nutricionais, como por exemplo, a deficiéncia em vitamina D e calcio (TAVARES e
CARVALHO, 1992; AUGUSTO e SILVESTRE, 2006). Esta foi a situacdo do caso mais
conhecido de intoxicacdo por caddmio em humanos que ocorreu no Japéo, apés a Il Guerra
Mundial, as margens do rio Jintsu, quando plantadores de arroz e pescadores apresentaram
dores reumaticas e mialgias, deformidades dsseas e disturbios renais e esta doenca ficou
conhecida de Itai-Itai, que significa dor nos 0ssos. Esta epidemia aconteceu por intoxicacao
que se deu por consumo de arroz irrigado por agua contaminada por efluentes da operagéo de
mineracdo e fundicdo de zinco-chumbo, localizada a montante do rio. Devido a similaridade
com o zinco, as plantas absorvem o caddmio das aguas de irrigacéo.

No Brasil, na cidade de Santo Amaro, foi comprovada intoxicacdo por chumbo e
cadmio em criancas com idades entre 1 a 9 anos residindo até 900 m de distancia da Plumbum
(TAVARES e CARVALHO, 1992). A exposicdo oral de cadmio assume importantes
proporcdes por causa da bioacumulacdo na cadeia alimentar. O cadmio acumula-se nos 0ssos
substituindo o Ca?*, pois possuem a mesma carga e tamanho, tornando 0s 0SS0S POrosos
aumentando o risco de fraturas, podendo também ser armazenado no figado e nos rins
(BAIRD, 2002).

O cadmio tem um tempo de permanéncia longo no meio ambiente, principalmente

perto da fonte emissora, podendo ser levado pela dgua ou se fixar no solo, acumular-se nas
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plantas e animais e desta forma atingir o homem, acumulando no organismo por um longo

tempo, sendo por isso considerado um metal toxico, persistente e acumulativo.

1.4 O uso de fosfatos em solos contaminados por metais toxicos

A contaminacdo de metais tOXicos representa uma das ameagas para 0S recursos
hidricos e solo, bem como a salde humana. Sendo assim, para minimizar os efeitos adversos
dos impactos deve-se atuar para que estes elementos se tornem bioindisponiveis. Medidas
utilizadas para esta finalidade procuram diminuir a solubilidade e a biodisponibilidade
preferencialmente sem ter a necessidade de remover os metais do solo. A biodisponibilidade
depende de sua forma quimica, portanto, o conhecimento das formas geoquimicas, sob as
quais o metal se encontra no ambiente € importante, pois fornece informacdo mais detalhada
sobre a disponibilidade e consequentemente pode-se avaliar a eficiéncia dos tratamentos de
remediacdo no solo, por exemplo.

A crescente contaminacdo do meio ambiente por metais toxicos tem estimulado a
pesquisa de diferentes materiais no sentido de possibilitar a remocdo ou reducdo da
concentracdo a niveis aceitaveis desses metais tanto no solo como na agua. Entre eles tem se
destacado os materiais fosfatados cujo objetivo principal € imobilizar o metal tornando-o
bioindisponivel para o ambiente. As formas mais insoluveis, por exemplo, do chumbo no
solo, sdo os fosfatos de chumbo, que podem ser responsaveis pela imobilizacdo do metal e
consequentemente reduzir sua disponibilidade, por isso, a utilizacao de fontes de fosforo tem
sido sugerida como uma opc¢do de remediacdo para solos contaminados. O processo de
adsorcdo do chumbo é importante na reducao de sua disponibilidade.

Através do tratamento com fosfatos é possivel a imobilizacdo de metais in situ sob
forma geoquimica mais estavel, o que diminui a biodisponibilidade do metal. InGmeros
trabalhos de pesquisa tém sido realizados nos ultimos anos no sentido de esclarecer os
mecanismos de imobilizacdo de metais tdxicos por fosfatos sintéticos e naturais, procurando
estabelecer metodologias apropriadas para tratamento de solos contaminados (MA e RAO,
1999; CAO et al., 2002; ZUPANCIC et al., 2004; HODSON et al., 2001; SNEDDON et al.,
2006; GIAMMAR et al., 2008).
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O processo de remediacdo dos solos por meio desses materiais ocorre pela imobilizagdo
dos metais toxicos, através de mecanismos de sor¢do (CHEN et al., 1997) e entre eles pode-se
citar a complexacdo, a troca ionica e a dissolugéo do fosfato seguida pela precipitacdo de uma
fase mais estavel com o metal (MAVROPOULOS et al., 2004).

O tratamento de remediagdo utilizando rochas fosfatadas, farinha de osso bovino,
fertilizantes e outros materiais tém sido propostos por varios grupos de pesquisa (MELAMED
et al, 2002; CAO et al., 2002; ZUPANCIC et al., 2004; HODSON et al., 2001,
MAVROPOULOS et al., 2005; SNEDDON et al., 2006; KEDE et al., 2008; GIAMMAR et
al., 2008) devido a algumas caracteristicas destes materiais tais como: alta eficiéncia de
captura de metais, baixa solubilidade, baixissima toxidez, baixo custo e grande
disponibilidade. Acredita-se que isto se deve a dissolugdo da fonte de fosfato seguida da
precipitacdo do fosfato misto de hidroxiapatita e chumbo (PbHA) como fluorpiromorfita
[Pb1o(PO4)sF2], hidroxipiromorfita [Pbs(PO4)3OH] ou cloropiromorfita [Pbs(PO4)sCl].

O potencial de uso da rocha fosfatada para imobilizar chumbo em solugdes aquosas e
em 13 solos contaminados foi eficiente em 22-100% (MA, LOGAN, TRAINA, 1995). A
rocha também foi eficaz na remocdo de Cd e Zn de solugbes aquosas, mas, 0 mecanismo €
diferente do que ocorre com o Pb (CAO et al., 2002). Rochas fosfatadas brasileiras foram
usadas na imobilizacdo de Pb**, Cu** e Cd*" de solucdes aquosas (MAVROPOULOS et al.,
2005) e também em solos brasileiros (KEDE et al., 2008) com eficiéncia.

Farinha de 0sso tem se mostrado uma fonte de fosforo (P) de solubilidade adequada que
se dissolve ao longo de um prazo razodvel, resultando na fixacdo de metais em solos.
Estabilizacdo de metais em solos contaminados utilizando farinha de o0sso bovino, visando a
formacdo de fosfatos de metais menos sollveis com resultados bastante satisfatorios tem sido
testados em minas com elevada concentragdo de Cd, Pb e Zn (HODSON et al., 2001;
SNEDDON et al., 2006).

Os fertilizantes fosfatados sdo fontes sollveis de fosforo (P) e estdo disponiveis no
mercado, portanto, sdo facilmente adquiridos em grande quantidade para uso em remediacéo e
possuem baixo custo quando comparados aos fosfatos minerais e sais a base de fosfato
(THAWORNCHAISIT e POLPRASERT, 2009). A aplicacéo de fertilizantes fosfatados como
superfosfato simples (WANG et al., 2008), di-amdnio fosfato (BASTA e MCGOWEN, 2004),
superfosfato triplo (CHEN et al., 2006; THAWORNCHAISIT e POLPRASERT, 2009),
fosfato de magnésio de calcio (CHEN et al., 2006) e fosfato fundido (HONG et al., 2010) tém

mostrado que podem reduzir a lixiviagdo de Cd e Pb, a diminuicdo da dissolucédo e transporte
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e também a fitodisponibilidade desses metais em solos altamente contaminados. Entretanto,
ainda sdo necessarios estudos com fonte de fosfato, especialmente fertilizantes fosfatados,
para maior compreensdo da imobilizacéo e estabilizacdo dos metais.

Acido fosforico (HsPO,) também tem sido aplicado para remediacio de solos
contaminados na intengéo de solubilizar os metais para maior imobilizacéo, entretanto, apesar
de bastante eficiente reduz muito o pH do solo e aumenta o risco de eutrofizagdo. A mistura
de HsPO,4 e rocha fosfatada imobilizam metais eficientemente com menos impacto do que
quando o é&cido é aplicado diretamente ou isoladamente (CAO et al., 2002; KEDE et al.,
2008).

Uma alternativa a aplicacdo do H3PO, é o fosfato dihidrogénio de potassio (KH,POj)
associado a rocha fosfatada ou fertilizantes fosfatados, pois, essa solugdo ndo é tdo agressiva
quanto o H3PO4 em relacéo a reduzir o pH do solo e ao mesmo tempo é uma fonte de fosfato,
além de acelerar a cinética da rocha fosfatada ou fertilizantes fosfatados. Ensaios em
laboratorio com H3PO, e KH,PO, foram realizados para estudar a fixagdo de arsénio (As) em
um solo naturalmente contaminado. Ambos, H3PO4 e KH,PO4, reduziram a toxicidade do solo
e indicaram que 0 KH,PO,4 é um extrator mais promissor, pois ndo resultou em prejuizos aos
solos (ZENG et al, 2008). Outro estudo mostrou uma reducdo significativa da
biodisponibilidade de Pb, Zn e Cd devido ao tratamento de solo com KH,PO,; e um
fertilizante triplo fosfatado (MAENPAA, KUKKONEN, LYDY, 2002).

1.5 A utilizacdo de fitorremediacao de solos contaminados por metais toxicos

A fitorremediacdo é uma das ferramentas da biotecnologia que utiliza sistemas
vegetais para imobilizar contaminantes do solo e da &gua. A utilizacdo de plantas na
remediacdo de sitios contaminados com metais toxicos tem se mostrado bastante promissora
(GOHRE e PASZKOWSKI, 2006; DOUMETT et al., 2008).

A atuacdo dos vegetais na fitorremediacdo ocorre de forma direta e indireta na reducéo
e/ou remocdo dos contaminantes (Figura 2). Na remediacdo direta, 0s compostos sdo
absorvidos e acumulados ou metabolizados nos tecidos vegetais. Os mecanismos de
fitorremediacdo considerados diretos subdividem-se em fitoextracdo, fitotransformacdo e

fitovolatilizacdo. Na forma indireta, 0s vegetais extraem contaminantes das &guas
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subterraneas, reduzindo assim a fonte de contaminacdo ou quando a presenca de plantas
propicia meio favordvel ao aumento da atividade microbiana, que degrada o contaminante
(TAVARES, 2009).

Na fitorremediacdo de metais tdxicos, a fitoextracdo € a capacidade do vegetal em
absorver o contaminante do solo, armazena-lo em suas raizes ou em outros tecidos como as
folhas e os caules. Para solos com elevada concentracdo de metais, a fitoextracdo ndo é uma
boa opgdo porque pode durar décadas ou mesmo séculos para diminuir a concentracdo de
contaminantes a um nivel aceitavel (ERNST, 2005). Na fitovolatilizacdo, o vegetal absorve os
contaminantes e converte-os para formas volateis menos tdxicas.

Os mecanismos considerados indiretos sdo fitoestimulagdo e fitoestabilizagdo. Na
fitoestimulacdo ou rizodegradacdo a planta estimula a biodegradagdo microbiana dos
contaminantes presentes no solo ou na agua favorecendo as condi¢cdes ambientais para o

desenvolvimento dos microorganismos (TAVARES, 2009).

Figura 2 - Mecanismos utilizados pelas plantas no processo de fitorremediacéo.
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A fitoestabilizacdo é a capacidade que algumas plantas possuem em reduzir a
mobilidade e a migracdo dos contaminantes presentes no solo seja através da imobilizacéo,
lignificacdo® ou humidificacdo® dos poluentes nos tecidos vegetais e ainda evitando a eroséo
superficial e lixiviagcdo do poluente. A reducdo da mobilidade dos metais toxicos na rizosfera*
é realizada por precipitacdo de metal no solo, adsorcdo na superficie da raiz ou absorcao e
acumulacéo dentro das raizes (LAl e CHEN, 2004; GOHRE e PASZKOWSKI, 2006). Para a
recuperacdo de rejeitos de minas, fitoestabilizacdo é a mais relevante técnica e produz melhor
efeito quando combinada com outros materiais, como por exemplo, fosfatos. A vegetacéao
ideal para este fim é a que possui uma grande producdo da biomassa e culturas que podem
tolerar e acumular metais (ERNST, 2005). A hiperacumulacdo de metais em plantas é Util em
fitorremediacdo e também desempenha um papel importante nas implicacdes na saude
humana atraves da cadeia alimentar (PRASAD e FREITAS, 2003).

Dessas técnicas a fitoextragcdo e fitoestabilizagdo sdo usadas para corrigir solo
contaminado com substancias inorganicas, principalmente por metais toxicos. Fitoextracao
acumula metais do solo contaminado para o tecido da parte aérea das plantas, que sdo
colhidas e incineradas e / ou enterrados (LAI e CHEN, 2004). Em alguns casos as cinzas
resultantes podem ser tratadas para extrair o metal. Porém, alguns fatores sdo considerados
limitantes na fitorremediacdo de metais, tais como a concentra¢do do contaminante no solo e
na agua presente no solo, pois, concentracdes muito elevadas podem causar fitotoxidez a
planta, ocasionando muitas vezes sua morte (BAIRD, 2002).

Existem varias estudos que utilizam espécies vegetais na remediacdo de metais
(PRASAD e FREITAS, 2003; GOHRE e PASZKOWSKI, 2006; MUN, HOE, KOO, 2008;
SHELMERDINE et al., 2009). Dentre estas espécies o capim vetiver [Vetiveria zizanioides
(L.)] € bastante utilizado em vérias areas do mundo tanto para poluentes organicos bem como
inorganicos (Figura 3) (PANG et al., 2003; CHEN e SHENA, 2004; ALVES et al., 2008). A
graminea vetiver ocorre nos mais variados climas, principalmente no tropical e subtropical,
possui porte médio, chegando até 1,50 m de altura, produzindo grande quantidade de
biomassa ao longo do ano. Capim vetiver é nativo do sul e Sudeste da Asia, onde tem sido
cultivado ha séculos para ser usado como palha para telhado, forragem para o gado e nas
industrias de perfumaria e cosméticos (CHEN, SHENA, LI, 2004).

2 Fenémeno pelo qual as membranas de certas células vegetais se impregnam de lignina e tomam aparéncia
lenhosa.

® Formagao de humus.

* Regio onde 0 solo e as raizes das plantas entram em contato, possuindo um nimero de microrganismos na raiz
e a sua volta muito maior do que no solo livre.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Solo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Raiz
http://pt.wikipedia.org/wiki/Planta
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Essa graminea possui caracteristicas, tais como: sistema radicular macico e de alta
resisténcia, atingindo profundidade de cerca de 3 m, tolerdncia a uma ampla faixa de
condicdes climéticas adversas e edaficas®, como concentragdes elevadas de metais t6xicos, é
resistente a pragas, a fogo, geadas, déficit hidrico de cinco meses, tolerante a temperaturas
extremas entre - 9° a 50°C e a valores extremos de pH de 3 a 10. Desta forma, o capim vetiver
é muito relatado na literatura como uma planta chave a ser utilizada na descontaminacdo de
poluentes orgénicos e inorganicos, tanto em solos contaminados, bem como em recursos

hidricos.

Figura 3 - Capim vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)] localizado na Embrapa-Solos.

Estudos tém demonstrado que a grama vetiver € uma planta potencialmente
fitoestabilizadora em locais contaminados com varios metais, apresentando elevada tolerancia
e eficiéncia de absorcédo e translocacdo de metais para a parte aérea do vegetal, podendo se
tornar uma espécie de grande importancia para programas de fitorremediacdo de areas
contaminadas por metais (LAl e CHEN, 2004; WILDE et al., 2005; ALVES et al., 2008). Por
esse motivo o interesse por este capim tem aumentado nos Gltimos anos, no entanto, o seu uso
em tecnologia de fitorremediacdo ndo €é amplamente reconhecido, devido & falta de
investigacdes detalhadas da capacidade para absorver contaminantes e aplicagdo no campo
pratico (CHEN, SHENA, LI, 2004).

® Que pertence ou esta relacionado ao solo.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral desta tese foi avaliar a viabilidade da remediacdo de solo
contaminado por chumbo e cadmio, em &rea do municipio de Santo Amaro (BA), utilizando
para tanto, diferentes fontes de fosfatos e fitorremediagdo com o capim vetiver [Vetiveria
zizanioides (L.)] na tentativa de minimizar os impactos ao meio ambiente e a saide humana.
O estudo conjunto dos dois tipos de tratamento (aplicacdo de fosfatos e fitorremediacao)
objetivou a avaliagdo de um sistema misto de tratamento onde as limitac6es de um tratamento,

sejam compensadas pelas habilidades do outro.

Para alcancar o objetivo geral os seguintes objetivos especificos foram tracados:

e Caracterizar as propriedades quimicas e fisicas do solo tais como granulometria, pH,
concentracdo da matéria organica e concentracdo de metais, no processo de

imobilizacdo dos metais;

e Quantificar a eficiéncia da aplicacdo de fosfatos em conjunto com a fitorremediagéo
na reducdo da mobilidade e da disponibilidade de metais toxicos, quer seja através da

imobilizacdo no proprio solo ou através da extracdo e acumulo na biomassa vegetal;

e Determinar o potencial do uso do capim vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)] na

fitoextracdo e na fitoestabilizacdo dos metais;

e Verificar os efeitos do tratamento na biodisponibilidade e toxicidade do solo
contaminado para animais (minhocas espécie Eisenia andrei) e vegetais (alface
espécie Lactuca sativa L.) antes e ap0s tratamento do solo com diferentes fosfatos e

com plantio de V. zizanioides (L);

e Auvaliar o risco ecologico potencial do solo contaminado antes e depois dos

tratamentos.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Coleta do solo e de vegetal em Santo Amaro (BA)

As amostras de solo foram coletadas no Municipio de Santo Amaro (BA), em marco
de 2011, portanto no final do verdo, em uma profundidade média de 30 cm (Figura 4). O
ponto de coleta esta localizado nas coordenadas geograficas 12° 32’ 24,7’ latitude sul e 38°
43° 40,9’ longitude oeste (Figura 5). Aproximadamente foram coletadas 120 quilos de
amostras de solo, sendo secas em estufa a 40° C, destorroadas, peneiradas (3,35 mm) e
homogeneizadas na Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA-Solos).
Também foi coletada uma espécie vegetal de capim braquiaria (Capim brachiaria decumbens)
no local da coleta das amostras de solo para analise da transferéncia dos metais contidos no

solo para o vegetal.




Figura 5 - Localizacdo do ponto de coleta no municipio de Santo Amaro.
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3.2 Caracteristicas fisicas e quimicas das amostras de solo

As propriedades quimicas e fisicas, tais como: granulometria, concentragcdo de matéria
organica, capacidade de retencéo de agua, capacidade de troca cationica® (CTC) e pH foram
caracterizadas segundo metodologia recomendada pela EMBRAPA (1997).

3.3 Determinacéo da concentracdo de metais nas amostras de solo e vegetal

3.3.1 Extracdo através do acido Dietilenotriaminopentaacético (DTPA)

A solucdo extratora de DTPA € composta por 4&cido dietileno-
triaminopentaacético (DTPA: [(HOCOCH,);NCH;], NCH,COOH - Sigma) 0,005 mol/L,
trietanolamina (TEA Vetec) 0,1 mol/L e cloreto de calcio (CaCl, Merck) 0,01 mol/L, ajustado
a pH 7,3 com solucdo 0,4 mol/L HCI (Vetec) (LINDSAY e NORWELL, 1978). Foram
pesados 10 g de solo, em triplicata, em frascos conicos de polietileno, adicionando-se 20 mL
de solucdo extratora DTPA. As amostras de solo foram agitadas por 2 horas a 220 rpm em
agitador mecanico orbital (Marconi - MOD. MA 370), sendo depois centrifugadas (FANEM -
Modelo 206 — R) e filtradas em filtro de papel (filtragem média).

3.3.2 Extracdo pseudo-total através do método USEPA 3051a

Para a digestdo da amostra de solo foram pesados de 0,5 g, em triplicata, em tubos de
quartzo apropriados para uso em micro-ondas, com capacidade para 100 mL. Depois se
adicionou 9 mL de &cido nitrico (HNO3; 70% ultra puro Vetec) e 3 mL de &cido cloridrico
(HCI 32% Vetec) concentrados de pureza analitica e as amostras foram submetidas a

irradiacdo do micro-ondas (Multiwave 3000 Anton Paar). O equipamento foi programado,

® Capacidade de troca catidnica: refere-se a quantidade total de cations que um solo ou algum dos seus
constituintes, por exemplo matéria organica, podem absorver e trocar a um pH especifico.
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segundo 0 método, para que as temperaturas das amostras alcancassem 175°C e 16 atm de
pressdo em 5,5 minutos, permanecessem por 4,5 minutos e declinassem a temperatura e
pressao em 10 minutos (USEPA, 2007). Apds o resfriamento das amostras, 0s extratos foram
centrifugados (FANEM - Modelo 206 — R), seu volume completado para 30 mL com &gua
destilada e filtrado (papel de filtro filtragem média).

3.3.3 Extracdo de metais do tecido vegetal através do método nitro-peréxido

Todas as amostras foram previamente lavadas em &gua destilada e secas em estufa a
60°C por 24 horas. Apo0s estarem secas foram separadas as raizes e partes aéreas e entao
moidas em moedor automatico (IKA Modelo 11 basic). Para a digestéo vegetal foram pesados
0,5 g, em triplicata, em tubos de quartzo e adicionados 5 mL de HNOj3 (70% ultra puro Vetec)
e 2 mL de peroxido de hidrogénio (H,O, 30-32% supra puro Vetec). O micro-ondas foi
programado para a digestdo do tecido vegetal, com as temperaturas das amostras alcancando
180°C e 27 atm de pressdo em 5,5 minutos, permanecendo nesta temperatura por 9,5 minutos
e declinando em 15 minutos. Apos o resfriamento das amostras, o extrato foi centrifugado
(FANEM - Modelo 206 — R), seu volume completado para 30 mL com &gua destilada e
filtrado (EMBRAPA, 1997).

3.4 Mobilidade e disponibilidade do Pb e Cd nas amostras de solo e vegetal

3.4.1 Teste de mobilidade metal: Toxicity Characteristic Leaching Procedure (TCLP)

O método (1311) Toxicity Characteristic Leaching Procedure (TCLP) recomendado
pela Environmental Protection Agency dos Estados Unidos (USEPA) determina a mobilidade
de um material organico ou inorganico que esteja presente num rejeito liquido, sélido ou
multifasico. O objetivo desse procedimento € definir o grau de perigo que um material em

particular oferece a saude através do processo de lixiviagdo de uma amostra solivel com a
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utilizacdo de &cido acético, isto €, simula a lixiviacdo realizada pela 4gua da chuva ou por
efluentes em locais contaminados (USEPA, 1992).

Para identificacdo de um rejeito como perigoso existem duas abordagens definidas
pela USEPA: a primeira se baseia na concentracdo de uma determinada substincia e a
segunda em quatro caracteristicas: corrosividade, reatividade, inflamabilidade e toxicidade. O
rejeito que apresentar uma concentracdo acima do estabelacido pela USEPA ou exibir
qualquer uma dessas propriedades é considerado perigoso. Para chumbo, o limite maximo na
solucdo extratora (TCLP) é de 5 mg Pb L™ e para cadmio é de 1 mg Cd L™, acima desses
valores os rejeitos sdo considerados perigosos (USEPA, 1992).

O meétodo TCLP requer o uso de dois fluidos extratores, sendo o fluido 1 com pH
entre 4,93 + 0,05 e o fluido 2 com pH 2,88 + 0,05. O fluido 1 é preparado com 5,7 mL acido
acetico glacial (CH; CH,; OOH) para 500 mL de agua, mais 64,3 mL hidroxido de sddio
(NaOH) 1N e diluido em um volume de 1 litro. O fluido 2 contém 5,7 mL de CH; CH, OOH
mais agua destilada até completar 1 litro. A escolha do extrator utilizado no experimento
depende do pH do analito, se for menor que 5 usa-se o fluido 1 se for maior usa-se o fluido 2.
A solucdo extratora de TCLP deve ser igual a 20 vezes o peso da amostra que esta sendo
testada.

Para a preparacdo da amostra 2,5 g de solo foi pesado em triplicata e reduzida a
particulas de 1 mm. As amostras foram acondicionadas em tubos de 50 ml e acidificadas com
fluido extrator n° 2, pois, possui pH acima de 5 de acordo com resultados preliminares. Os
tubos foram colocados num agitador mecénico (mesa agitadora pendular Modelo TE 240 -
TECNAL) a 30 + 2 rpm durante 18 + 2 horas em temperatura ambiente. Apds esse periodo de
agitacdo as amostras foram centrifugadas (centrifuga FANEM, Modelo 206 R), filtradas e as

concentracdes de chumbo e cadmio determinadas por ICP/OES.

3.4.2 Fracionamento quimico nas amostras do solo

Determinar a concentracdo total de metais em solos contaminados ndo € suficiente
para avaliar a biodisponibilidade dos mesmos. O método de extracdo denominado sequencial
é recomendado para avaliar o comportamento dos elementos tracos no solo, ou seja,

quantifica as diferentes espécies, fases ou formas dos elementos. O processo consiste em
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aplicar em sequéncia, numa mesma amostra de solo, reagentes com diferentes poderes de
extracdo, iniciando-se com 0s menores e seguindo-se em dire¢cdo aos mais fortes que séo 0s
acidos concentrados e, portanto mais agressivos (COSTA et al., 2007). A utilizacdo da
extracdo sequencial se justifica pela necessidade de compartimentalizar o chumbo e o cddmio
no solo como resposta aos tratamentos usados. Porém, os métodos ndo apontam,
especificamente, uma fase “ligada” ao fosforo, principal elemento na remediagdo do chumbo
e cadmio usados neste estudo. Dessa forma, tem-se que interpretar as possiveis e complexas
reacdes do P, do Pb e do Cd na presenca do solo e verificar se os tratamentos diminuem, ou
ndo, a disponibilidade do chumbo e do cadmio (KEDE, 2006).

Existem diversos protocolos de extragdo sequencial, tais como: Tessier, Campbell,
Keller e Verdy, Miller, Bisson, BCR entre outros. O protocolo desenvolvido pela instituicdo
europeia Community Bureau of Reference (Bureau Communautaire de Réference, BCR) para
padronizar os procedimentos, € um método de extracdo que determina oS metais-tragco em
solos e sedimentos (PUEYO et al., 2008). Este protocolo de extracédo foi usado neste trabalho
por estar sendo muito utilizado e € uma das técnicas mais citadas na literatura atualmente. O
método BCR é utilizado para a determinacdo de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em quatro etapas
sequenciais, separando os metais nas fragdes: soltvel em agua, trocavel e ligada a carbonato
(E1), a 6xidos de ferro e manganés (E2), a organica (E3) e residual (E4). A Figura 6 mostra
detalhadamente as etapas, 0s reagentes utilizados e os procedimentos desse metodo.

A primeira etapa do método BCR representa a fracdo dos metais sollveis em agua e
acido fraco, trocaveis, e co-precipitados com carbonatos (E1). Em principio os metais estdo
fracamente adsorvidos e, portanto, mais moveis, ou seja, prontamente disponiveis na
superficie das particulas coloidais dos solos, como as argilas e os acidos humicos. A
interacdo solo-metal € considerada de esfera externa de tendéncia eletrovalente, isto €, o
chumbo ¢ o cadmio podem ser “trocados” simplesmente por outro elemento que exista em
maior concentracdo na solucédo do solo. A reacdo dos metais com carbonatos, normalmente,
formam substancia, com uma elevada constante de equilibrio, entretanto, o carbonato formado
é pouco estavel nas nossas condicdes tropicais e, principalmente, em funcdo da acidez gerada
pelos tratamentos aplicados. Os processos envolvidos séo de troca ibnica e dissolucéo fraca.

A reacdo de adsorcdo em Oxidos de ferro e manganés é representada pela segunda
etapa do procedimento BCR que determina os metais ligados aos 6xidos de manganés e de

ferro que séo instaveis sob condicdes redutoras (E2). Essa reacdo é fundamental para os solos



tropicais brasileiros, jA& que varios elementos possuem afinidade quimica com ferro e

manganés. Essa ligacdo tem caracteristicas de esfera interna.

Figura 6 - Etapas e reagentes utilizados na extracdo sequencial segundo o método BCR.
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A complexacdo da matéria organica esta retratada pela etapa 3 do procedimento BCR,
sendo portanto, uma reacdo mais estavel, por se tratar também de uma ligacdo de esfera
interna (E3). E importante enfatizar que os acidos himicos também participam da fase 1.
Nessa etapa ocorre a degradacdo da matéria organica sob condigdes oxidantes, desprendendo
0s metais sollveis em concentracdes traco ligados a esse componente. Também, tracos de
metais ligados a sulfetos podem ser extraidos durante essa etapa.

A fase residual (E4) é a que representa ligacbes mais fortes dos metais com o solo,
podendo ser: formacdo de silicatos com os metais; oclusdo dos metais em 6xidos de ferro e
manganés; complexacdo por formas mais recalcitrantes de &cidos humicos. Essa fragdo
significa a porcdo mais estavel, indisponivel do metal e esses metais provavelmente ndo séo
facilmente desprendidos sob condi¢cdes ambientais normais estando presentes os minerais que
retém os metais-traco dentro de sua estrutura cristalina.

Os metais liberados nas etapas de 1 a 4 sdo denominados fragcdo acido-soluvel,
redutivel, oxidavel e residual, respectivamente. A digestdo de uma aliquota do solo pelo uso
de &gua regia é considerada como digestdo pseudo-total, por ndo liberar a fracdo dos
elementos de interesse presentes nas estruturas cristalinas de minerais silicatados (VAREJAO
et al., 2009).

Para a realizacdo do método foi pesado 1g de solo em triplicata. ApoOs cada etapa da
extracdo as amostras foram centrifugadas (FANEM - Modelo 206 — R) a 3000 rpm por 20
minutos. Em seguida as amostras sdo filtradas em filtro de papel (filtragem média). As
amostras de solo foram lavadas a cada etapa para remover qualquer residuo. Para isso elas
foram agitadas por 15 minutos, com 20 mL de agua Milli-Q e centrifugadas por 20 minutos a
3000 rpm. Os sobrenadantes foram descartados (PUEYO et al., 2008).

3.4.3 Fator de transferéncia do Pb e Cd contidos no solo para o vegetal

O fator de transferéncia (FT) é definido como a relacdo da concentracdo total do
contaminante na planta e a concentracdo total do contaminante no solo. Essa relacdo depende
ndo somente da concentragdo total, mas, também da espécie quimica do elemento contido no
solo, dos tipos de solos e vegetais. Por isso, existe uma grande variedade de FT dos

contaminantes solos-vegetais.
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A transferéncia dos metais para o vegetal, em mg kg™, foi estimado calculando o FT

obtido com as equagdes Eq. 1 e Eq. 2 baseado em Intawongse e Dean (2006):

FT =Cp//Cs 1)
FT = CpJ/Cs 2

Onde: Cp, = concentragdo de metais na biomassa seca da raiz; Cp, = concentracdo de metais

na biomassa seca da parte aérea; Cs = concentracdo total de metais no solo.

3.5 Testes preliminares para a escolha do fertilizante usado na remediagdo

3.5.1 Caracterizacdo das amostras de fertilizantes fosfatados

Os seguintes fertilizantes foram testados quanto a eficiéncia de imobilizacdo de Cd e
Pb presentes no solo fosfato monoaménio (FMA), superfosfato simples (SPS), fosfato natural
reativo (FNR), termofosfato (TF) e superfosfato triplo (SFT). As concentraces de Pb e Cd
nos fertilizantes foram determinados utilizando-se o método 3051a (USEPA, 2007). Para isso,
foram pesados cerca de 0,5 g das amostras de fertilizantes em tubos com capacidade para 100
mL, em triplicata, e digeridas em uma mistura de 9 mL de &cido nitrico (HNO3z 70% ultra
puro Vetec) e 3 mL de acido cloridrico (HCI 32% Vetec). As amostras foram transferidas para
um equipamento de micro-ondas Multiwave 3000 Anton Paar programado para que as
temperaturas das amostras alcancassem 175°C e 16 atm de pressdo em 5,3 min,
permanecessem por 4,3 min e declinassem a temperatura e pressdo em 10 min. Apo6s o
resfriamento, os extratos foram centrifugados numa centrifuga FANEM (Modelo 206 — R) e
os volumes completados para 30 mL com agua destilada e filtrados em papel de filtro.

O percentual de P,0s contidos nas amostras dos cinco fertilizantes fosfatados foi
obtido atravées da medida do 4&cido molibdovanadofosforico utilizando-se um
espectrofotobmetro Femto 600s (BRASIL, 2012).
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3.5.2 Medidas de pH

Os valores de pH das amostras de fertilizantes fosfatados misturados as solucgdes
monometal de Cd, Pb e a solugdo binaria de Pb/Cd foram determinados com equipamento
Orion (modelo 7109 na fase inicial do experimento, isto é, solugdes sem as amostras dos
fertilizantes e, também, ao final de 72 h, apds o experimento de sorgao.

3.5.3 Experimento de dissolucéo

O experimento de dissolucéo foi realizado em triplicata usando 40 mL de agua Milli-Q
para cada 1 g de amostra de fertilizante, através da mesma metodologia utilizada no
experimento de sorcdo. Essa etapa foi realizada segundo metodologia de Pierangeli (2001)
com duracéo de 72 h sendo alternados a agitacdo e o repouso a cada 12 h. Depois, as amostras
foram centrifugadas por 15 min a 3000 rpm, os sobrenadantes foram filtrados com filtro de

papel e aliquotas das solucdes, entdo obtidas, diluidas a 0,25% com HNOs.

3.5.4 Experimento de sorcdo

O termo genérico “sor¢ao” ¢ aqui utilizado para indicar a retengdo de sorbatos soltiveis
pela fase solida, devido a dificuldade de distincdo dos diferentes processos envolvidos
(MELAMED e MA, 2008; VIOLANTE, 2013).

A sorc¢do foi conduzida em experimento tipo batch, utilizando-se 1 g de amostra de
cada fertilizante e 40 mL das solu¢cdes monometal de Cd e Pb e da mistura binaria Cd/Pb em
cada tubo de polietileno em triplicatas. Estas misturas foram agitadas horizontalmente a 150
rpm em temperatura ambiente. O experimento foi realizado segundo metodologia descrita por
Pierangeli et al.(2001) com duracdo de 72 h sendo alternados a agitacao e o repouso a cada 12
h. As solucdes foram preparadas com Pb(NO3), e Cd(NO3),.4H,O nas seguintes
concentracdes: 50; 100; 200; 500; 800; 1000 mg L™. Depois as amostras foram centrifugadas
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por 15 min a 3000 rpm, os sobrenadantes foram filtrados com filtro de papel, as solucGes
entdo obtidas diluidas a 0,25% com HNOs.

3.5.5 Experimento de dessorcéo

Os experimentos de dessorcdo foram realizados para verificar a eficiéncia da
imobilizacdo dos metais pelos fertilizantes. Assim, apds a sorcdo, as amostras de fertilizantes
foram rinsadas com agua Milli-Q e as solucbes descartadas. Em seguida adicionaram-se 40
mL de Ca(NOs); 5 mmol L™ ajustado a pH 5,5 com solucdo de Ca(OH), 11,12 mmol L™
(PIERANGELI etal., 2001). Estas misturas foram submetidas ao mesmo procedimento de
periodo de agitacdo e repouso utilizado durante os estudos de sor¢do. As amostras foram,
entdo, centrifugadas e o sobrenadante coletado para determinacéo da concentracdo dos metais.
Os residuos solidos foram secos e analisados por Difratograma de Raios-X (DR-X SEIFERT-
FPM GmbH) operado com radiagio CuKo (1.5418 A) a 40 kV e 40 mA com monocromador
de grafite. Os padrbes de DR-X foram obtidos em um intervalo de 10 a 100° com 26 passos
de 0,02°.

3.5.6 Caracterizacdo das amostras de fertilizante por DR-x e MEV/EDS

Com o objetivo de analisar a superficie das amostras e a distribuicdo dos ions metalicos
no interior das particulas dos fertilizantes, as amostras foram embutidas com resina Epox e
polidas. Posteriormente foram analisadas no microscopio eletronico de varredura (MEV/EDS)
FEI Quanta 400, em alto vacuo, tensdo de aceleracdo de elétrons de 25 kV, acoplado ao
analisador de Energia Dispersiva (EDS) Bruker-AXS Quantax, com detector SDD (silicon
drift detector) XFlash de janela de 30 mm?.
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3.5.7 Isotherm Fitting Tool (ISOFIT) e critério de informacio Akaike

Isotermas foram usadas para descrever a relacdo do tempo de reacéo entre o adsorvato
(metais) e o adsorvente (fertilizantes fosfatados) e a concentracdo das substancias na solugéo
de equilibrio. Para determinar qual o tipo de isoterma mais adequada para representar 0s
resultados obtidos foi utilizado o software Isotherm Fiting Tool (ISOFIT) que é um programa
que ajusta parametros de isotermas para dados experimentais através da minimizacdo de uma
soma ponderada de erro da funcdo quadratica. O ISOFIT suporta um nimero de isotermas
incluindo diversos modelos-dual que combinam expressdes de Freundlich, Langmuir e
Polanyi com particionamento linear (MATTOT e RABIDEAU, 2008).

De acordo com a teoria de Akaike (WU e SEPULVEDA, 1998), o modelo mais
preciso € o que tem o menor AIC (Akaike’s Information Criterion) ou AICc (Akaike’s
Information Criterion para conjunto pequeno de amostras, normalmente, menor que 40).
Depois de calcular diversos modelos, valores bem proximos de AIC (ou AlICc) sugerem que
varios modelos podem ser adequados para estimar os dados experimentais obtidos. Neste
contexto, a comparacgdo entre os modelos estudados pode seguir usando o AIC, mas de duas
formas distintas, através do AAIC e do AIC ponderado (‘“weight” ou w). O AAIC € obtido
pela diferenca do AIC do modelo em questdo e o AIC do melhor modelo, ou seja, aquele que
tem o menor valor de AIC. Se o AAIC for menor que 2, 0 modelo é considerado bom. O AIC
ponderado (w) funciona analogamente ao intervalo de confianca de estimativa de uma média.
Um modelo, para ser considerado bom, devera apresentar seu valor de w abaixo de 10% do
maior valor de w do conjunto de modelos calculados. O calculo de w baseia-se na relacdo dos
AAIC (MAZEROLLE, 2004; CONROY, 2006).

3.6 Remediacao e fitorremediacédo do solo contaminado

A remediacdo das amostras de solo com fonte de fosforo possui o objetivo de
imobilizar os metais toxicos em fase mais estavel, diminuindo sua biodisponibilidade. A

fitorremediacdo pode reduzir a mobilidade, a lixiviacdo e a biodisponibilidade de metais. A
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combinacdo dessas duas técnicas pode ser mais eficiente na imobilizacdo dos metais em solos
contaminados do que separadamente.

Como o proposito foi trabalhar com 20 cm de profundidade de solo, que é a camada
em que 0s metais estdo concentrados nos solos de Santo Amaro, 36 colunas foram preparadas
para analises quimicas apds a remediacdo com o fertilizante fosfatado e outras 36 colunas
para remediacdo e fitorremediagéo, perfazendo o total de 72 colunas (Figura 7).

As colunas de 1 a 36 equivalem aos tratamentos de 37 a 72. Assim, 1 corresponde a
coluna 37, a 2 a coluna 38 e sucessivamente, para que 0s solos dessas colunas fossem

misturados para o plantio do capim vetiver.

Figura 7 - Esquema das 72 colunas para a remediacao e fitorremediagéo do solo.
1.T0O |2.T0O |3.TO (4.T1 |5T1 |6.T1 |7.T2 |8.T2 |9.T2

10.T3 | 11.T3 | 12.T3 |13.T0 | 14.TO | 15.TO | 16.T1 | 17.T1 | 18.T1
19.T2 [ 20.T2 | 21.T2 | 22.T3 | 23.T3 | 24.T3 | 25.T0 | 26.TO | 27.T0
28.T1 (29.T1 |30.T1 |31.T2 |32.T2 |33.T2 | 34.T3 | 35.T3 | 36. T3

37.T0 [ 38.T0 | 39.TO | 40.T1 | 41.T1 | 42.T1 | 43.T2 | 44.T2 | 45. T2
46.T3 | 47.T3 | 48.T3 | 49.T0 | 50.TO | 51.TO | 52.T1 | 53.T1 | 54.T1
55.T2 | 56.T2 | 57.T2 | 58.T3 | 59. T3 | 60. T3 | 61.TO | 62.TO | 63. TO
64.T1 | 65.T1 | 66.T1|67.T2 |68.T2 | 69.T2 | 70.T3 | 71.T3 | 72. T3

As colunas foram confeccionadas com anéis de PVC possuindo aproximadamente 25
cm de altura, 6,5 cm de didametro e em torno de 1 kg de capacidade de solo. A Figura 8 mostra

detalhadamente como as colunas foram preparadas.
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Figura 8 - Preparagdo das colunas utilizadas na remediagéo do solo.

I

e

Legenda: (a) Material utilizado; (b), (c), (d) e (e) aplicagdo de silicone nos anéis das colunas; (f) colocagdo da
fita adesiva; (g) colunas etiquetadas e organizadas no suporte.

3.6.1 Tratamentos das amostras de solo com fontes de fosfato

As amostras de solo tratadas com os fosfatos foram homogeneizadas em uma
betoneira e transferidas para as colunas. O primeiro tratamento consistiu na aplicacdo de
fosfato dihidrogénio de potassio (KH,PO,) nas colunas denominados T1, fertilizante fosfatado
nas colunas T2 e T3 uma mistura do KH,PO4 e o fertilizante fosfatado. As amostras de solo
contaminado sem tratamento (TO) foram utilizadas como controle (Tabela 1). A razdo molar
P/Metal de 6:1 foi aplicada para os trés tratamentos. O fertilizante a base de fosfato utilizado
nos tratamentos das amostras de solos foi obtido dentre as marcas oferecidas no mercado apo6s

testes preliminares.
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Tabela 1- Tratamentos das amostras do solo com fontes diferentes de fosfato.

Fontes de fosfatos N° de colunas
TO - Controle (sem adigédo de fosfato) 3
T1 - KH,PO4 3
T2 - Fertilizante fosfatado 3
T3 - KH,PO, + fertilizante fosfatado 3

Aos 60, 120 e 180 dias de tratamentos foram retiradas aliquotas dos solos contidos nas
colunas, a cada 10 cm, logo, 2 amostras em triplicata por coluna num total de 6 amostras para
a realizacdo das analises. Sendo 12 colunas utilizadas para cada tempo de tratamento, total de
72 amostras analisadas por tempo de tratamento.

Todas as amostras de solo foram mantidas umidas a 80% da capacidade de campo
Assim, duas vezes por semana 0s solos contidos nas colunas foram molhados com agua

destilada para que pudessem conservar essa umidade.

3.6.2 Fitorremediacéo

Esse ensaio foi conduzido na Embrapa-Solos (RJ) com a espécie vegetal capim vetiver
[Vetiveria zizanioides (L.)]. As mudas de capim vetiver foram preparadas utilizando os
exemplares presentes na prépria Embrapa-Solos (Figura 9).

Apos o periodo de 60 dias de tratamento com fosfatos (tempo 1), as amostras de solos
de 24 colunas, foram acondicionadas em vasos de polietileno e as mudas do capim vetiver
plantadas (Figura 10). Decorrido o periodo de trés meses (90 dias) da experimentacdo, 0s
vegetais foram coletados dos vasos, lavados com agua destilada, e secos em estufa a 60°C por
24 horas.
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Figura 9 - Preparacdo das mudas de capim vetiver [Vetiveria zizanoides (L.)].

Figura 10 - Representacdo dos 12 vasos usados para a realizacéo da fitorremediacéo.

B B T

(TO) (T1) (T2) (T3)

Legenda: (TO) controle; (T1) KH,POy,; (T2) fertilizante fosfatado e (T3) KH,PO,+ fertilizante fosfatado.

Apdls as amostras estarem secas foram separadas as raizes e partes aéreas e entdo
moidas em moedor automatico (IKA Modelo 11 basic) e encaminhadas para a digestdo

vegetal através do método nitro-peroxido para entdo determinar as concentracfes de Pb e Cd.
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Os mesmos procedimentos de plantio e coleta do vegetal foram realizados aos 120 e 180 dias

apods os tratamentos com fosfatos, tempos 2 e 3 respectivamente (Figura 11).

NN

i
‘/”ﬂ‘

Legenda: (a) Tempo 1: 60 dias de remediacdo com fosfatos, (b) tempo 2: 120 dias de remediacdo com fosfatos,
(c) tempo 3: 180 dias de remediacdo com fosfatos.
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O delineamento experimental foi inteiramente casualizado, com trés repetigdes, em
esquema fatorial 1 x 4 x 3 x 2, sendo o fatorial composto de: 1 espécie vegetal (vetiver); 4
tratamentos (TO - controle, T1 - KH,PO4, T2 — fertilizante fosfatado e T3 - KHPO4+
fertilizante fosfatado), 3 periodos de amostragem da biomassa vegetal (60, 120, 180 dias apds
os tratamentos com os fosfatos), 2 contaminantes (Pb e Cd) perfazendo um total de 24

unidades experimentais.

3.7 Avaliagdo ecotoxicoldgica nas amostras de solo contaminado

Os testes foram realizados nos laboratérios e instalagdes da Universidade do Estado do
Rio de Janeiro (UERJ), Embrapa-Solos e FIOCRUZ (Centro de Estudo do Trabalhador e
Ecologia Humana - CESTEH). Cada teste foi realizado para 60, 120 e 180 dias apds 0s
tratamentos com fosfatos e mais 90 dias que correspondem ao tempo de fitorremediacdo com
vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)]. Portanto, depois que as amostras de solo foram
submetidas a remediacdo com fosfatos e também a fitorremediagdo perfando um total de 150,
210 e 270 dias.

3.7.1 Testes com minhocas da espécie Eisenia andrei

A toxicidade das amostras de solo, coletados em Santo Amaro, foi avaliada antes e
apos os tratamentos com KH,PQO, e fertilizante fosfatado através do teste com minhocas da
espécie Eisenia andrei. O objetivo destes testes € realizar ensaios de toxicidade a fim de
avaliar se os tratamentos, com os fosfatos e a fitorremediacdo, realizados nos solos foram
eficientes na imobilizacdo do Pb e do Cd a ponto das amostras poderem ser consideradas
menos tdxicas. Para isso foram realizados testes de toxidade aguda, isto €, de letalidade e
toxidade crdnica levando em consideracdo a reproducao e perda de biomassa.

No inicio do ensaio de letalidade foram colocados 10 organismos adultos em béqueres
com capacidade de 500 mL, em quadriplicata, com as amostras tratadas e ndo tratadas de

200g de solo, segundo a norma ISO 11268-1 (1993). Apb6s o 7° dia de exposicdo, 0s
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organismos mortos foram retirados e os sobreviventes mantidos até o 14° dia, quando, ento,
foram separados para que o percentual de mortalidade obtido fosse comparado com o
controle.

No teste cronico de reproducdo, amostras de solos contaminados tratadas e ndo tratadas,
foram avaliadas de acordo com a as normas 1SO11268-2 (1998) e OECD (2004). Para a
realizacdo do experimento 10 minhocas foram pesadas e transferidas para cada béquer, com
capacidade de 500 mL, contendo 200 g de solo tratados e ndo tratados. Os testes foram
conduzidos em quadruplicatas e todos os béqueres foram vedados com pano com pequenos
orificios para possibilitar a troca gasosa e a respiracdo das minhocas. Os recipientes foram
pesados e seus valores anotados, para checagem e correcdo do contetdo de umidade dos solos
e alimentos (composto) uma vez por semana. A cada semana os béqueres foram abertos e as
minhocas contadas. Os organismos que estiverem vivos foram pesados e anotados e a
quantidade de ovos e juvenis, caso houvesse. Este procedimento ocorreu em torno de cinco
semanas.

A procedéncia das minhocas é do préprio CESTEH (Fiocruz) onde se desenvolve a
cultura de minhocas que sdo mantidas em temperatura controlada entre 22 + 2°C, pH proximo
de 7, umidade entre 40-60% e iluminacdo constante. Em todos os experimentos as minhocas
foram previamente selecionadas pela maturidade sexual, isto é, o desenvolvimento do clitelo”’,
peso entre 300 mg a 600 mg, lavadas em agua corrente, pesadas e mantidas por trés horas
sobre filtro de papel umedecido para esvaziamento do conteudo intestinal e aclimatacdo no
laboratério (OECD, 1984). Todos os ensaios foram desenvolvidos em condi¢des controladas

de temperatura (20°C + 2°C), luminosidade e fotoperiodo de 12 h.

3.7.2 Testes de fitotoxicidade utilizando sementes de alface (Lactuca sativa L.)

O ensaio de germinacdo de sementes e o teste de alongamento das raizes, usando
alface, leva em consideracdo o nimero de sementes que germinaram e o comprimento das
raizes e o comprimento das plantulas na exposicao ao agente toxico. O efeito do contaminante
na germinacao e no crescimento das raizes e das radiculas é quantificado. Para estabelecer o

efeito na germinacdo registra-se 0 nimero de sementes que germinaram normalmente,

" Estrutura reprodutiva presente nas minhocas que forma frequentemente uma cintura evidente ao redor do
corpo.
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considerando como critério de germinagdo o aparecimento efetivo da raiz. Mede-se a raiz e a
radicula de cada uma das plantulas utilizando-se uma régua para determinar o efeito no
comprimento das raizes e das radiculas. A medida do comprimento da raiz se considera desde
0 nd, regido mais grossa de transi¢ao entre a raiz e a radicula, até o apice radicular. A medida
do crescimento da radicula se considera desde o n6 até o local de insercdo dos cotilédones®.

Para realizacdo dos testes foram usadas caixas de polietileno, medindo 17 x 9 x 3,5 cm
cada, preenchidas com 200 g de solo tratados com fosfatos e apds a fitorremediacgdo, T1, T2,
T3 (Figura 12).

Figura 12 - Representacdo das caixas de germinagdo de vegetal de acordo com os tratamentos
empregados nas amostras de solo contaminado.

TOa | TOa TOa | TOa Tla | Tla Tla | Tla
@1 @ Q) |4 @@ Q) | @
Tempo 1 N A J U A J L J A J
(60 dias) T2a |T2a | |T2a |T2a | |[T3a |T3a | |T3a | T3a
1 1@ G (@ @ 1@ @ 1
TOb | TOb TOa | TOa Tla | Tla Tla | Tla
Q1@ Q) |4 Q] @ Q) | @)
Tempo 2
(120 dias) e Y N\ e Y A s a'd A Y
T2a | T2a T2a | T2a T3a | T3a T3a | T3a
@ 1@ G (@ @ 1@ @ 10
TOb | TOb TOa | TOa Tla | Tla Tla | Tla
Q1@ G |4 @@ ) |4
Tempo 3 . AL J § A J q A J g A J
(180 dias) Toa |T2a | |T2a |T2a | |73a | T3a | | T3a | T3a
@ 1@ @ @ 2 @ @ 103

Legenda: Tempol, 2 e 3 correspondem a 60, 120 e 180 dias de remediacdo com fosfatos mais 90 dias de
fitorremediacéo, respectivamente.

O TO foi usado como controle positivo. Em cada caixa foram adicionadas 25 sementes
da espécie Lactuca sativa L. (sementes comerciais ISLA), em quatro repeti¢oes resultando em

1200 sementes e 36 unidades experimentais por tempo de tratamento, isto €, 60, 120 e 180

8 Folhas primordiais dos embrides das plantas com sementes que rompem durante a germinagao das sementes.
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dias e mais 90 dias de fitorremediacdo. O espacamento ideal entre sementes, recomendado
Ministério da Agricultura (2009), é de 1,5-5,0 vezes a sua largura ou didmetro.

A primeira contagem das sementes germinadas foi com 4 dias e a contagem final com
7 dias apds o inicio do teste. As caixas foram mantidas em estante de germinagcdo em uma sala
de cultivo com temperatura de 15-20°C, com 60 % de umidade e fotoperiodo de 8-16 h
(BRASIL, 2009).

O indice de germinagdo (IG) foi calculado usando as seguintes equaces (GIANNIS et
al. 2009):

Germinacao de sementes (%) = NSGA / NSGC X 100 3)
Alongamento de raiz (%) = MARA / MARC X 100 4)
IG (%) = (% germinacao de sementes) / (% alongamento de raiz) / 100 % (5)

Onde: NSGA = Numero de sementes germinadas nas amostras; NSGC = Numero de sementes
germinadas no controle; MARA = Media de alongamento de raiz nas amostras; MARC =

Média de alongamento de raiz no controle.

3.8. Avaliacgao de risco ecoldgico potencial

O método de indice de risco ecologico potencial foi proposto por Hakanson (1980),
sendo aplicado para avaliar os danos dos metais toxicos nos sedimentos, solos e residuos
(YAO, MENG, ZHANG, 2010; MIN et al., 2013). Com o0 objetivo de verificar se 0s
tratamentos com fosfatos associados a fitorremediacdo foram capazes de reduzir a
solubilidade, mobilidade e disponibilidade do Pb e do Cd e, consequentemente, mitigar o
risco a saude humana e ao meio ambiente foi desenvolvido neste trabalho a avaliacdo de risco
ecoldgico potencial. Para isso foram utilizados os resultados das analises da etapa (E1) da
extracdo sequencial segundo o método BCR por ser a fase trocavel, ligada a carbonato, por
isso, mais solivel (DELGADO et al., 2011; FATHOLLAHZADEH, 2012).

Para a avaliacdo de risco ecoldgico potencial foi utilizado o indice de poluicdo que

retrata a poluicdo dos metais individualmente nos solos tratados e ndo tratados refletindo
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assim a poluicdo da regido investigada. O indice de poluigdo foi calculado usando a equacao
proposta por MIN et al. (2013):

Cf=C\/C', (6)

Onde: C{ = coeficiente de poluicdo; C's = valores dos metais contidos na amostra; C'; =
valores de referéncia de qualidade do solo.

Os valores de referéncia de qualidade (VRQ), também denominado background do
solo, define a concentracdo de elementos que contém no solo naturalmente, que para o Pb e o
Cd sdo 17 e 0,5 mg kg™, respectivamente, no Vertissolo da regido de Santo Amaro
(CARVALHO et al., 2008).

A formula para o indice de risco ecologico potencial para cada metal tdxico
individualmente é (MIN et al. 2013):

Ef =C/XTY{ (7)
Onde: E{ = risco ecolégico potencial; T = coeficiente de resposta toxica para um Gnico metal.

Os coeficientes de resposta padronizado por Hankanson (1980) para a toxicidade do
Pb e do Cd foram adotados neste estudo, sendo os valores de 5 e 30, respectivamente. A partir
do indice de risco ecoldgico potencial (E{) as amostras de solo podem ser classificadas em
cinco graus: < 40 - risco baixo; 40 a 79 - risco moderado; 80 a 160 - risco consideravel; 161 a
320 - risco elevado; a partir de 321 - risco muito elevado.

O indice de resposta a toxicidade potencial de varios metais toxicos foi obtido a partir

da formula segundo Min et al. (2013):

R=Y Ef (8)

Os resultados mostram os perigos de metais toxicos no ecossistema refletindo o nivel
de toxicidade e sensibilidade ecoldgica a poluicdo desses elementos, podendo classificar o

indice de toxicidade potencial (R) em quatro graus: < 150 grau baixo; 150 a 299 moderado;
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300 a 599 consideravel; a partir de 600 muito elevado (HAKANSON, 1980; YAO, MENG,
ZHANG, 2010; MIN et al., 2013).

3.9 Analises estatisticas

Para as andlises estatisticas foram usadas as analises de varidncias (ANOVA)
utilizando o programa estatistico SAEG (2005) e o teste de comparacdo de médias Tukey ou
Scott Knott o qual fez agrupamento estatistico a partir das médias (FERNANDEZ, 1992). Por
se tratar de um experimento em colunas e vasos o delineamento experimental foi inteiramente
casualizado, com seis repeticoes, em esquema fatorial 1 x 4 x 1 x 2, sendo o fatorial composto
de: 1 espécie vegetal (vetiver); 4 tratamentos (TO - controle, T1 - KH,PO,4, T2 — fertilizante
fosfatado Reativo Natural e T3 - KH,PO, + fertilizante fosfatado Reativo Natural), 1 periodo
de amostragem da biomassa vegetal, 2 contaminantes (Pb e Cd) perfazendo um total de 6

unidades experimentais.

3.10 Método analitico dos metais

Para a determinacdo das concentracdes de chumbo e cadmio no solo e no tecido
vegetal foi utilizado o ICP-OES modelo OPTIMA 3000 — Perkin-Elmer da EMBRAPA-
Solos. O padréo usado foi Perkin Elmer Pure 1V, lote 9-81YPY1, 1000 mg L™ de Cd e Ph. A
curva de calibracdo foi de 0,5, 1, 2, 5 e 10 mg L*, com fluxo de argdnio do plasma de
15L/min, fluxo de argdnio auxiliar de 0,8 L/min e fluxo de argbnio no nebulizador de 0,5 L/
min. A vazao da amostra foi de 2,0 mL/min com poténcia de 1500 watts sendo para o Cd de
214.438 nm e para 0 Pb de 220.353 nm. Os limites de deteccdo para Cd e Pb foram 3 e 60
ppb, respectivamente, para acetato de anémio (NH,), dgua régia (HNO3; + HCI), nitrato de
calcio [Ca(NO3), + HNO3], HNO3+ H,0, acido acético.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo diagnoéstica das amostras de solo

Vérios fatores interferem na mobilidade e biodisponibilidade dos metais, por exemplo
0 pH, concentracdo de matéria organica, textura, concentragcdes de metais no solo entre outros.
Essas propriedades sdo de fundamental importancia para se entender o comportamento do Pb
e Cd durante o processo de remediacéo utilizado.

4.1.1 Caracteristicas fisicas e quimicas

A partir da andlise fisica e quimica observa-se que 0 solo possui textura argilosa
elevada e o valor de capacidade de troca catiénica (CTC) é também bem elevado o que pode
ser justificado pela presenca de argila de alta atividade coloidal, 2:1 de grande poder
expansivo que sdo encontrados nesse tipo de solos, confirmando o esperado para um
Vertissolo (Tabela 2). Algumas propriedades do solo incluindo pH, matéria orgéanica, tipo de
argila, carga de superficie, entre outras sdo responsaveis por controlar o comportamento do
contaminante no solo (NAIDU e BOLAN, 2008).

Tabela 2 - Caracteristicas fisicas e quimicas das amostras de solo.

Composicao granulométrica pH Carbono organico P assimilavel

da terra fina (g/kg) (dgua) (g kg™ (mg/kg)
Areia Silte  Argila
223 324 453 8 11 1
Complexo sortivo (cmolc/kg) CTC N
Ca®  Mg” K Na*  (cmolckg™) (gho)
34 11 0,36 0,28 46 2,6

Certos minerais de argila adsorvem metais em sua superficie e podem funcionar como
centro de nucleacdo (ANDRADE et al., 2008). Solos com alta quantidade de argila e CTC



64

também elevada pode ser tornar uma barreira natural para a propagagdo de contaminantes

transformando esse tipo de solo em um fator positivo (MACHADO et al., 2004).

4.1.2 Determinacdo da concentracdo de metais nas amostras de solo e vegetal

4.1.2.1 Extracdo por Dietilenotriaminopentaacético (DTPA)

Este método consegue atingir microelementos associados a compostos organicos,
sendo seu principio de extracdo baseado em agentes quelantes, que combinam com o ion
metélico, livre em solucdo, formando complexos soluveis. Como consequéncia, 0S ions
dessorvem da superficie dos coloides ou solubilizam-se a partir da fase sélida para reabastecer
a solucio (LOMBARDI, NOBREGA, NOGUEIRA, 2002). Nesse estudo o extrator DTPA
simulou a absorcdo do Pb e Cd, determinando assim, a concentracdo dos metais disponiveis
aos vegetais.

A extracdo de metais do solo por DTPA mostrou a disponibilidade do Pb e do Cd em
499 e 7 mg kg, respectivamente, ou seja, essas sdo as concentragdes dos metais nas amostras

de solos que estdo disponiveis para 0s vegetais.

4.1.2.2 Extracdo pseudo-total através do método USEPA 3051a

Segundo Resolucdo n° 420 do CONAMA (2009) que dispdem sobre critérios e valores
orientadores de qualidade do solo, a avaliacdo da qualidade de solo, quanto a presenca de
substancias quimicas, deve ser efetuada com base em Valores Orientadores de Referéncia de
Qualidade, de Prevencdo e de Investigacdo. Os valores de investigacdo foram adotados com
base em avaliacdo de risco a saude humana, em funcdo de cenarios de exposi¢cdo padronizados
para diferentes usos e ocupagdo do solo. Assim, para uso agricola, residencial ou industrial

tém-se valores diferenciados (Tabela 3). O procedimento para o estabelecimento de valores de
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referéncia de qualidade de solos segundo a Resolucdo n° 420 é a metodologia da USEPA

3050 ou 3051a para a extracdo das substancias inorganicas das amostras como Pb e Cd.

Tabela 3 - Valores orientadores de referéncia para investigagdo de substancias em solos que
possam oferecer risco a saide humana (CONAMA, 2009).

Valores orientadores de referéncia (mg kg™ de peso seco)

Substéncias Prevencéo Agricultura  Residencial Industrial
Cadmio 1,3 3 8 20
Chumbo 72 180 300 900

Os valores de Pb e Cd encontrados ap6s a extracdo pseudo-total através do Método
USEPA 3051a sdo bastante elevados quando comparados aos valores determinados pela
Resolucdo. Para Pb e Cd sdo 3196 e 33 mg kg™, respectivamente, portanto as concentracdes
estdo mais elevadas que todos os valores orientadores pela Resolucao citada independente do

uso Ou ocupacéo.

4.1.2.3 Extracdo de metais do tecido vegetal atraves do método nitro-peroxido

Os resultados da digestdo do capim braquiaria (Capim brachiaria decumbens)
coletado na area da mineradora mostraram que a concentracdo de Pb ocorre mais na raiz do
que na parte aérea. 1sso é esperado, pois, 0 Pb geralmente € absorvido pela raiz do vegetal,
mas, pequenas quantidades sdo translocadas para as partes superiores. O Cd também esta
concentrado na raiz do vegetal (Tabela 4), podendo ser translocado mais facilmente para

partes superiores do vegetal do que o Pb (Alloway, 1995).

Tabela 4 - Concentracdo de metais em vegetal coletado no Municipio de Santo Amaro.
Digestao vegetal (mg kg™)
Amostras Cd Pb
Raiz 10 97
Parte aérea 2 21
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4.1.3 Avaliacdo da mobilidade e toxicidade do Pb e Cd contidos no solo e vegetal

4.1.3.1 Teste de mobilidade do metal: Toxicity Characteristic Leaching Procedure (TCLP)

Os resultados do teste TCLP mostraram concentragdes de Pb e Cd, 168 e 10 mg kg™,
respectivamente, o que indica elevada mobilidade dos metais no solo. A extragdo dos dois
metais excederam significativamente o limite regulador de 5 mg Pb L™ e 1 mg Cd L™

estabelecido pela USEPA, sendo portanto, classificados como perigosos a salde.

4.1.3.2 Fracionamento quimico nas amostras de solo

Na extracdo sequencial foram recuperados um total de 3.778 e 38 mg L™ de Pb e Cd,
respectivamente. Os resultados das analises da extracdo do Pb indicam que nas amostras de
solos, cerca de 12% concentram-se nas fases solivel em agua, trocavel e ligadas a carbonato,
58% na fase ligada a 0xido de ferro, 12% ligada a matéria orgénica e 18% na fase residual
(Figura 13). Com relacdo ao Cd, 47% encontram-se, em fases geoquimicas consideradas mais
disponiveis, estando associado as fracdes solivel em &gua, trocavel e ligada a carbonato.
Aproximadamente 32% do Cd estdo ligados a 0xido de ferro, 8% a matéria organica e 13%
encontram-se na fase residual. 1sso pode explicar a maior mobilidade do Cd nas partes

superiores do vegetal do o Pb.

Figura 13 - Extracdo sequencial segundo o método BCR.

Extracdo sequencial BCR
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Legenda: Os valores nas colunas representam concentracdes de Pb e Cd em mg kg ™.
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4.1.3.3 Fator de transferéncia dos metais Pb e Cd contidos no solo para o vegetal

O Pb possui baixo FT total, 0,037 mg kg™, pois em grande parte esté ligado as fases do
solo menos biodisponiveis. O Cd possui 0 maior FT, 0,364 mg Kg™, refletindo sua maior
concentracdo na fase mais biodisponivel da extracdo sequencial (Figura 14). Tanto o Pb

quanto o Cd estdo possuem maior FT na raiz do vegetal do que na parte aérea.

Figura 14 - Fator de transferéncia solo-planta.

Fator de transferéncia
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4.2 Testes preliminares para a escolha do fertilizante usado na remediacao

4.2.1 Caracterizacdo das amostras de fertilizantes fosfatados

A Instrucdo Normativa 27 (BRASIL, 2006) do Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento dispde sobre os fertilizantes produzidos, importados ou comercializados no
Brasil, constando os limites estabelecidos referentes as concentra¢fes maximas admitidas para
metais toxicos. As concentracdes de Cd e Pb contidos nos cinco fertilizantes analisados sdo
inferiores aos limites maximos estabelecidos por esta legislacdo (Tabela 6).

Nas analises da extracdo dos metais contidos nos fertilizantes verificou-se que apenas

0 Fosfato natural reativo (FNR) e o Termofosfato (TF) apresentam Cd e Pb na sua
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composicdo (Tabela 5). O FNR liberou 33 mg kg™ de Cd e 0 TF 1,4 mg kg™ e 66 mg kg™ de
Cd e Pb, respectivamente, quando submetidos ao método USEPA 3051a.

Tabela 5 - Fosforo (P), cadmio (Cd) e chumbo (Pb) nas amostras de fertilizantes fosfatados.

PO Extractes Limites®
Fertilizantes (5/0)5 Cd Pb Cd Pb
(mg kg™) (mg kg™)
FMA 56 <LD* <LD 176 880
SFS 21 <LD <LD 80 400
FNR 30 33 <LD 116 580
TF 17 1,4 66 68 340
SFT 46 <LD <LD 180 900

& Maximo permitido de metais toxicos em fertilizantes minerais contendo o nutriente fosforo de acordo com a
Instrugdo Normativa 27 (BRASIL, 2006).

® Limites de detec¢do do equipamento usado na quantificacdo de elementos tracos para Cd e Pb sio 3 mg kg™ e
30 mg kg, respectivamente.

Os resultados do percentual de fosforo na forma de pentoxido de fosforo (P.Os) foram
bastante variados onde o TF apresentou 0 menor valor com 17% e o FMA com o maior de
56%. Todos os valores estdo de acordo com os rétulos dos fertilizantes adquiridos
comercialmente. Os fertilizantes fosfatados possuem solubilidade diferenciada, sendo soliveis
em agua 0s FMA, SFS e SFT e os insoltveis em agua sdo os TF e FNR (DIAS, 2006).

4.2.2 Medidas de pH

Os valores de pH, em &gua, variaram de acordo com os tipos de fertilizantes.
Adicionalmente, o pH inicial, isto é, aquele medido antes da agitacdo mecanica bem como o
pH final, aquele medido apos a agitacdo por 72 h, sofreram pequenas alteracbes nas cinco

amostras de fertilizantes (Tabela 6).

Tabela 6 - pH inicial dos fertilizantes fosfatados em agua e depois de 72 h.
Fertilizantes  pH inicial ~ pH final

FMA 3,90 3,85
SFS 3,38 3,41
FNR 6,44 7,10
TF 9,29 9,96

SFT 3,38 3,42
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Enquanto as misturas contendo o FMA, o SFS e o SFT apresentaram pH &cido aquela
contendo o FNR ficou proximo ao pH neutro e a de TF se mostrou alcalina.

Os valores de pH nas solugbes monometal de Pb e Cd bem como o das solugdes
bimetal de Cd/Pb, denominadas de solucbes originais, apresentaram valores variando de 3,61

a 4,78, independente da concentragéo e do tipo de solucdo (Figura 15).

Figura 15 - pH nas solugdes monometal de Pb e Cd e nas solugGes bimetal de Cd/Pb em cinco
amostras de fertilizantes.
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Legenda: fosfato monoaménio (FMA), superfosfato simples (SFS), fosfato natural reativo (FNR), termofosfato
(TF) e superfosfato simples (SFT).

Porém, quando misturadas com os fertilizantes, os valores de pH variaram de acordo
com o tipo de fertilizante, ficando com valores proximos ao pH das suspensGes dos
fertilizantes em agua. Ou seja, verifica-se que o pH é determinado basicamente pelo tipo de
fertilizante utilizado.

Como esperado, as solucBes individuais de Pb com o fertilizante TF foram as que
alcancaram o pH mais elevado, variando de 6,63 a 9,19 de acordo com as diferentes
concentracdes. Os pH do FMA, SFS e SFT se mantiveram acidos em todas as concentracdes,

com o minimo de 2,48 e o maximo de 3,77 para o FMA em 50 mg kg™ e 100 mg kg™,
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respectivamente. O menor valor de pH do FNR foi de 5,15 e o maior valor de 6,44,
condizente com o pH do fertilizante (Tabela 7).

Nas solugdes individuais de Cd, o valor de pH mais elevado foi de 6,78 em 50 mg kg™
para TF e o menor valor foi de 2,55 em 1000 mg kg™ para SFS. Nas solucdes bimetal de
Cd/Pb os valores de pH aproximam-se dos valores das solu¢fes individuais de Cd, com o
maior valor de 6,56 para TF em 200 mg kg™ com o menor valor em 2,68 em 1000 mg kg™
para SFS.

Os valores de pH encontrados seguem, entdo, o padrdo do pH dos fertilizantes,
independente se as solugdo em contato sejam mono ou bi metal. Logo, os valores de pH
decrescem de TF < PNR < FMA < SFS < SFT. Cao et al. (2004) também encontraram
diminuicdo do pH de solugdes puras de metais pela introducéo de fertilizante. Justificam tal
fato pelo deslocamento do ion H* da superficie do fertilizante para a soluco.

4.2.3 Experimento de dissolucdo

A Tabela 7 mostra a concentracdo de Ca e P depois da dissolucdo dos fertilizantes
fosfatos em agua Milli-Q. As analises de Ca e P depois de 72 h de dissolucdo revelaram
variacdo nas concentraces desses elementos em relacdo ao tipo de fertilizante. De acordo
com a variacdo da concentracdo de Ca a sequéncia de liberacdo deste ion é: SFT > SFS>
FMA> FNR e por ultimo TF. De acordo com a varia¢do da concentracdo do P tem-se: FMA >
SFT> SFS,> FNR > TF. Apesar dos fertilizantes FNR conter Cd e TF conter Cd e Pb, esses

metais ndo foram solubilizados em agua Milli-Q apo6s 72 h do experimento.

Tabela 7 - Dissolucéo dos fertilizantes fosfatados em agua Milli-Q.
Fertilizantes P Ca’’
1,68E-01 3,54E-03

FMA (+4,44E-04)  (+4,41E-05)
SES 4,68E-02 2,59E-02
(£2,27E-03)  (+4,17E-04)
ENR 7,51E-05 1,51E-03
(4,94E-06)  (2,23E-04)
T 1,37E-05 5,70E-04
(+3,30E-07)  (+1,93E-05)
SET 1,46E-01 4,79E-02

(+8,61E-04)  (+1,32E-04)
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4.2.4 Experimento de sorcdo

As cinco isotermas mostram que a sor¢ao do Pb pelas cinco amostras de fertilizantes
foram bastante eficientes apds 72 h (Figura 16), sendo que no caso do FMA todo o Pb foi

sorvido, independente da concentracdo adicionada.

Figura 16 - Isotermas de sor¢édo para Pb em solu¢cdes monometal e bimetal (com Cd).
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Legenda: a) fosfato monoaménio (FMA), b) superfosfato simples (SFS), c) fosfato natural reativo (FNR), d)
superfosfato triplo (SFT), e) termofosfato (TF).

Com respeito a solucdo bimetal, observou-se, em geral, uma pequena diminuicdo da
sorcdo, 0 que ja era esperado em funcdo da competicdo entre os dois ions pelos sitios de
sorcdo. No entanto, a amostra FNR apresentou um comportamento contrario, em que a Sor¢ao

de PDb foi levemente maior na solugdo bimetal do que na monometal.
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Considerando todos o0s casos, mono e bimetal, 0 menor percentual de sorgao obtido foi
de 95 % do total adicionado. Desta forma, ndo foi utilizado o calculo da isoterma pelo
ISOFIT. Os dados obtidos corroboram os resultados de literatura que indicam que a sorcéo de
Pb, em solos ou em fertilizantes fosfatados, independe, praticamente, da presenca de Cd
(CAO et al., 2004; VIOLANTE, 2013) e da faixa de variagcdo de pH (CHEN, X. et al., 1997
CAOQO et al., 2004).

Os cinco fertilizantes fosfatados apresentaram capacidade de sorc¢do diferenciada para
Cd (Figura 17). Os fertilizantes TF e FNR apresentaram maior capacidade de sorver o Cd para

todas as concentragdes estudadas tanto para solugdo monometal como para a solu¢do bimetal.

Figura 17 - Isotermas de sor¢édo para Cd em solugdes monometal e bimetal (com Pb).
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Legenda: a) fosfato monoaménio (FMA), b) superfosfato simples (SPS), c) fosfato natural reativo (FNR), d)
superfosfato triplo (SFT), e) termofosfato (TF).
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E provavel que o pH da solugdo em equilibrio (Figura 15) esteja relacionado a isso, ja
que Chen et al. (1997) encontraram que a sor¢cdo de Cd aumentava em pH mais elevados
(préximo e acima de 6).

A sorcdo seguiu a sequencia TF > FNR > SFT > SPS > FMA para a condicdo
monometal. Para as solu¢6es bimetal, o TF continuou mais eficiente que o FNR, sendo que 0s
outros trés fertilizantes (SFS, SFT e FMA) nédo apresentaram diferengas significativas quanto
a capacidade de sorcéo.

Com respeito ao modelo que melhor representou os dados experimentais, 0 programa
Isofit mostrou que dois modelos, o Linear e Langmuir apresentaram melhor resultados para 9
das 10 situacdes estudadas (5 fertilizantes x 2 tipos de solugdo — mono e bimetal). Somente no
caso do Termofosfato com solucdo bimetal, o melhor modelo foi Freundlich. Os parametros

das curvas obtidas encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8 - Estimativa dos parametros dos modelos de sor¢do (Langmuir e Linear) calculada
pelo program ISOFIT.

Cd Qo b R? Kd R?
EMA Bimetal | 3,11E+11 2,02E-10 0,997 | 6,30E+01 0,997
Mono | 8,67E+10 1,07E-10 0,895 | 9,24E+01 0,895
NR Bimetal | 9,10E+04 3,84E-03 0,992 | 2,33E+02 0,970
Mono | 4,09E+04 3,06E-03 0,997 | 6,11E+01 0,977
Bimetal | 2,36E+11 2,70E-10 0,997 | 6,38E+01 0,997
SFT Mono | 1,28E+11 1,00E+10 0,986 | 1,29E+01 0,986
SES Bimetal | 4,82E+11 1,20E-10 0,997 | 5,80E+01 0,997
Mono | 7,35E+10 1,07E-10 0,971 | 7,85E+01 0,971
- Bimetal | 1,94E+13 1,11E+10 0,946 | 2,14E+03 0,946
Mono | 2,10E+04 5,71E-02 0,887 | 6,42E+01 0,926

Legenda: Q, = capacidade maxima de sor¢io (g kg™); b = constante; R* = equagio da reta e Kd = m® solugéo x
kg™ de solo.

4.2 5 Experimento de dessorcéo

Os resultados da dessorcdo mostram uma efetiva imobilizacdo do Pb e Cd em solucbes
monometal e bimetal para os cinco fertilizantes utilizados apds 72 horas, onde foram
alternados repouso e agitacéo a cada 12 horas em Ca(NOs), 5 mmol L™ ajustado a pH 5,5. A

dessorcdo de Pb nos fertilizantes, quando usado a solugdo monometal, ocorreu somente em
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sete situacBes com o valor maximo de 0,2% (Tabela 9). Desta forma, todos os cinco
fertilizantes estudados mostraram-se eficientes na imobilizacdo do Pb, apresentando, em
média, 98% do total de Pb adicionado adsorvido nas diferentes concentragdes.

Tabela 9 - Dessorcdo das amostras de fertilizantes em Ca(NOs), 5mmol L™ por 72 h apés
sorcéo de Ph.

Solucéo original FMA SFS FNR SFT TF

mg L™ Dessorcao (%)
50 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
100 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
200 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Monometal
500 0,18 0,15 0,00 0,00 0,00
800 0,09 0,04 0,09 0,00 0,00
1000 0,00 0,03 0,09 0,00 0,00
50 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
100 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
. 200 0,00 0,25 0,00 0,00 0,00
Bimetal

500 0,00 0,42 0,00 0,08 0,00
800 0,00 0,37 0,03 0,22 0,00
1000 0,05 0,36 0,04 0,14 0,02

Para o Cd dessorcdo na solucdo monometal, ao contrario, ocorreu praticamente em
todas as amostras, atingindo um méaximo de 41,3% na mistura do SFS com solucdo de 50 mg
L? (Tabela 10).

Os fertilizantes que mais liberaram ions Cd, quando aplicado em solugdo monometal,
foram o FMA, o SFS e o SFT. Importante observar que esses trés fertilizantes sdo os que
apresentam o menor pH da mistura em equilibrio (Figura 16), o que indica a possivel
competicio do fon H* pelos sitios de sor¢do de Cd (CAO et al., 2004).

A concentracdo de Cd dessorvido na solucdo bimetal variou de 0 a 2 %, valores bem

menores do que os observados na condicdo monometal (Tabela 9).
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Tabela 10 - Dessorcéo das amostras de fertilizantes em Ca(NOs); 5mmol L™ por 72 h apés
sorcéo de Cd.

Solucéo original FMA SFS PNR SFT TF

mg L™ Dessorcao (%)
50 36,0 41,3 3,6 14,5 0,3
100 11,4 11,3 3,2 6,7 0,0
Monometal 200 12,0 14,6 4,7 7,1 0,2
500 12,0 9,8 59 58 13
800 9,6 7,4 6,8 4,2 1,5
1000 6,0 57 7,5 4,0 14
50 2,8 2,1 1,2 1,9 0,1
100 1,6 0,9 1,1 15 0,0
Bimetal 200 1,5 0,8 1,7 1,0 0,0
500 1,5 0,7 1,9 0,7 0,1
800 1,4 0,8 2,1 1,0 0,7
1000 1,2 0,7 2,4 0,7 0,4

4.2.6 Caracterizacdo das amostras de fertilizantes por DR-x e MEV/EDS

Na Figura 18 sdo apresentados os DR-X das amostras de fertilizantes fosfatados apos a
dessorcdo na tentativa de identificar os minerais presentes nas amostras naturais e apos
tratamentos com as solucdes monometal e bimetal.

Observa-se em todos os difratogramas de raios-X alteracBes nas curvas quando
comparados com as amostras de fertilizantes naturais. Alguns picos aumentam a intensidade e
outros picos aparecem ou desaparecem. A diminuicdo na intensidade ou a auséncia dos picos
de minerais identificados podem ser relacionadas a diluicdo da amostra, pela adicdo das
solugdes monometal contendo Cd, Pb e a bimetal com Cd/Pb e a formacdo de novas fases
mineraldgicas. As amostras de fertilizantes FMA, SFS, FNR e SFT possuem formas
cristalinas definidas. O mesmo ndo ocorre com o TF que é amorfa, isto é, ndo cristalina com

estrutura vitrea devido ao seu processo de fabricacdo (CHAVES, 2010).
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Figura 18 - Difratograma de raios-X de fertilizantes fosfatados ap6s tratamento com solucdes

monmetais e bimetais contendo Cd e Pb.
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Legenda: a) fosfato monoaménio (FMA), b) superfosfato simples (SPS), ¢) fosfato natural reativo (FNR), d)
superfosfato triplo (SFT), e) termofosfato (TF). CuKa 40 kV e 40 mA.

As analises das sessdes polidas no MEV/EDS permitiram diferenciar a composicao

quimica entre as fases. O Pb foi identificado em quase todas as amostras onde ele estava

contido, entretanto, o Cd ndo pode ser identificado (Figura 19).

Isso pode ter acontecido porque o equipamento ndo é sensivel para identificar a

pequena quantidade desse elemento contido nas amostras. Na Figura 19 (b.2) observa-se o

efeito de borda, isto é, maior concentracdo de Pb na borda da amostra e menor quantidade no

interior, possivelmente porque o Pb ainda estd migrando para a parte externa.
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Figura 19 - Imagem de MEYV elétrons retroespalhados.

Legenda: (a.1) FMA sem tratamento e (a.2) tratada com Cd; (b.1) FNR sem tratamento e (b.2) tratado com a
solugdo binéria de Pb/Cd; (c.1) SFS sem tratamento e (c.2) tratada com Pb; (d.1) SFT tratada com Cd e (d.2)
tratada com Pb; (e.1) TF sem tratamento e (e.2) tratada com Pb.
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4.3 Remediacao e fitorremediagao do solo contaminado

Nos testes preliminares de sorcdo todos os fertilizantes foram eficientes na sor¢do do
Pb, variando para o Cd. O termofosfato (TF) foi o mais eficiente na sor¢cdo de Cd, entretanto,
a fabricacdo de TF foi suspensa, deixando de ser comercializado naquele momento, tornando
dificil encontrar o produto no mercado. O fosfato natural reativo (FNR) foi bastante eficiente
para Pb e quase tdo eficiente quanto o TF para Cd, por isso, na remediacdo dos solos
contaminados e tratados com fertilizantes (T2 e T3) foi utilizado o fosfato natural reativo.

Os dados obtidos a partir da medida de pH, DTPA, TCLP, BCR e fitorremediacéo
foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) utilizando o programa SAS e SAEG com
base nos valores absolutos (mg kg™) e nos valores percentuais de participacdo do total
extraido. Quando a variancia foi significativa no teste F utilizou-se o teste de comparacgéo de
médias Tukey o qual fez agrupamento estatisticos através das médias. As fontes de variacéo
foram os trés tempos de tratamentos (60, 120 e 180 dias apés a remediacdo com fosfatos), os
tratamentos de remediacgéo (TO, T1, T2 e T3) e as duas profundidades nas colunas (0-10 cm e
10-20 cm).

4.3.1 Avaliacdo da mobilidade e toxicidade do Pb e Cd no solo e no vegetal

4.3.1.1 Medidas de pH

Os valores médios de pH sdo apresentados na Tabela 11 para os tempos de tratamento
de solo 1, 2 e 3 (60, 120 e 180 dias), considerando os tratamentos. O TO é 0 que possui 0
maior valor de pH independente do tempo de tratamento. Aos 60 dias de tratamentos os pH
nos TO e T2, bem como o T1 e T3 ndo diferem entre si. Aos 120 dias todos os tratamentos séo
diferentes significativamente e aos 180 dias 0 TO e T2 ndo se diferem, T3 e T1 alcangaram 0s
menores valores de pH. O tratamento com KH,PO, foi 0 que promoveu o menor valor de pH

aos 120 e 180 dias enquanto que o tratamento com FNR (T2) foi o que menos reduziu.



Tabela 11 - Valores médios de pH do solo contaminado apds remediacdo com fosfatos

considerando os tratamentos.

Valores de pH

Tratamentos Tempo 1 | Tempo 2 | Tempo 3
TO - Controle 7,87 a 790 a 7,85a
T1 - KH,PO,4 6,95b 6,97 c 6,89 c
T2 -FNR 783a | 7,70ab | 7,8la
T3-KHPO,+ FNR | 7,05b | 7,25bc | 7,20Db
C.V. 1,2 3,8 15

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias. Letras diferentes nha mesma coluna
representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.

Sendo o pH desse solo elevado naturalmente, aproximadamente 8, e o pH do FNR, em
agua, é aproximadamente 7, é esperado que nao haja decréscimo significativo. Ao contrério
do tratamento com KH,PO, que é mais acido, aproximadamente pH 5. Além disso, 0 KH,PO,
é uma fonte de fosfato mais solivel que o FNR. Aos 60 dias 0 TO e 0 T2 séo os tratamentos
gue possuem os maiores valores de pH e ndo possuem diferenca significativa, seguidos do T3
e T1. O mesmo comportamento sdo observados para aos 120 e 180 dias, isto €, TO e T2 ndo
mostram diferenca significativa, seguidos do T3 e T1. O tratamento com KH,PO, (T1) foi o
que promoveu 0 menor valor de pH para os trés tempos de tratamento e o0 tratamento com
FNR (T2) foi 0 que menos reduziu.

Considerando as profundidades do solo, contidos nas colunas, observa-se que néo
houve diferenca significativa nas duas profundidades (0-10 e 10-20 cm) em nenhum dos

tempos de tratamento apos a remediacao das amostras de solo com os fosfatos (Tabela 12).

Tabela 12 - Valores de pH do solo contaminado apds remediacdo com fosfatos considerando
as profundidades.

Valores de pH
Profundidade | Tempol | Tempo 2 Tempo 3
0-10 cm 7,46 a 7,51 a 7,45 a
10-20cm 7,39 a 7,40 a 7,43 a

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias. Letras diferentes na mesma coluna
representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.

A fitorremediacdo aparentemente ndo interferiu nos valores de pH das amostras de

solo (Tabela 13), que seguem préximos aos pHs dos tratamentos sé com fosfatos (Tabela 11).



Tabela 13 - Valores de pH do solo contaminado apds fitorremediagdo com capim vetiver

[Vetiveria zizanioides (L.)].

Valores de pH

Tratamentos Tempo 1 | Tempo 2 | Tempo 3
TO - Controle 8,06 a 791a 7,96 a
T1 - KH,PO4 7,01c 6,96 Cc 7,03 ¢
T2 - FNR 7,98 a 7,92 a 8,00 a
T3-KH;PO,s+FNR | 7,20Db 7,19b 7,43 b
C.V. 0,89 0,93 0,63

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias e mais 90 dias de fitorremediacdo. Letras
diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.

4.3.1.2 Extracdo atraves do &cido Dietilenotriaminopentaacético (DTPA)

Na tabela 14 observa-se as concentracfes de Pb apds a remediacdo com os fosfatos:
TO - controle, T1 - KH,PO,4, T2 - fosfato natural reativo (FNR) e T3 - KH,PO, + FNR,
considerando os tratamentos em cada tempo (60, 120 e 180 dias). Aos 60 e 120 dias todos os
tratamentos foram significativos na diminuigcdo do Pb extraido por DTPA, onde TO> T2> T3>
T1, mostrando que o T1 foi mais eficiente na imobilizacdo do Pb. Aos 180 diaso TO e o T2

ndo apresentaram diferencas significativas.

Tabela 14 - Médias das concentracdes de Pb apds remediacdo considerando os tratamentos em
cada tempo.

DTPA Pb (mg kg™

Tratamentos Tempol | Tempo2 | Tempo3
TO - Controle 474 a 509 a 459 a
T1 - KH2PO, 206 d 209 d 200 c
T2 - FNR 454 b 424 b 456 a
T3 - KH,PO,4 + FNR 243 ¢c 288 ¢ 263 b
C.V. 3,7 19,7 5,7

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias. Letras diferentes na mesma coluna
representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.

Isso pode estar acontecendo porque 0s mecanismos de imobilizacdo propostos para o
Pb sdo a dissolucdo seguida da precipitacdo (MAVROPOULOS et al., 2002), entretanto, 0 T2
(FNR) é uma fonte sélida de P e os metais que estavam imobilizados no solo podem ter sido
liberados através da dissolucdo e a precipitacdo deve estar ocorrendo mais lentamente

tornando o Pb no T2 solGvel por mais tempo que 0s outros tratamentos.
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Apods a remediacdo, considerando as profundidades em cada tempo de tratamento,
pode-se constar que a profundidade sé é significativa no tempo 1 (Tabela 15). Aos 120 e 180

dias ndo houve diferenca significativa nas profundidades 0-10 cm e 10-20 cm.

Tabela 15 - Médias das concentracdes de Pb apds remediacdo considerando as profundidades
em cada tempo de tratamento.

DTPA Pb (mg kg™)

Profundidade | Tempo 1 Tempo 2 Tempo 3
0-10cm 354 a 346 a 344 a

10-20 cm 335D 370 a 345 a

C.V. 3,7 19,7 5,7

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias. Letras diferentes na mesma coluna
representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.

Considerando os tempos de tratamento como fonte de variacdo apds a remediacéo
pode ser observado que ndo ocorreu diferencga significativa entre os trés tempos, ou seja, 0S

tempos de tratamento ndo causaram impacto na extracdo por DTPA (Tabela 16).

Tabela 16 - Médias das concentracfes de Pb apos remediacdo considerando os tempos de
tratamento.

DTPA
Tempo de tratamento Pb (mg kg™)
Tempo 1 344 a
Tempo 2 358 a
Tempo 3 345 a
C.V. 12,3

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias. Letras diferentes na mesma coluna
representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.

Na Figura 20 pode observa-se a extracdo de Pb por DTPA nos tempos de tratamento
aos 60, 120 e 180 dias apds a remediacao para duas profundidades (0-10 e 10-20 cm). Todos
os tratamentos reduziram a disponibilidade do Pb quando comparados ao TO. O T1 foi 0 mais
eficiente, sequido do T3 e depois 0 T2 nos trés tempos de tratamentos. Aos 180 diaso TO e 0

T2 nédo apresentam diferenca.
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Figura 20 - Extracéo de Pb por DTPA apds remedia¢do com fosfatos em duas profundidades.
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Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias.

Os resultados do DTPA ap6s a fitorremediacdo, considerando os tratamentos em cada
tempo, mostraram que todos os tratamentos aos 60 e 120 dias seguem 0 mesmo
comportamento: TO=T2 > T3 >T1 (Tabela 17).

Tabela 17 - Médias das concentragdes de Pb apds fitorremediacdo considerando os
tratamentos em cada tempo.

DTPA Pb (mg kg™

Tratamentos Tempo 1 | Tempo 2 | Tempo 3
TO - Controle 494 a 498 a 473 a
T1 - KH2PO, 196 c 213 ¢c 187 d
T2 - FNR 502 a 489 a 437 b
T3-KH,;PO,+FNR | 231D 259 b 237 ¢
C.V. 3,8 5,3 3,0

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias e mais 90 dias de fitorremediacdo. Letras
diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.

Essa semelhanca entre TO e T2 aos 60 e 120 dias pode ser justificado, como
mencionado acima, pelos mecanismos de imobilizacdo do Pb aliado a fonte so6lida de P do T2

(FNR) e a mobilizacdo dos metais no solo, tornando o tempo de cinética mais longo do que o
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T1 e o T3 que possuem fontes de P mais soluveis. Aos 180 dias todos os tratamentos
apresentaram diferengas significativas indicando que o tempo € importante para a
imobilizagdo do metal.

Nos tempos de tratamento ap6s a fitorremediacdo todos os tratamentos foram
significativos onde as concentragbes de Pb sdo maiores aos 120 dias, seguido de 60 dias e
depois 180 dias (Tabela 18). Mais uma vez o tempo parece ser importante como fonte de
variagdo para 0s tratamentos assim como a solubilidade das fontes de fosfatos.

Tabela 18 - Médias das concentracGes de Pb apos fitorremediacdo considerando os tempos de
tratamento.

DTPA
Tempo de tratamento Pb (mg kg™)
Tempo 1 356 b
Tempo 2 365 a
Tempo 3 334 c
C.V. 4,2

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias e mais 90 dias de fitorremediacdo. Letras
diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.

Na Figura 21 observa-se a extracdo de Pb por DTPA apds fitorremediagdo com capim
vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)] nos tratamentos TO, T1, T2 e T3 para os trés tempos (60,
120 e 180 dias). Nota-se que, teoricamente, o Pb esta mais disponivel para a planta no
tratamento TO seguido do T2, T3 e por ultimo T1, isto é, a extracdo do metal contido no solo
pela planta foram maiores onde o Pb esta mais disponivel. Isso indica maior eficiéncia na

imobilizacdo do Pb pelo T1, seguido do T3 para todos os trés tempos de tratamentos.

Figura 21 - Extracdo de Pb por DTPA apds fitorremediacdo com capim vetiver [Vetiveria
zizanioides (L.)].
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Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias e mais 90 dias de fitorremediacéo.
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Na Tabela 19 observam-se as concentracfes de Cd apos a remediagdo com os fosfatos
considerando os tratamentos em cada tempo de tratamento. Aos 60 e 120 dias os tratamentos
TO e T2 apresentaram diferencas significativas, para T1 e T3 ndo foram observadas
diferencas. Aos 180 dias os tratamentos TO e T2 ndo apresentaram diferengas significativas.

Tabela 19 - Médias das concentracdes de Cd apds remediacdo considerando os tratamentos
em cada tempo.

DTPA Cd (mg kg™

Tratamentos Tempo 1 | Tempo 2 | Tempo 3
TO - Controle 5,70 a 6,45 a 5,44 a
T1 - KH,PO, 415¢c¢ 4,42 c 3,81c
T2 - FNR 523D 539b 534a
T3-KH,PO, + FNR | 4,33¢C 471c 442 b
C.V. 51 10,4 5,0

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias. Letras diferentes ha mesma coluna
representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.

Como ja discutido, isso pode estar acontecendo porque a imobilizacdo para o Cd é
controlada por mecanismos de adsor¢do, mas mecanismos de dissolugdo/precipitacdo também
contribuem (MAVROPOULOS et al., 2005). Dessa forma o Cd que estava imobilizado no
solo pode ter sido liberado através da dissolucédo, tornando este metal, no T2, solivel por mais
tempo que o0s outros tratamentos porque 0 T2 € uma fonte sélida de P e o tempo de cinética é
mais lento.

Apos a remediacdo, considerando as profundidades em cada tempo de tratamento para
as concentracoes de Cd, pode-se constatar que a profundidade s6 € significativa aos 180 dias
de tratamento (Tabela 20). Aos 60 e 120 dias ndo houve diferenca significativa nas
profundidades 1 (0-10 cm) e 2 (10-20 cm).

Tabela 20 - Médias das concentracGes de Cd apds remediacdo considerando as profundidades
em cada tempo de tratamento.

DTPA Cd (mg kg™)

Profundidade Tempol Tempo 2 Tempo3
0-10cm 4,89 a 515a 4,68 b

10-20 cm 4,83 a 534 a 4,82 a

C.V. 51 10,4 5,0

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias. Letras diferentes ha mesma coluna
representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.
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Considerando os tempos de tratamento como fonte de variacdo na remediacao
observa-se que as concentragdes de Cd séo significativamente maiores aos 120 dias, sendo

que aos 60 e 180 dias ndo apresentaram diferengas significativas entre si (Tabela 21).

Tabela 21 - Médias das concentracfes de Cd ap6s remediacdo considerando os tempos de
tratamento.

DTPA
Tempo de tratamento Cd (mg Kg™)
Tempo 1 4,86 b
Tempo 2 525a
Tempo 3 4,750
C.V. 7,5

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias. Letras diferentes na mesma coluna
representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.

A Figura 22 mostra a extragio de Cd por DTPA aos 60, 120 e 180 dias de tratamento
apos a remediacdo para duas profundidades (0-10 e 10-20 cm). Todos o0s tratamentos
reduziram a disponibilidade de Cd quando comparados ao TO. As maiores concentracdes de
Cd indicam maior disponibilidade desse metal. O T1 foi 0 mais eficiente, sequido do T3 e
depois 0 T2. Aos 180 dias todos os tratamentos reduziram a concentracdo de Cd, até mesmo

no TO que é o controle positivo, indicando possivelmente uma atenuacao natural.

Figura 22 - Extracdo de Cd por DTPA ap0s remediacdo com fosfatos em duas profundidades.
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Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias.
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Os resultados do DTPA apds a fitorremediacao, considerando os tratamentos em cada
tempo, mostraram que todos os tratamentos aos 60 e 120 dias seguem 0 mesmo
comportamento: TO=T2 > T1 =T3 (Tabela 22).

Tabela 22 - Médias das concentracbes de Cd apds fitorremediacdo considerando o0s
tratamentos em cada tempo.

DTPA Cd (mg kg™)

Tratamentos Tempo 1 | Tempo 2 | Tempo 3
TO - Controle 5,68 a 591a 570a
T1 - KH,PO, 4,00 b 4,37b 3,74 c
T2 -FNR 58la 5,86 a 505b
T3-KH,PO,+FNR | 418D 4,56 b 4,01c
C.V. 3,8 7,3 6,6

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias e mais 90 dias de fitorremediacdo. Letras
diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.

Essa semelhanca entre TO e T2 e entre T1 e T3 aos 60 e 120 dias mostra mais uma vez
que os mecanismos de imobilizag&o do Cd associado a fonte solida de P do T2 (FNR) tornam
0 tempo de cinética mais longo do que o T1 e o T3 que possuem fontes de P mais soluveis.
Aos 180 dias o TO apresentou a maior concentracdo de Cd, seguido pelo T2. O T1 e 0 T3 ndo
apresentaram diferencas significativas.

Apos a fitorremediacdo todos os tempos de tratamentos foram significativamente
diferentes, sendo que as concentracdes de Cd foram maiores aos 120 dias, seguido de 60 dias
e depois 180 dias (Tabela 23). Assim como observado para o Pb, constata-se para o Cd que
aléem da solubilidade das fontes de fosfato, o tempo dos tratamentos interferem

significativamente na concentracao de Cd extraida por DTPA.

Tabela 23 - Médias das concentracdes de Cd apos fitorremediacdo considerando os tempos de
tratamentos.

DTPA
Tempo de tratamento Cd (mg kg™)
Tempo 1 4,92 b
Tempo 2 517a
Tempo 3 4,63 c
C.V. 6,1

Legenda: Tempol, tempo 2, tempo 3 - 60, 120 e 180 dias de remediacdo com fosfatos, respectivamente, mais 90
dias de fitorremediacdo. Letras diferentes na mesma coluna representam diferenga significativa (P < 0,05) pelo
teste Tukey.
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A extracdo de Cd por DTPA apoés fitorremediacdo com capim vetiver [Vetiveria
zizanioides (L.)] encontra-se na Figura 23 nos tratamentos TO, T1, T2 e T3 para 0s trés
tempos (60, 120 e 180 dias). A maior disponibilidade de Cd encontra-seno TOe T2. O T3 e o0
T1 ndo apresentaram diferenca. Em todos os tratamentos o tempo 2 (120 dias) apresentou
maior concentracdo de Cd quando comparados ao tempo 1 e 2 (60 e 180 dias,

respectivamente).

Figura 23 - Extracdo de Cd por DTPA apés fitorremediacdo com capim vetiver [Vetiveria
zizanioides (L.)].

DTPA ap0s fitorremediacao
@Tempo 1
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Tratamentos

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias e mais 90 dias de fitorremediacao.

As extracOes de Pb com DTPA apos remediacdo com fosfatos e fitorremediagdo com
vetiver mostraram que no TO o Pb e o Cd estdo mais disponivel, seguido do T2 e T3. O
tratamento em que o Pb e 0 Cd esteveram menos disponiveis foi o T1. Com o tempo a

mbilidade dos metais foi reduzida indicando a influéncia do tempo nos tratamentos.

4.3.1.3 Teste de mobilidade do metal: Toxicity Characteristic Leaching Procedure (TCLP)

Na Tabela 24 observam-se as concentracdes de Pb ap6s remediacdo considerando 0s
tratamentos para cada tempo de tratamento. Todos o0s tratamentos reduziram
significativamente as concentracdes de Pb quando comparados ao TO. O T1 é o tratamento
que menos liberou Pb para a solucdo extratora, apesar deste elemento ainda estar acima do
limite estabelecido pela USEPA que é de 5 mg L™. O T2 foi o que mais liberou Pb, depois TO,

T3 e T1 aos 60 dias. 1sso pode estar acontecendo pelo impacto do tratamento no metal contido
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no solo como explicado para o método de DTPA. Ou seja, 0 Pb que estava imobilizado no
solo foi liberado através da dissolucéo, tornando este metal, no T2, solivel por mais tempo
que 0s outros tratamentos porque o T2 é uma fonte sélida de P e o tempo de cinética € mais
lento.

Aos 120 dias 0 TO e 0 T2 j& ndo apresentam diferencas significativas, seguido do T3 e
depois T1 que também foi o tratamento que menos liberou Pb, logo, mais eficiente na
imobilizacdo deste metal. Provavelmente isso aconteceu porque 0 KH,PO, (T1) é uma fonte
de P mais solavel, favorecendo reacdes cinéticas mais rapidas quando comparado ao
fertilizante reativo natural (T2).

Tabela 24 - Médias das concentracdes de Pb ap6s remediacdo considerando os tratamentos em
cada tempo de tratamento.

TCLP Pb (mg L™)

Tratamentos Tempo 1 | Tempo 2 | Tempo 3
TO - Controle 141 b 140 a 152 a
T1 - KH,PO,4 32d 3lc 90 bc
T2 - FNR 176 a 139a 97b
T3-KH,PO,+ FNR| 59¢ 47b 54c
C.V. 10,4 9,5 43,2

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias. Letras diferentes na mesma coluna
representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.

Aos 180 dias o TO continua como o tratamento que mais liberou Pb. Contudo,
observa-se que T3 passa, também, a ser mais eficiente na imobilizacdo de Pb, ja que nédo
difere significativamente de T1.

Considerando as profundidades em cada tempo de tratamento, ap0s a remediacao,
pode-se constar que as mesmas sO foram significativas aos 60 e 120 dias de tratamento
(Tabela 25). Aos 180 dias ndo houve diferenca significativa para o Pb extraido nas
profundidades de 0-10 e 10-20 cm.

Tabela 25 - Médias das concentracdes de Pb apos remediacdo com fosfatos considerando a
profundidade em cada tempo de tratamento.
TCLP Pb (mg L™)

Profundidade | Tempo 1 Tempo 2 Tempo 3

0-10 cm 108 a 91a 99 a
10-20 cm 9% b 87b 97 a
C.V. 10,4 9,5 43,2

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias. Letras diferentes ha mesma coluna
representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.
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Considerando os tempos de tratamento como fonte de variacdo apds a remediacao
observa-se que somente os tempos de 60 e 120 dias diferiram entre si significativamente.
(Tabela 26).

Tabela 26- Médias das concentracdes de Pb apds a remediacdo cm fosfatos considerando os
tempos de tratamento.

TCLP
Tempos de tratamentos | Pb (mg L™)
Tempo 1 102 a
Tempo 2 89b
Tempo 3 98 ab
C.V. 26,7

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias. Letras diferentes na mesma coluna
representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.

A Figura 24 apresenta a extracdo de Pb por TCLP apos remediacdo com fosfatos, em
duas profundidades, para trés tempos de tratamentos. Os tratamentos TO e T2, nos tempos 1, 2
e 3 sdo 0s que mostraram os maiores valores de Pb e os tratamentos T1 e T3 0S menores.
Considerando os tempos de tratamentos, aos 60 dias ocorreu a maior liberacdo de Pb de uma
forma geral, seguido de 180 e 120 dias. Aos 120 dias aconteceu a maior reducdo da

concentracdo de Pb na extracdo por TCLP.

Figura 24 - Extracdo de Pb por TCLP apos remediacdo com fosfatos em duas profundidades.
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Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias.
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Os resultados do TCLP ap6s a fitorremediacdo, considerando os tratamentos em cada
tempo de tratamento, mostraram que todos os tratamentos aos 60, 120 e 180 dias seguem o
mesmo comportamento: TO >T2 > T3 >T1 (Tabela 27). Essas diferencas significativas entre
os tratamentos indicam maior eficiéncia na imobilizacdo do metal para T1 em todos os

tempos.

Tabela 27 - Médias das concentragdes de Pb apds fitorremediacdo considerando 0s
tratamentos em cada tempo.

TCLP Pb (mg L™

Tratamentos Tempo 1 | Tempo 2 | Tempo 3
TO - Controle 147 a 181 a 151 a
T1 - KH,PO, 27d 26d 27d
T2 - FNR 136 b 164 b 140 b
T3 - KH,PO, + FNR 41c 48 ¢ 54 ¢
C.V. 7,4 6,4 5,0

Legenda: Tempol, tempo 2, tempo 3 - 60, 120 e 180 dias de remedia¢do com fosfatos, respectivamente, mais 90
dias de fitorremediacdo. Letras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo
teste Tukey.

A fitorremediacéo ocorrida apos diferentes tempos de tratamento com fosfatos (Tabela
28) alterou o efeito do tempo quando apenas o tratamento é considerado (Tabela 27). Por isso,
é fundamental analisar o comportamento do solo com processos de remediacdo em separado e
em conjunto a fim de encontrar a melhor combinacdo de tratamentos para um solo

contaminado.

Tabela 28 - Médias das concentracdes de Pb apds fitorremediacdo considerando os tempos de
tratamento.

TCLP
Tempo de tratamento Pb (mg L™?)
Tempo 1 88¢c
Tempo 2 105a
Tempo 3 93 b
C.V. 6,3

Legenda: Tempol, tempo 2, tempo 3 - 60, 120 e 180 dias de remediacdo com fosfatos, respectivamente, mais 90
dias de fitorremediacdo. Letras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo
teste Tukey.

Na Figura 25 observa-se a extracdo de Pb por TCLP apds fitorremediacdo com capim
vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)] para cada tratamento. O TO foi o tratamento que mais

liberou Pb, seguido do T2, T3 e T1. Os tempos de tratamento parecem ndo mostrar diferenca
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entre eles, com excegdo do TO e T2 para 120 dias. O T1 e o T3 conseguiram reduzir bastante
as concentragdes de Pb na solugéo extratora quando comparados ao TO. Apesar do T1 ter sido
0 mais eficiente na imobilizacdo do Pb, seguido pelo T3, essas amostras de solo ainda se
encontraram acima do limite estabelecido pela USEPA (5mg L™), portanto, sdo consideradas
toxicas. Mesmo continuando acima do limite aconteceram reducdes de até 86, 74 e 10 % da

disponibilidade de Pb no T1, T3 e T2, respectivamente.
Figura 25 - Extracdo de Pb por TCLP apds fitorremediacdo com capim vetiver [Vetiveria
zizanioides (L.)].
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Legenda: Tempo 1 — 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias e mais 90 dias de fitorremediacao.

Na Tabela 29 observam-se as concentracfes de Cd ap6s remediacdo considerando 0s
tratamentos em cada tempo de tratamento. O T1 e o T3 foram os tratamentos que mais
reduziram significativamente as concentracdes de Cd quando comparados ao T0. O TOeo T2

ndo apresentaram diferencas significativas aos 180 dias de tratamento.

Tabela 29 - Médias das concentracdes de Cd apds remediacdo considerando os tratamentos
em cada tempo.

TCLP Cd (mg L™)

Tratamentos Tempo 1 | Tempo 2 | Tempo 3
TO - Controle 8,20 b 8,89 a 9,09 a
T1 - KH2PO, 5,51d 6,01d 6,34 b
T2 - FNR 8,97 a 8,19b 8,70 a
T3-KH,PO,+FNR | 691c 6,92 c 6,31 b
C.V. 8,5 8,2 6,6

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias. Letras diferentes ha mesma coluna
representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.
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O T1 ¢ o tratamento que menos liberou Cd para a solucdo extratora, aproximadamente
33% para os trés tempos de tratamento, sendo considerado o mais eficiente na imobilizagéo
deste metal para 60 e 120 dias. Entretanto, continua com concentragfes acima do limite
estabelecido pela USEPA que é de 1 mg L™ para Cd. Para 180 dias o0 TO e 0 T2 ja ndo
apresentam diferencas significativas e T1 e T3 também néo.

Considerando as profundidades em cada tempo de tratamento, nota-se que aos 60 dias
as duas profundidades apresentaram diferencas significativas (Tabela 30). Aos 120 e 180 dias

ndo se observam diferencas significativas.

Tabela 30 - Médias das concentracdes de Cd apds remediacdo considerando as profundidades
em cada tempo de tratamento.

TCLP Cd (mg L™
Tempo de tratamento (dias)

Profundidade

Tempo 1 Tempo 2 Tempo 3
0-10 cm 7,63 a 7,55 a 7,62 a
10-20 cm 7,16 b 7,45 a 7,60 a
C.V. 8,5 8,2 6,6

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias. Letras diferentes ha mesma coluna
representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.

As concentracdes de Cd apos a remediacdo, considerando os tempos de tratamento de
solo, ndo mostraram diferenca significativa nos trés tempos, portanto, no teste TCLP para Cd

a variacdo tempo ndo foi importante (Tabela 31).

Tabela 31 - Médias das concentracdes de Cd apds a remediacdo considerando os tempos de
tratamento do solo.

TCLP
Tempos de Tratamento | Cd (mg L™)
Tempo 1 7,40 a
Tempo 2 7,50 a
Tempo 3 7,61a
C.V. 7,8

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias. Letras diferentes na mesma coluna
representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.

A Figura 26 mostra a extracdo de Cd por TCLP aos 60, 120 e 180 dias apos a
remediacdo para as duas profundidades (0-10 e 10-20 cm). Os tratamentos T1 e T3 reduziram
a disponibilidade de Cd quando comparados ao TO. O T1 é o tratamento com a fonte de
fosfato mais eficiente, seguido do T3 e depois 0 T2. Em relacdo os tratamentos aos 60, 120 e

180 dias, parecem ndo ter diferenca.
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Figura 26 - Extracdo de Cd por TCLP apds remediacdo com fosfatos em duas profundidades.
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Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias.

Apos a fitorremediacdo os tratamentos aos 60 e 180 dias apresentaram diferencas
significativas sendo as concentra¢es de Cd maiores para TO> T2 > T3> T1 (Tabela 32). Aos

120 dias TO e T2 ndao mostram diferenca significativa, bem como Tle T3.

Tabela 32 - Medias das concentracbes de Cd apés fitorremediacdo considerando os
tratamentos em cada tempo.

TCLP Cd (mg L™)

Tratamentos Tempo 1 | Tempo 2 | Tempo 3
TO - Controle 8,34 a 9,77 a 9,02 a
T1 - KH2PO, 4,92 d 6,42 b 5,76 d
T2 - FNR 7,68b 9,38 a 8,29 b
T3-KH,PO,+FNR | 5/75¢C 6,88 b 6,85 ¢C
C.V. 4,8 6,0 4,3

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias e mais 90 dias de fitorremediacdo. Letras
diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.
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Assim como ocorreu para o Pb, a fitorremediagdo teve influéncia diferenciada sobre os
resultados de Cd extraidos pelo TCLP (Tabela 33) quando comparada somente com o efeito
da remediacdo pelas fontes de fosforo (Tabela 31).

Tabela 33 - Médias das concentragdes de Cd apos fitorremediacdo considerando os tempos de
tratamento.

TCLP
Tempo de tratamento Cd (mg L™
Tempo 1 6,67
Tempo 2 8,11a
Tempo 3 7,48 b
C.V. 51

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias e mais 90 dias de fitorremediacdo. Letras
diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.

Na Figura 27 observa-se a extracdo de Cd por TCLP ap6s fitorremediagdo com capim
vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)] para cada tratamento. O T1 e o T3 conseguiram reduzir as
concentracdes de Cd na solucdo extratora quando comparados ao TO. Aos 120 e 180 dias de
tratamentos nota-se uma elevacdo da concentracdo de Cd para TO, T1 e T2. No trabalho de
Wang et al. (2008) também ocorreu impacto negativo sobre Cd apds extracdo usando TCLP
em solos tratados com fertilizantes fosfatados com aumento de 0,559-2,707 mg kg™. Segundo
0s autores, 0 responsavel por isso seria a aplicacdo de fertilizantes com P e a reduc¢éo do pH
(2,88) da solucdo de lixiviagdo (TCLP). No entanto, os autores relatam que a absorcdo de Cd
pelo vegetal foi reduzida significativamente apds aplicacdo de fertilizantes fosfatados,
indicando que TCLP para Cd pode ndo ser um indice decisivo, mas um parametro de
consultoria para avaliar o risco ambiental da aplicacdo de fertilizantes contendo P em solos
contaminados por esse metal.

Apesar do T1 ter sido o mais eficiente na imobilizacdo do Cd, conseguindo reduzir
cerca de 40% do Cd disponivel, seguido pelo T3 (30%) e T2 (8%), todas as amostras de solo
continuam sendo considerados toxicas, pois, as concentracfes de Cd estdo acima do limite

estabelecido pela USEPA que é de 1 mg L™.
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Figura 27 - Extracdo de Cd por TCLP apos fitorremediacdo capim vetiver [Vetiveria
zizanioides (L.)].
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Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias e mais 90 dias de fitorremediac&o.

As extracdes de Pb com TCLP mostraram que todos os tratamentos ap0s remediacao e
fitorremediacdo excederam o limite regulador de 5 mL de Pb L™ estabelecido pela USEPA,
sendo portanto consideradas toxicas, entretanto, o0 T1 conseguiu reduzir aproximadamente
86% de Pb disponivel. Aos 60 dias de tratamento o Pb se mostrou mais disponivel no T2 do
gue em todos os outros tratamentos, resultado da influéncia do tratamento com fosfato natural
reativo (FNR), seguido TO, T3 e T1. Aos 120 dias ndo ha diferenciacdo entre TO e T2, depois
T3 e T1. Aos 180 dias o Pb esta mais disponivel no TO, T2, T1 e T3. Apos fitorremediacdo o
T2, depois o T3 foram os tratamentos menos eficientes em reduzir as concentrac6es de Pb. O
T1 foi mais eficiente em converter o Pb para formas menos disponiveis em todos os tempos
de tratamento. Para o Cd as extracbes com TCLP também mostraram que todos o0s
tratamentos apds remediacéo e fitorremediacdo excederam o limite regulador de 1 mL de Cd
L™ estabelecido pela USEPA, sendo consideradas perigosas a sadde, mas, o T1 conseguiu
reduzir em média 37% do Cd disponivel. Também ocorreu influéncia do tratamento com FNR
para 0 Cd e para 60 dias apos remediacdo o tratamento T2 € o que mais disponibilizou esse
metal, sequido do TO, T3 e T1. Aos 120 dias o T1 foi o mais eficiente em imobilizar o Cd,
depois 0 T3 e T2. E aos 180 dias o TO néo se diferencia do T2 e T1 ndo se diferencia do T3.
Apos a fitorremediacdo o T1 é o mais eficiente em converter o Cd em formas menos soliveis,
seguido do T3 e T2.
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4.3.1.4 Fracionamento quimico nas amostras de solo

Na Tabela 34 observa-se 0s resultados da extracdo sequencial pelo método Bureau
Communautaire de Référence (BCR) através das médias das concentracbes de Pb apds
remediacdo considerando os tratamentos nos tempos 1, 2 e 3, que correspondem a 60, 120 e
180 dias, respectivamente. Considerando 60 dias ap6s o tratamento com fosfatos, verificou-se
que para a etapa 1 (E1), onde os metais estdo fracamente adsorvidos e portanto mais moveis,
todos os tratamentos conseguiram reduzir significativamente a quantidade de Pb quando
comparados ao TO. O T1 e o T3 néo se diferenciam. Na etapa 2 (E2), em que 0s metais estdo
ligados a 6xidos de manganés e ferro, observa-se a maior concentracdo de Pb no TO, seguido
do T3 e, por fim, T1 e T2 que ndo apresentaram diferenca significativa. Na etapa 3 (E3) em
gue 0s metais estdo associados a matéria organica, o Pb é significativamente maior no T1, TO
e T3 ndo apresentam diferenca significativa entre si e T2 ndo se diferencia significativamente
de nenhum dos outros trés tratamentos. A etapa 4 (E4), significa a porcdo mais estavel,
indisponivel do metal. Neste caso, T1, T2 e T3 ndo apresentaram diferencas significativas
entre si, sO se diferenciando do TO. Desta forma, pode se concluir que, aos 60 dias, 0s
tratamentos T1 e T2 foram mais eficientes, pois 0 Pb migrou das etapas mais labeis (E1 e E2)
para as menos labeis (E3 e E4).

Observando os resultados aos 120 e 180 dias de remediacdo, verifica-se que se
manteveram o padréo de transferéncia do Pb, nos tratamentos T1 e T2, das fases mais labeis
para as mais inertes.

Considerando a profundidade de amostragem na coluna (0-10 e 10-20 cm) aos 60, 120
e 180 dias de tratamentos ap0s remediacdo, verifica-se que ndo houve diferenca significativa

em nenhum dos tempos de tratamentos.
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Tabela 34 - Médias das concentracdes de Pb ap6s remediacéo considerando os tratamentos em
cada tempo.

Extracdo sequencial método BCR (Pb)

Etapas (mg kg™)
Tratamentos El E2 E3 E4
S | T1 - KH,PO, 97¢ | 1257b | 604a | 1043a
E, T2-FNR 416b | 1257b | 329ab | 1248a
T3-KHPO +FNR | 1909¢ | 1995ap| 277b | 1183a
C.V. 17 42 51 41
~ | 10 - Controle 533a | 2043a | 305c 510 b
9 | T1- KH,PO, 30d 1542 b 543 a 1413 a
E, T2 -FNR 119 ¢ 1728ab | 420bc | 1506 a
T3-KHPO +FNR | 943 | 19752 | 514ab | 675b
C.V. 68 13 16 35
o | TO - Controle 490 a 2315a 447 a 657 b
9 | T1- KH,PO, 94 ¢ 2274a | 391a | 105la
£ | T2-FNR 541 a 1862 b 257 b 1043 a
F | T3 - KH,PO, + FNR 201b | 2206a | 39%a 963 a
C.V. 13 7 37 33

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias. Letras diferentes na mesma coluna
representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.

Os histogramas a seguir foram organizados, a partir da extracdo sequencial segundo
BCR, dos dados de variancia transformados em percentual para o Pb aos 60, 120 e 180 dias
apos remediacdo com fosfatos (Figura 28). O comportamento geral verificado para Pb é a
reducdo das concentracGes nas etapas mais sollveis e aumento nas etapas menos sollveis para
0s trés tempos de tratamento quando comparamos com TO, principalmente para o T1, seguido
do T3 e depois T2. O TO (controle) em todos nos tempos € 0 que possui as concentracdes de
Pb, em grande parte, nas etapas mais solUveis (Ele E2). Para todos os tratamentos ocorreram
aumento na concentracao de Pb nas etapas E3 e E4, mostrando que o Pb passou de uma etapa

mais labil para uma etapa menos labil.
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Figura 28 - Extracdo de Pb por BCR apds remediacdo com fosfatos em duas profundidades.
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Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias. (A) profundidade de 0 - 10 cm e (B)
profundidade de 10 - 20 cm.

Na Tabela 35 estdo as médias de Pb considerando os tratamentos como fonte de
variacao, apos a fitorremediacdo aos 60, 120 e 180 dias de tratamentos. Na etapa 1, aos 60
dias de tratamento, TO e T2 ndo apresentaram diferencas significativas entre si, mas, foram
significativamente superiores a T3 e T1. Na E2 observa-se que todos os tratamentos
conseguiram reduzir a concentracdo de Pb quando comparados ao TO, sendo que T2 foi 0 que
mais reduziu a concentracdo de Pb nessa etapa. Na E3, a maior recuperacao de Pb foi no T1
que se diferenciou significativamente do TO e T3. T2 foi o que apresentou a menor
concentracdo de Pb. Na ultima etapa (E4) nota-se que foi T2 o tratamento, apos a
fitorremediacdo, que mais aumentou a concentracdo do Pb nessa etapa. Apesar de ndo se
diferenciar significativamente de T2, o tratamento T3 tem comportamento intermediario, ja
que ndo se diferencia também de T1. Por isso, pode se concluir que os trés tratamentos foram
eficientes na imobilizacdo do Pb em fases menos sollveis aos 60 dias de remediacdo
associados a fitorremediacdo. Considerando os outros tempos, vé-se um padrdo diferente. Aos
120 dias, somente T3 reduz as concentracbes em E1 (mais labil) e aumenta em E4 (mais

inerte), ja que em E2 e E3, ndo se verificou diferenga significativa entre os tratamentos. J& aos
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180 dias seguidos de fitorremediacdo, T1 e T3 se destacaram na imobilizacdo do Pb. Ou seja,
a fitorremediacdo associada a remediagdo aumentaram a eficiéncia do T3, jAque o T2 e o T1,

foram os mais eficientes na imobilizacdo de Pb sem fitorremediacéo.

Tabela 35 - Média das concentracBes de Pb apds fitorremediacdo considerando os tratamentos
em cada tempo.

Extracdo sequencial método BCR (Pb)

Etapas (mg kg™)
Tratamentos E1 E2 E3 E4
T0.- Controle 576 a 2897a | 319b 442 ¢
2 | T1-KH,PO, 90c 2681 b 409 a 822D
S | T2-FNR 558 a 1916 d 199 ¢ 1270 a
2 [ T3-KHPOs+FNR | 943 | 2341¢ | 297b 1057 ab
C.V. 6 3 12 3
T0.- Controle 620 a 2692a | 4lla 415 ¢
‘; T1 - KH,PO, 78 b 2817 a 554 a 675b
S | T2-FNR 516 a 2362 a 333 a 806 b
2 | T3-KH2POs+FNR | 970 p 2448a | 404a 1121 a
C.V. 14 8 13 17
T0.- Controle 632 a 2896 a 355 a 552 b
007 T1 - KH,PO, 91b 2244 b 464 a 1342 a
S | T2-FNR 535a | 2161b 344 a 845 ab
= | T3-KHPOs+FNR | 170 2130 b 410 a 1338 a
C.V. 11 5 14 21

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias e mais 90 dias de fitorremediacdo. Letras
diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.

Os histogramas representam a extracdo sequencial apos fitorremediagdo com capim
vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)] a partir das transformacdes das médias em percentual
(Figura 29). O T1 € o tratamento que mais reduziu as concentracdes de Pb na E1 nos trés
tempos de tratamento, seguido do T3. O T2 apesar de ndo ter diminuido as concentracdes de
Pb na E1 quando comparamos com o TO, foi um tratamento que conseguiu elevar
consideravelmente as concentracGes nas etapas E3 e E4, principalmente aos 60 e 180 dias. No
T3 nota-se um aumento significativo também nas etapas E3 e E4. De um modo geral a
concentracdo de Pb foi elevada aproximadamente 30% para as etapas menos labeis, sendo o
comportamento observado para todos os tratamentos € a diminuicdo das etapas mais sollveis
e 0 aumento das menos sollveis tornando assim o Pb menos disponivel. O comportamento

tipico do Pb em solos contaminados, geralmente, é a alta retencdo, baixa mobilidade e
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biodisponibilidade sendo considerado um dos metais menos moveis no solo (ALLOWAY,
1995).

Figura 29 - Extracdo de Pb por BCR apds fitorremediacdo com capim vetiver [Vetiveria
zizanioides (L.)].
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Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias.

Na Tabela 36 podemos observar as médias das concentracdes de Cd considerando 0s
tratamentos aos 60, 120 e 180 dias apés a remediacdo com os fosfatos. Aos 60 dias, 0s
tratamentos com o fosfato reduziram significativamente a concentracdo de Cd quando
comparamos ao TO na E1, que representa a etapa mais solivel do solo. Os tratamentos com
fosfatos ndo apresentam diferenca significativa entre si. Na E2, em que os metais estdo
ligados a oOxidos de manganés e ferro, ndo houve diferenca significativa para nenhum
tratamento. Na E3, em que 0s metais estdo associados a matéria organica, as concentracdes de
Cd no T1, T2 e T3 ndo apresentaram diferencas significativas. O TO possui a menor
concentracdo de Cd. Na fracdo mais estavel do solo, isto é, a E4, ndo foi observada diferenca
significativa para todos os tratamentos.

Observando os resultados aos 120 dias, na E1 houve uma reducdo da concentracdo de
Cd nos tratamentos T1 e T3 quando comparados ao TO. Na E2 a maior recuperacdo de Cd foi
no T1 e T3 que ndo apresentaram diferenca significativa, depois TO e T2 que também néo
mostraram diferenca. Na E3 T1 e T2 foram os tratamentos que conseguiram imobilizar maior
concentracdo de Cd ndo apresentando diferenca significativa. TO e T3 também ndo
apresentaram diferenca significativa entre si. Na E4 pode ser observado que todos os

tratamentos com fosfatos elevaram a concentragdo de Cd, o que é positivo ja que trata-se da
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etapa mais estdvel. De uma forma geral os tratamentos foram eficientes na imobilizacdo do
Cd, principalmente nas etapas mais estaveis.

Na etapa 1, aos 180 dias ap6s remediacdo de Cd considerando os tratamentos,
observa-se que o Unico tratamento que apresenta diferenca significativa é o T1. Na E2 a maior
recuperacdo de Cd ocorreu no T1, seguido do T3, T2 e TO. Paraa E3 0 T3 é 0 possui a maior
concentragdo de Cd. Na E4 TO, T1 e T2 ndo apresentaram diferencga significativa e a maior
concentracdo de Cd estad no T3 o que é favoravel.

Tabela 36 - Médias das concentracdes de Cd apds remediacdo considerando os tratamentos
em cada tempo.

Extracdo sequencial método BCR (Cd)

Etapas (mg kg™)
Tratamentos E1 Eo E3 Ed
— | To - controle 19,2 a 14,4 a 1,7b 4,2 a
9 | T1- KH,PO, 12,5Db 14,2 a 3,2a 4.8a
E, T2-FNR 142b | 111a 31la 54 a
T3-KHPOs+FNR | 197 | 164a | 24ab | 50a
C.V. 12 30 33 18
. | T0- Controle 174a | 11,3b 25b 34b
S | T1 - KH,PO, 6,2b 223 a 3,8a 55a
£ | T2-FNR 74b | 12,3b 37a 55 a
= | T3-KHPOs+FNR | 1754 | 203a | 28b | 52a
C.V. 48 30 32 12
- 70 - Controle 176a | 121c 2.3b 45b
Q | T1 - KH,PO, 156 b 17,3 a 2,4 ab 46b
E | T2-FNR 19,1a | 138bc | 2,6ab | 4,4b
= | T3-KHPOs+FNR | 176a | 163ab | 29a 5,8 a
C.V. 6 13 11 21

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias. Letras diferentes na mesma coluna
representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.

Considerando a profundidade de amostragem na coluna (0-10 e 10-20 cm), aos 60,
120 e 180 dias apos remediacao, verifica-se que ndo houve diferenca significativa em nenhum
dos tempos de tratamentos.

Na Figura 30 observam-se os resultados da extracdo sequencial segundo BCR, em
percentual para o Cd aos 60, 120 e 180 dias ap0s remediacdo com fosfatos. Todos o0s
tratamentos reduziram as concentracbes de Cd na etapa E1 quando comparados ao TO,

entretanto, nota-se que grande parte da concentracdo de Cd encontra-se nas etapas mais
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soluveis (E1 e E2). O T1 e T3 foram os tratamentos que mais reduziram as concentracfes de
Cd, nas etapas mais labeis, seguido do T2. A concentracdo mais elevada nas etapas mais

soliveis mostra o comportamento de maior mobilidade do Cd nas amostras de solo.

Figura 30 - Extracdo de Cd por BCR apds remediacdo com fosfatos em duas profundidades.
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Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias. (A) profundidade de 0 - 10 cm e (B)
profundidade de 10 - 20 cm.

Na Tabela 37 estdo as médias de Cd considerando os tratamentos como fonte de
variacdo, apds a fitorremediacdo aos 60, 120 e 180 dias. Na etapa 1, aos 60 dias de
tratamento, TO e T2 ndo apresentaram diferencas significativas entre si. T1 e T3 foram
eficientes em reduzir a concentracdo de Cd nessa fase mais labil e ndo apresentaram diferenca
significativa. Na E2 todos os tratamentos ndo mostraram diferencas significativas. Na E3 a
maior recuperacdo de Cd foi no T3, depois TO e T1 sem diferenca significativa. Na Gltima
etapa (E4) podemos notar que T1 e T2 foram os tratamentos, apos a fitorremediacdo, que mais
concentraram o Cd, depois do TO que ndo se diferencia do T3. De um modo geral os

tratamentos mostraram ser eficientes.



103

Tabela 37 - Médias das concentracbes de Cd apds fitorremediagdo considerando 0s
tratamentos em cada tempo.

Extracdo sequencial método BCR (Cd)

Etapas (mg kg™)
Tratamentos E1 = E3 E4
T0.- Controle 215a 15,6 a 25D 4,0b
‘; T1 - KH,PO, 16,0b 18,4 a 24D 46a
S | T2-FNR 212a 17,2 a 23¢C 4,9 a
2 | T3-KHPOs+FNR | 163 | 1854 28a 39D
C.V. 2 14 2 5
« | 10- cortrole 196a | 146b 28a 4,0b
Q | T1 - KH,PO, 148Db 194 a 2,7a 43b
£ | T2-FNR 18,1a 178ab | 29a 39b
= |T3-KHPOs+FNR | 1554 | 191a | 29a 59a
C.V. 4 8 6 5
. T70- Controle 19.6a | 142b 28D 48b
S | T1 - KH,PO, 152 b 18,4 a 40a 75a
£ | T2-FNR 19,7 a 152 b 2,8b 53b
= | T3-KHPOs+FNR | 168p | 176a | 30b 6.4a
C.V. 6 12 12 18

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias e mais 90 dias de fitorremediacdo. Letras
diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.

Para a fitorremediacdo considerando os tratamentos no tempo de 120 dias observa-se
na E1 o mesmo comportamento apresentado aos 60 dias onde TO e T2 e também T3 e T1 nédo
apresentaram diferencas significativas entre si. Na E2 pode-se verificar que T1, T2 e T3 nao
apresentaram diferenca significativa. Para E3 ndo houve diferenca significativa e na E4
somente o tratamento T3 mostrou diferenca significativa. Aos 120 dias o0 T3 se destacou como
0 tratamento mais eficiente em imobilizar o Cd.

Analisando os tratamentos apoés fitorremediacdo aos 180 dias na Elnota-se que o T1 e
0 T2 reduziram a concentracdo de Cd. Para E2 e E4 o comportamento é o mesmo, isto é, T1 e
T3 com maior concentracdo de Cd sem mostrar diferenca significativa e depois TO e T2 que
também ndo apresentaram diferenca. Na E3 o T1 apresentou diferenca significativa em
relacdo a todos os outros tratamentos. Os tratamentos T1 e T3 foram os mais eficientes na
imobilizacédo do Cd.

A Figura 31 mostra o Cd nas etapas da extracdo sequencial, segundo BCR, apos a
fitorremediacdo com capim vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)] a partir das transformacg6es das

médias em percentual. O T1 é o tratamento que mais reduziu as concentra¢fes de Cd na E1
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nos trés tempos de tratamento, seguido do T3 e T2. Aos 60 e 120 dias ndo ocorreu mudanga
significativa para as etapas E3 e E4 quando comparados ao TO, com excec¢do do T3 aos 120
dias. Aos 180 dias observa-se que T1 e T3 foram os tratamentos que mais elevaram as
concentracdes de Cd nas etapas menos disponiveis (E3 e E4).

Neste estudo a labilidade do Cd é maior do que do Pb. Saheen (2009) relatou que o Pb
parece sofrer mais facilmente complexacdo com grupos funcionais da superficie do solo e de

esfera interna do que Cd, sendo por isso o Pb menos labil do que Cd.

Figura 31 - Extracdo de Cd por BCR apo6s fitorremediacdo com capim vetiver [Vetiveria
zizanioides (L.)].
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Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias e mais 90 dias de fitorremediac&o.

A partir das extracGes com BCR ap0s a remediacao e a fitorremediacdo foi verificado
que todos os trés tratamentos foram eficientes em imobilizar o Pb nas formas menos soluveis,
para as fragdes menos disponiveis. O tratamento mais efetivo em imobilizar o Pb foi o T1,
depois o0 T2 e por ultimo o T3. O KH,PO,4 possui uma cinética mais rapida que 0s outros
tratamentos. O T2 e o0 T3 apesar de menos efetivos em imobilizar o Pb ndo perdem suas
importancias porque se mostraram capazes de transferir o Pb para as formas de menor
solubilidade em todos os tempos de tratamentos. Para o Cd os tratamentos também foram
eficientes em reduzir as fracGes mais sollveis e aumentar as fracbes menos soltveis. O T1 foi
o0 tratamento mais eficaz, seguido do T2 e depois T3 em todos os tempos de tratamentos. A
labilidade do Cd se mostrou maior do que para o Pb. A extracdo de Cd ap0s fitorremediacao

mostrou que a eficiéncia em imobilizar o metal se eleva com o tempo.
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4.3.1.5 Extracdo de Pb e Cd no capim vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)]

Na Tabela 38 encontram-se as médias das concentracbes de Pb na parte aérea do
vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)] considerando os tratamentos. Os tratamentos com as
maiores concentracbes de Pb na parte aérea do vetiver foram o T2 e o T3, que se
diferenciaram significativamente dos outros tratamentos. O TO e o T1 ndo apresentaram
diferenca significativa entre si. Esse resultado indicou que os tratamentos com FNR facilitam
a mobilizacdo do Pb para a parte aérea.

Tabela 38 - Médias das concentracdes de Pb na parte aérea do vetiver [Vetiveria zizanioides
(L.)] considerando os tratamentos.

Parte aérea

Tratamentos Pb (mg kg™)
TO - Controle 7b
T1 - KH,PO, 7b
T2-FNR 19a
T3 - KH,PO4 + FNR 16 a
C.V. 32,4

Legenda: Letras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.

Na Tabela 39 sdo apresentadas as médias das concentracdes de Pb na raiz do vetiver
[Vetiveria zizanioides (L.)] considerando os tratamentos. O Pb estd concentrado na raiz
quando comparado com a parte aérea, sendo no tratamento T2 a maior concentracao, depois
TO, T1 e T3 que ndo apresentaram diferenca significativa entre si. Os tratamentos que menos

concentraram o Pb na raiz foramos T1 e T3.

Tabela 39 - Médias das concentracGes de Pb na raiz do vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)]
considerando os tratamentos.

Raiz
Tratamentos Pb (mg kg™
TO - Controle 235D
T1 - KH,PO4 163 ¢
T2 -FNR 365 a
T3 - KH,PO,4 + FNR 167 ¢
C.v. 67

Legenda: Letras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.
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Na Figura 32 observa-se os resultados da fitorremediacdo com capim vetiver
[Vetiveria zizanioides (L.)] para o Pb em cada tempo de tratamento. Em todos os tempos de
tratamento o Pb esta mais concentrado na raiz do que na parte aérea. Na parte aérea ocorreu
um pequeno aumento da concentragdo de Pb no T2 de acordo com o tempo, TO e T1 ndo se
diferenciaram. De um modo geral, a elevacdo gradual da concentracdo de Pb, em funcédo dos
tratamentos, na raiz também ocorreu com o tempo. Aos 60 dias, o T1 foi o tratamento que
menos concentrou o Pb na raiz. Aos 180 dias, ocorreu um aumento na concentragdo de Pb
para TO, T1 e T2. T2 foi o responsavel pela maior acimulo de Pb na raiz e na parte aérea, em

todos os tempos de andlise, exceto aos 120 dias na parte aérea.

Figura 32 - Fitorremediacdo de Pb com capim vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)].
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Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias e mais 90 dias de fitorremediacao.
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Na Tabela 40 observa-se as médias das concentracfes de Cd na parte aérea do vetiver
[Vetiveria zizanioides (L.)] considerando os tratamentos. Os tratamentos com maiores
concentracdes de Cd na parte aérea do vetiver € o T2 e o T3 que ndo apresentaram diferenca
significativa, sendo por isso considerados os tratamentos que promoveram a maior mobilidade
solo-planta para o Cd. Indicando mais uma vez que os tratamentos com FNR favorecem a

mobilidade do metal para o vegetal. O TO e 0 T1 nédo apresentaram diferenca significativa.

Tabela 40 - Médias das concentraces de Cd na parte aérea do vetiver [Vetiveria zizanioides
(L.)] considerando os tratamentos em cada tempo.
Parte aérea

Tratamentos Cd (mg kg™
TO - Controle 2,95b
T1 - KH,PO, 2741
T2 - FNR 3,84a
T3-KHPO, +FNR | 3534
C.V. 13,5

Legenda: Letras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.

As médias das concentracdes de Cd na raiz do vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)]
considerando os tratamentos em cada tempo sdo apresentadas na Tabela 41. O Cd esta
concentrado na raiz quando comparado com a parte aérea, sendo no tratamento T2 a maior

concentracdo, depois TO e por ultimo o T1le T3 que ndo apresentaram diferenca significativa.

Tabela 41 - Médias das concentracdes de Cd na raiz do vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)]
considerando os tratamentos em cada tempo.

Raiz
Tratamentos Cd (mg kg™
TO - Controle 25,72 ab
T1 - KH,PO, 22,20 b
T2 - FNR 32,60 a
T3-KHPOs+FNR | 23711
C.V. 26,5

Legenda: Letras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.

Na Figura 33 sdo apresentados os resultados da fitorremediacdo com capim vetiver
[Vetiveria zizanioides (L.)] para o Cd em cada tempo de tratamento. Em todos os tempos de
tratamento o Cd estd mais concentrado na raiz do que na parte aérea. Nos tempos de
tratamento 60, 120 e 180 dias observa-se a elevacdo da concentra¢do na raiz e também na

parte aérea de acordo com o tempo. Aos 60 dias o TO foi o tratamento que menos concentrou
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0 Cd na raiz e 0 T2 o que mais concentrou. Aos 180 dias ocorreu um aumento na
concentracdo de Cd para todos os tratamentos na parte aérea e raiz. O T2 foi 0o que mais
promoveu o acumulo de Cd, principalmente na raiz para 60 e 120 dias de tratamentos.

Em todos os tempos de tratamento as concentragdes de Pb e de Cd sdo maiores nas
raizes do que na parte aérea, sendo o T2 o tratamento que mais favoreceu a mobilidade dos
metais e 0 T1 o tratamento que mais imobilizou os metais no solo dificultando a mobilidade
dos metais para o vegetal. Esses resultados mostraram que 0 T2 é um tratamento que pode
promover a fitoextragédo e o T1 a fitoestabilizag&o.

Figura 33 - Fitorremediacdo de Cd com capim vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)].
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Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias e mais 90 dias de fitorremediacao.

Na fitorremediacdo com o capim vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)] em todos os

tempos de tratamento o Pb esta mais concentrado na raiz do que na parte aérea ocorrendo
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elevagéo dessa concentragdo com o tempo. O T1 foi o tratamento que menos concentrou o Pb
na raiz e o0 T2 o que mais concentrou em todos os tempos. No tempo trés ocorreu um aumento
na concentragdo de Pb no vegetal, principalmente na raiz, para TO, T1 e T2. Em todos os
tempos de tratamento o Cd também est&4 mais concentrado na raiz do que na parte aérea. Para
todos os tempos de tratamento observou-se a elevacdo da concentracdo na raiz e também na
parte aérea. Aos 60 dias o TO foi o tratamento que menos concentrou o Cd na raiz, indicando
que o tratamento com KH,PO, torna os metais menos disponiveis e o tratamento com T2 é 0
que mais concentrou metais, logo o tratamento com FNR €é o que permitiu maior labilidade
dos metais.

Comparando o resultado da extracdo dos metais do capim vetiver com o capim
braquiaria (Capim brachiaria decumbens) coletado em Santo Amaro (BA), no mesmo local
que foi coletado as amostras de solo (Tabela 4), observa-se que as concentracdes de Pb e Cd
sd0 maiores no capim vetiver, principalmente para os tratamentos T2 e T3. O capim
braquiaria coletado na area contaminada possuia raizes mais profundas (maiores e mais
grossas) e a parte aérea mais desenvolvida que o capim vetiver, podendo ser um vegetal com
mais tempo de desenvolvimento que o vetiver.

Geralmente, o capim vetiver cresce lentamente no inicio de seu desenvolvimento,
entre 70-90 dias (PAREEK et al. 1991). Nesse estudo o tempo de desenvolvimento do capim
vetiver nos vasos contendo amostras de solo tratadas foi de 90 dias, portanto, o vegetal foi
coletado ainda no periodo de crescimento lento o que pode ter influenciado na
fitorremediacdo. Nota-se que tanto para Pb como para Cd as concentracdes dos metais no
vegetal foram se elevando com o tempo.

Segundo Wilde et al. (2005) vetiver pode viver cerca de 50 anos, sendo uma espécie
eficiente e de baixo custo para reparacdo a longo prazo de solos contaminados. Para esses
autores 0 acumulo de metais nas raizes do capim vetiver torna-se util também para
fitoestabilizacdo, podendo usar o vetiver para reduzir a chance de propagacdo de
contaminantes no solo, imobilizando-os in situ. O acimulo de Pb e Cd nas raizes pode ser
considerado um mecanismo importante contra a difusdo desses metais nas plantas, fato

também observado por Aibibu et al. (2010) em sua pesquisa com vetiver.
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4.3.1.6 Fator de transferéncia do Pb e Cd contidos no solo para o vegetal

Aos 60 dias, o fator de transferéncia (FT) para o Pb mostra indice maior nas raizes em
todos os tratamentos sendo maior para T2, depois T3, TO e T1. Aos 120 dias, o FT dos
tratamentos T2, TO e T3 ndo diferiram significativamente entre si, 0 menor valor de FT de Pb
obtido T1 (Figura 34). Aos 180 dias, o valor maior do FT continua em T2, seguido do T1, T3
e TO. Os indices foram aumentando com o tempo principalmente para T2. Como ja visto
anteriormente (Tabelas 15 e 36) o Pb estd mais disponivel e possui maior mobilidade no T2,
provavelmente por causa do tratamento que a principio libera o Pb contido no solo através do

mecanismo de dissolugéo.

Figura 34 - Fator de transferéncia do Pb contido no solo para o capim vetiver [Vetiveria
zizanioides (L.)].
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Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias e mais 90 dias de fitorremediacao.

Segundo Intawongse e Dean (2006) os fatores de transferéncia para o Pb sdo
considerados baixos quando estdo na faixa de 0,0 - 0,9 e Nesse estudo os valores de FT para

0 Pb na parte aérea, independente dos tempos e dos tratamentos, foram baixissimos, com
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exce¢do do T2 aos 60 dias, que foi em média 10 vezes maior que todas os outros. Isso pode
estar ocorrendo, em parte, como resultado dos tratamentos. No entanto néo se pode descartar
o fato de que o solo de estudo, ser um Vertissolo, que apresenta quantidade de argilae CTC
elevadas, tornando-se uma barreira natural para a propagacdo de contaminantes. Ou seja, pode
ser concluir que as caracteristicas do solo também influenciam na mobilidade do Pb e,
consequentemente, na absorcéo pelas plantas (MAGNA et al., 2013).

O FT do Cd mostra valores mais elevados na raiz para todos os tempos de tratamento.
Aos 60 dias, o0 maior FT para a raiz é do T2, depois T3, TO e T1 (Figura 35). Aos 120 dias, 0
FT do Cd nas raizes segue a seguinte ordem T2, TO, T1 e T3. Aos 180 dias, o controle (TO) é
0 que possui maior FT seguido do T2, T1 e T3. Na parte aérea, em todos 0s tratamentos, 0 T2
€ 0 que possui a maior concentracao, indicando maior mobilidade.

Os fatores de transferéncia para o Cd séo considerados baixos quando estdo na faixa
de 0,0 - 2,7 (INTAWONGSE e DEAN, 2006). No presente estudo todos os FT para Cd estdo
nessa faixa, portanto, sdo considerados baixos.

Tanto para o Pb quanto o para Cd os FT sdo mais elevados na raiz do que na parte
aérea do vetiver, entretanto, o FT do Cd na raiz e na parte aérea sao aproximadamente 10
vezes maior do que do Pb. Isso mostra que a disponibilidade do Cd é maior que a do Pb como
visto nas extragcdes sequenciais segundo BCR. Para Alloway (1995) o Cd tende a ser mais
movel em solos e, portanto, mais disponivel para as plantas do que muitos outros metais
incluindo o Pb. Segundo Magna et al. (2013) os metais apds serem absorvidos pelo vegetal
tendem a acumular-se nas raizes, que sdo 0s primeiros O0rgdos vegetais atingidos pela

contaminacéo.
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Figura 35 - Fator de transferéncia do Cd contido no solo para o capim vetiver [Vetiveria

zizanioides (L.)].
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Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias e mais 90 dias de fitorremediac&o.

4.4 Avaliacéo ecotoxicologica nas amostras de solo contaminado

4.4.1 Testes com minhocas da espécie Eisenia andrei

Os ensaios utilizando minhocas da espécie Eisenia andrei foram conduzidos em

laboratério com temperatura e fotoperiodo controlados por duas semanas para teste de

letalidade e cinco semanas para teste cronico onde foram considerados perda de biomassa e

reproducdo (Figura 36). A cada semana foi realizado o controle de umidade, a contagem de

individuos e pesados os individuos para verificacdo de perda de biomassa.
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Figura 36 - Recipiente com os béqueres contendo as amostras de solo apos fitorremediacéo.

e

! ,
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Legenda: (a) Recipiente para os béqueres com fotoperiodo, (b) béguer com amostras de solo contaminado e
minhocas, (¢) contagem de minhocas, filhotes e ovos.

O teste de letalidade foi conduzido com observacdo dos organismos apos 7 e 14 dias
de exposicdo as amostras de solo. Para cada tempo de tratamento foram expostos 200
organismos. O teste mostrou que ha diferenca entre os tempos de tratamento 1 (60 dias), 2
(120 dias) e 3 (180 dias). Aos 60 dias, a mortalidade foi mais elevada para os tratamentos TO
e T1 sendo maiores que T3 e T2. Aos 120 dias, a mortalidade decresce mais que a metade. TO
e T1 possuem o mesmo percentual de mortalidade (7%) e 0 mesmo ocorre com T2 e T3 (2%).
O menor percentual de letalidade ocorreu aos 180 dias para todos os tratamentos. O TO por ser
a amostra controle, isto é, sem tratamento pode estar produzindo como efeito da atenuacgéo
natural dos metais no solo a diminuicdo da mortalidade. O tratamento T1 foi 0 que mostrou
ser o mais eficiente em imobilizar os metais no solo, logo, essa mortalidade das minhocas
igual ao TO parece ser relativa ao tratamento com KH,PO,4. As minhocas no T1 podem estar
sentido o efeito do préprio tratamento e que com o tempo esse efeito vai sendo atenuado
também. Para verificar se realmente KH,PO, causa algum efeito nas minhocas deve ser

realizado o teste de sensibilidade.



Tabela 42 - Teste de letalidade nos trés tempos de tratamento para 7 e 14 dias.

Letalidade (%)

Tempol | Tempo?2 | Tempo 3

Tratamentos A B A B| A B

TO - Controle 15 | 16 | 7 7 0 0
T1 - KH,PO, 15 | 19 | 7 7 0 2
T2 -FNR 0 0 2 2 0 0
T3 - KH,PO4 + FNR 5 5 2 2 0 0
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Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias e mais 90 dias de fitorremediacdo; Ae B, 7

e 14 dias, respectivamente.

A perda de biomassa das minhocas foi avaliada considerando o peso meédio dos

individuos em todos os béqueres com duracdo de 5 semanas (Tabela 43). Para todos os

tratamentos aos 60 dias, nas cinco semanas de realizacdo do ensaio, ndo ocorreu diferenca

significativa. Aos 120 dias, de uma forma geral para as cinco semanas, o TO e o T1 foram os

tratamentos onde as minhocas perderam mais biomassa quando comparados ao T2 e T3.

Nota-se que aos 180 dias o tratamento em que ocorreu a maior perda de biomassa foi o

T1 (KH2PO,), podendo essa maior redugdo estar associada ao proprio tratamento, entretanto,

a reducdo de biomassa € crescente da primeira a ultima semana para todos os tempos de

tratamentos.

Tabela 43 - Variacdo de biomassa por tratamento nas amostras de solo aos 60, 120 e 180 dias.

Tempol Inicio | Semana 1 | Semana 2 | Semana 3 | Semana 4 | Semana 5
TO - Controle 0,436a | 0,330a 0,312 a 0,304 a 0,270 a 0,236 a
T1 - KH2PO, 0,434a | 0,343 a 0,321 a 0,294 a 0,242 a 0,206 a
T2 - FNR 0,451a | 0,376a 0,336 a 0,319 a 0,290 a 0,239 a
T3 -KH;POs4+ FNR | 0,437a | 0,385a 0,337 a 0,316 a 0,297 a 0,251 a
C.V. 5,5 10,8 6,3 4,9 12,7 28,6

Tempo 2 Inicio | Semanal | Semana 2 | Semana 3 | Semana 4 | Semana 5
TO - Controle 0,466 b 0,336 bc | 0,305¢c 0,306 b 0,293ab | 0,241a
T1 - KH2PO4 0,452c | 0,327c 0,319bc | 0,312b 0,286 b 0,227 b
T2 - FNR 0,468b | 0,390a 0,345ab | 0,342a 0,324 a 0,242 a
T3 -KH,PO,+FNR | 0,488a | 0,382ab | 0,369 a 0,353 a 0,330 a 0,249 a
C.V. 4,3 6,8 5,2 8,6 6,5 10,8

Tempo 3 Inicio | Semanal | Semana 2 | Semana 3 | Semana 4 | Semana 5
TO - Controle 0,453 ab | 0,360 a 0,363 a 0,348a |0,332a 0,318 a
T1 - KH2PO4 0,431Db 0,332 b 0,348 b 0,306 b |0,285h 0,272 b
T2 - FNR 0,464 ab | 0,363 a 0,370 a 0,330a |0,318ab 0,306 ab
T3 - KH,PO,+ FNR | 0,469 a 0,365 a 0,366 a 0,332a |0,313ab 0,292 ab
C.V. 3,8 8,3 7,0 6,8 6,6 5,8

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias e mais 90 dias de fitorremediacdo. Letras
diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.
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Aos 60 dias, a diminuicdo de biomassa nos individuos, na 1% e 22 semanas, é mais
elevada no TO (controle positivo), mas, nas 32 42 e 5% semanas sS40 maiores para 0
T1(KH2POy) (Figura 37). Aos 120 dias os individuos nos TO e T1 perdem aproximadamente a
mesma quantidade de biomassa. Aos 180 dias todos perderam cerca de 20 a 30 % de
biomassa. Comparando com os tempos de tratamento, aos 180 dias foi onde houve menor
perda de biomassa, entretanto, a reducéo de biomassa é crescente. A reducdo de biomassa em
minhocas pode estar associada a efeitos cronicos em relagdo aos tratamentos.

Nos resultados dos testes de reproducdo das minhocas ndo houve diferenca entre os
tratamentos nem entre 0s tempos, pois, parece que para o efeito cronico de reproducdo nas
amostras de solo ndo tratadas (TO0) e tratadas (T1, T2 e T3) sdo 0s mesmos, isto €, baixissima
producéo de ovos e filhotes. Em cinco semanas foram encontrados apenas 51 filhotes, sendo
em média 0,09 filhotes para cada minhoca nos trés tempos de tratamento. Spurgeon, Hopkin,
Jones (1994) estudaram os efeitos da exposi¢cdo de minhocas em concentracdes Cd, Zn, Cu e
Pb, verificando que a producéo de ovos foi mais sensivel do que a mortalidade para todos os
metais, principalmente para o Cd e o Cu.

Figura 37 - Reducdo de biomassa em minhocas Eisenia andrei ao longo de 5 semanas.
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Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias e mais 90 dias de fitorremediacao.
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4.4.2 Testes de fitotoxicidade utilizando sementes alface (Lactuca sativa L.)

As caixas de polietileno usadas nos testes com sementes de alface (Lactuca sativa L.)
foram mantidas numa estante de germinagdo em uma sala de cultivo com temperatura de 15-
20°C, com 60 % de umidade e fotoperiodo de 8-16 h. A primeira contagem de sementes
germinadas com 4 dias ap6s o plantio e a contagem final com 7 dias (Figura 38). Para o teste
de alongamento de raizes os vegetais foram medidos apds 7 dias de desenvolvimento (Figura
39).

Figura 38 Germinacao de sementes de alface (Lactuca sativa L.) em amostras de solo.
W HHSEH,
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Legenda: (a) Estante de germinacéo, (b) 4 dias apds o plantio das sementes e (c) 7 dias de desenvolvimento.



117

Figura 39 - Mudas de alface (Lactuca sativa L.) ap6s 7 dias de germinacéo.

O teste de germinagdo indicou que as amostras de solo tratadas continuam bastante
toxica, apesar de terem reduzido a disponibilidade do Pb e do Cd como visto nos resultados
do TCLP e BCR. Para os tempos de tratamento 60, 120 e 180 dias, o controle (TO)
permaneceu praticamente sem alteracdo com valores de germinacdo aproximadamente de
15% (Tabela 44). A germinacao das sementes de alface, no T1, foi se ampliando com o tempo
de tratamento. Assim, no tempo de tratamento de 60 dias a germinacao foi menor no tempo de
120 dias, que foi menor que o tempo de 180 dias na 12 contagem e na contagem final das

sementes germinadas.

Tabela 44 - Teste de germinacdo de sementes de alface (Lactuca sativa L.) nas amostras de
solo ap0s fitorremediacéo.

Germinacdo de alface (Lactuca sativa L.) (%)

Tempo 1 Tempo 2 Tempo 3

Tratamentos A B A B A B
TO - Controle 11 15 8 14 13 16
T1 - KH,PO4 0 2 5 11 22 32
T2 - FNR 0 3 1 16 12 15
T3 - KH,PO4+ FNR 9 12 20 26 13 15

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias e mais 90 dias de fitorremediagdo. A e B, 12
contagem e contagem final, respectivamente.

Para T2 temos um total de germinacdo para 60, 120 e 180 dias de 3, 16 e 15 %,
repectivamente. Esse fato pode estar relacionado a cinética do tratamento com FNR como

discutido nos resultados de TCLP , onde aos 120 e 180 dias temos 0s mesmos percentuais que
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do TO. No T3 também aconteceu um aumento gradual dos 60 dias para 120 dias de
tratamentos.

Na Tabela 45 observa-se que para os tratamentos ndo houve diferenga significativa em
nenhum dos trés tempos de tratamento para o desenvolvimento da parte aérea nas mudas de

alface ap6s 7 dias de germinacao.

Tabela 45 - Médias da parte aérea das sementes de alface (Lactuca sativa L.) germinadas
considerando os tratamentos.

Parte aérea (cm)

Tratamentos Tempol | Tempo2 | Tempo3
TO - Controle 2,75a | 2,26a | 293a
T1 - KH,PO, 1,30a | 2,02a | 293a
T2 -FNR 132a | 165a | 281la
T3 - KH,PO,4 + FNR 241a | 2,71a | 257a
C.V. 48,5 46,7 99,1

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias e mais 90 dias de fitorremediacdo. Letras
diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.

Para as raizes considerando o tratamento, nota-se que ocorreu diferenga significativa
apenas aos 60 dias (Tabela 46). O T2 foi o tratamento onde o crescimento das raizes foi

maior, seguido do TO e T3 que ndo se diferenciam entre si e depois T1.

Tabela 46 - Médias das raizes das sementes de alface (Lactuca sativa L.) germinadas
considerando os tratamentos.

Raiz (cm)
Trat ) Tempo de tratamento
ratamentos Tempo 1l | Tempo 2 | Tempo 3
TO - Controle 0,51ab 0,78 a 0,69 a
T1 - KH,PO4 0,24 b 0,58 a 0,91a
T2 - FNR 1,32a 0,11a 0,93 a
T3 - KH,PO, + FNR 0,83 ab 0,77 a 0,70 a
C.V. 89,9 132 75,2

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias e mais 90 dias de fitorremediacdo. Letras
diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa (P < 0,05) pelo teste Tukey.

A Figura 40 mostra o indice de germinacdo das sementes de alface ap06s 7 dias. Nota-
se que o TO foi o tratamento que menos mostrou variacdo para a germinacdo. O teste indica
gue o tratamento que mais impactou na germinacao foi o T2, porque provavelmente o Pb e o
Cd estavam retidos no solo foram liberados pelo mecanismo de dissolucdo apds o tratamento
com FNR e a possivel precipitacdo ocorrendo mais lentamente do que os outros tratamentos.

O T1 apesar de ter proporcionado baixa germinagéo aos 60 e 120 dias, aos 180 dias foi onde
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ocorreu maior germinacdo. No teste de letalidade com as minhocas (Tabela 43) também
observamos maior letalidade no T1 aos 60 e 120 dias. 1sso mostra que o tempo influencia nos

tratamentos atenuando os possiveis efeitos agudos ou cronicos.

Figura 40 - Indice de germinacéo apds 7 dias de germinagio de sementes de alfaces (Lactuca
sativa L.).
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Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias e mais 90 dias de fitorremediac&o.

Na Figura 41 observa-se o indice de velocidade de germinacdo das sementes de alface.
Quanto maior o indice melhor o tratamento. O TO foi o tratamento que menos se observa
variacdo. O T1 e o T2 mostraram os indices de velocidade de germinagdo muito semelhante,
aos 60 dias, o indice é baixo, hd um aumento aos 120 dias e aos 180 dias nota-se 0 maior
indice. No T3 o melhor indice é aos 120 dias. Os tratamentos T1 e T2 aos 60 e 120 dias

parecem impactar a velocidade da germinagéo.

Figura 41 - indice de velocidade de germinacio de sementes de alface (Lactuca sativa L.).
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Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias e mais 90 dias de fitorremediacéo.

Com relacdo ao indice de alongamento de raiz o TO foi o tratamento que apresentou a

menor alteracdo para os tempos de tratamento (Figura 42). Em geral pode ser inferido que aos
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60 dias houve o crescimento das raizes foi menor, aumentando aos 120 dias para 0s
tratamentos T1 e T3. Os melhores indices ocorreram para 0s tratamentos T1 e T2 aos 180

dias.

Figura 42 - indice de alongamento de raiz de alface (Lactuca sativa L.).
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Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias e mais 90 dias de fitorremediacédo; TO -
controle, T1 - KH,PQO,4, T2 - fosfato natural reativo (FNR), T3 - KH,PO, + FNR.

Nesse teste notou-se que o tratamento que mais impactou na germinagédo foi o T2. O
indice de velocidade de germinacao das sementes de alface mostrou que o TO foi o tratamento
gue menos ocorreu variacdo. Os tratamentos T1 e T2 aos 60 e 120 dias parecem impactar a
germinacdo. Para os testes de alongamento de raiz o TO € o tratamento que possui menor
alteracdo para nos trés tempos de tratamento. Em geral pode ser inferido que para 60 dias de
tratamento houve uma reducéo no crescimento das raizes, aumentando aos 120 dias para 0s
tratamentos T1 e T3. Os melhores indices ocorreram para os tratamentos T1 e T2 aos 180

dias.

4.5 Avaliacéo de risco ecoldgico potencial

A Tabela 47 apresenta o indice de avalicdo de risco ecoldgico potencial e o indice de
risco das amostras de solo ap6s remediacdo com fosfatos e fitorremediacdo com vetiver
[Vetiveria zizanioides (L.)]. Os resultados utilizados para a avaliacdo de risco ecoldgico
potencial foram da etapa 1 (E1) da extracdo sequencial segundo o método BCR por ser uma
fase com alta mobilidade e disponibilidade, portanto, uma fase que oferece mais risco de
contaminacdo do meio ambiente (YAO, MENG, ZHANG, 2010; DELGADO et al., 2011).
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Observa-se no indice de poluicdo (Cf) que os tratamentos T1 e T3 foram mais eficientes em
imobilizar o Pb do que o T2. Em relagdo ao Cd a diferenca do C{ entre os tratamentos nao
foram t&o expressivas.

Analisando os resultados, aos 60 dias de tratamento em relacdo ao Pb, observa-se que
para T1 o indice de risco ecoldgico potencial (E,' Pb) foi o indice menor, podendo ser
classificado como baixo risco demonstrando a eficiéncia do tratamento em imobilizar o Pb.
Para T3 o indice de risco ecoldgico potencial de 42 foi classificado como risco moderado de
contaminagédo. TO e T2 estdo na faixa de classificagdo onde foram classificados como risco
consideravel de contaminagdo. Aos 120 e 180 dias de tratamento T1, T3 e T2 permanecem no
mesmo grau de classificacdo que aos 60 dias de tratamento, mas, o TO passa a ser considerado
como risco elevado de contaminagéo.

Para o Cd os valores de E,' estdo bastante elevados quando comparados aos valores do
Pb, para todos os tratamentos aos 60, 120 e 180 dias, demonstrando que esse elemento, apesar
dos tratamentos ainda continua bastante disponivel sendo classificados com risco ecoldgico

potencial muito elevado de contaminagéo.

Tabela 47 - Avaliacdo de risco potencial ecoldogico nas amostras de solo tratadas e nédo
tratadas.

_ =5 T, =30 _y gl

Tratamentos C/Pb E'Pb| cicd E/Cd R=>E
— | TO - Controle 34 169 99 1289 1458
2 | T1- KH,PO, 5 26 73 962 989
GE) T2 - FNR 33 164 93 1274 1438
F | T3 - KH,PO, + FNR 8 42 79 980 1022
o~ | TO - Controle 36 182 99 1176 1358
8 | T1- KHyPO, 5 23 73 890 913
GE) T2 - FNR 30 152 93 1085 1237
= | T3 - KH,PO4 + FNR 10 50 79 928 978
o | TO - Controle 37 186 99 1175 1361
8 | T1- KHyPO, 5 27 73 913 940
GE) T2 - FNR 31 157 93 1186 1343
= | T3 - KH,PO4 + FNR 10 50 79 1005 1055

Legenda: Tempo 1 - 60 dias, tempo 2 - 120 dias, tempo 3 - 180 dias e mais 90 dias de fitorremediagéo; Ci=
indice de poluicdo; T, = coeficiente resposta de toxicidade de um metal; E,' = fator de risco ecolégico potencial;
Y Ef = somatdrio do risco ecoldgico do Pb e Cd.

O indice de resposta a toxicidade potencial (3} E/), que é o somatério do risco

ecoldgico do Pb e Cd, mostra claramente que o Cd é o principal elemento que oferece risco
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ecoldgico potencial. Os indices encontrados em todos os tratamentos, aos 60, 120 e 180 dias
foram classificados como grau muito elevado de risco de toxicidade.

De um modo geral o comportamento do Pb e do Cd foram 0s mesmos para 0s trés
tempos de tratamento com o T1 e o T3 para o Pb apresentando menor risco ecoldgico
potencial que os tratamentos TO e T2 e para o Cd risco muito elevado para todos os
tratamentos e tempos. Em suas pesquisas Yao, Meng e Zhang (2010), Delgado et al. (2011),
Min et al. (2013) também constataram que o Cd estava mais disponivel que outros elementos
como o Pb por exemplo. Isso ocorre porque o Cd possui maior mobilidade do que o Pb que €
um dos elementos de menor mobilidade no solo. Segundo Aradjo et al. (2002) na maioria das
sequéncias de seletividade de metais em solos intemperizados, o0 Pb é um metal mais
fortemente adsorvidos e o Cd é um dos elementos mais fracamente, apresentando em grande
parte maior mobilidade e biodisponibilidade.

A avaliacdo de risco ecoldgico potencial indicou que os tratamentos do solo com
fosfatos associado a fitorremediagdo reduziram a mobilidade do Pb, principalmente para T1 e
T3, podendo ser classificados como baixo risco ecolégico potencial. Para o Cd o risco
ecoldgico potencial aumenta consideravelmente quando comparado com o Pb demonstrando
que esse elemento, apesar dos tratamentos com fosfatos associado a fitorremediacdo continua
bastante disponivel sendo classificados com risco ecoldgico potencial muito elevado. Para 0s

trés tempos de tratamento o comportamento do Pb é 0 mesmo. O mesmo ocorre com o Cd.

Na tentativa de consolidar os resultados as Tabelas 48 e 49 foram organizadas com 0s
resultados das extracOes realizadas nos trés tempos de tratamentos para o Pb e Cd,
respectivamente. Cada marcacao (X) representa a eficiéncia do tratamento quando comparado
ao controle (TO), portanto lacunas ndo marcadas mostram que as amostras de solo tratadas ndo
apresentaram diferenca significativa ou os resultados ndo se mostraram eficientes em relacéo
ao TO. A partir dessa observacdo constata-se que o T1 e o T3 foram os tratamentos mais
eficientes na imobilizacdo do Pb e do Cd. Entretanto quando se compara a eficiéncia dos
tratamentos em relacdo aos metais observa-se que a imobilizacdo com as fontes de fosfatos
associado a fitorremediacdo foi mais eficiente para o Pb que para o Cd, indicando que o Cd

estd mais movel que o Pb.



Tabela 48 - Eficiéncia dos tratamentos em relacdo ao Pb ap6s remediacéo e fitorremediacdo das amostras de solo.

Pb
Tratamentos DTPA TCLP BCR Vetiver
Eficiéncia
. . Rem. Fito P.A. | Raiz dos
Rem. Fito Rem. Fito tratamentos
Tempo El1 | E2 | E3 | E4 | E1 | E2 | E3 | E4
B TO
S T1 X X X X X [ X[ X | X | X | X ] X[ X X 13
£ T2 X X | X | X X X X | X X 9
= T3 X X X X X X | X | X X X X 11
N TO
S T1 X X X X X | X | X | X | X X 10
£ T2 X X | X X X | X X 7
= T3 X X X X X X X X X 9
o T0
S T1 X X X X X | X | X | X[ X | X X 11
£ T2 X X X X X X X 7
= T3 X X X X X | X [ X | X[ X | X X X 12

123

Legenda: Tempo 1 = 60 dias; Tempo 2 = 120 dias; Tempo 3 = 180 dias; TO — controle, T1 — KH,PO,, T2 — fosfato Natural reativo (FNR), T3 - KH,PO, + FNR, T3 - Rem =
remediacéo; Fito = fitorremediacdo; P.A. = parte aérea; [ | = nenhum tratamento se diferenciou do controle (TO).



Tabela 49 - Eficiéncia dos tratamentos em relacdo ao Cd ap6s remediacéo e fitorremediacdo das amostras de solo.

Cd
Tratamentos DTPA TCLP BCR Vetiver
Eficiéncia
. . Rem. Fito P.A. | Raiz dos
Rem. Fito Rem. Fito tratamentos
Tempo El | E2 | E3 | E4 | E1 | E2 | E3 | E4
. TO
g T1 X X X X X X X | X X X 10
£ T2 X X X X X X | X X 8
= T3 X X X X X X | X | X X X 10
N T0
g T1 X X X X X | X | X | X | X | X 10
£ T2 X X X X | X X X 7
= T3 X X X X X | X X | X | X X X 11
- T0
S T1 X X X X X | X X | X | X | X 10
£ T2 X X X X X 5
= T3 X X X X X | X | X | X | X X X 11
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Legenda: Tempo 1 = 60 dias; Tempo 2 = 120 dias; Tempo 3 = 180 dias; TO — controle, T1 — KH,PO,, T2 — fosfato Natural reativo (FNR), T3 - KH,PO, + FNR, T3 - Rem =
remediacéo; Fito = fitorremediagdo; P.A. = parte aérea; [ |= nenhum tratamento se diferenciou do controle (TO0).
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CONCLUSOES

Baseado nos resultados das analises realizadas neste estudo concluiu-se que:
v O solo de Santo Amaro possui textura argilosa e capacidade de troca catiénica (CTC)
bastante elevados formando assim uma barreira natural para o Pb e Cd.
v O tratamento ap06s a remediacdo com fosfatos associada com a fitorremediacdo com
vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)] ocorreu a reducdo da mobilidade do Pb e Cd em todos 0s
tratamentos. O tratamento com KH,PO, (T1) foi o mais eficiente em tornar o Pb e o Cd
menos disponiveis, sequido do KH,PO, + fosfato natural reativo (T3) e depois com o fosfato
natural reativo (T2). O solo ndo tratado foi onde os metais estavam mais disponiveis. No
tempo de 180 dias todos os tratamentos aumentaram a eficiéncia na imobilizacdo dos metais.
v Na fitorremediacdo com o capim vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)] em todos 0s
tempos de tratamento o Pb e o Cd estdo mais concentrados na raiz do que na parte aérea do
vegetal ocorrendo elevacdo dessa concentracdo com o tempo. O T1 foi o tratamento que
menos concentrou 0s metais na raiz e 0 T2 o que mais concentrou em todos os tempos. Para
todos os tempos de tratamento observou-se a elevacdo da concentracdo na raiz e também na
parte aérea. O tratamento com KH,PO, torna os metais menos disponiveis reduzindo a
chance de propagacdo de contaminantes. O T2 €& um tratamento que pode elevar a
fitoextracdo.
v Os ensaios de letalidade utilizando minhocas da espécie Eisenia andrei mostraram a
mortalidade foi maior aos 60 dias, seguido de 120 dias e por ultimo aos 180 dias com 0 menor
percentual de mortes registrado. O TO pode estar produzindo como efeito de atenuacéo natural
a diminuicdo da mortalidade. As minhocas no T1 podem estar sentido o efeito do proprio
tratamento e que com o tempo vai sendo atenuado esse efeito. Comparando com os tempos de
tratamentos, aos 180 dias foi onde houve menor perda de biomassa, entretanto, a reducdo de
biomassa é crescente de acordo com o tempo e também durante as cinco semanas do teste.
Nos resultados dos testes de reproducdo das minhocas ndo houve diferenca entre 0s
tratamentos nem entre 0s tempos, pois, parece que para o efeito croénico de reproducdo nas
amostras de solo ndo tratadas (TO) e tratadas (T1, T2 e T3) sdo 0s mesmos, isto €, baixissima
producdo de ovos e filhotes.
v O teste de germinacdo com alfaces (Lactuca sativa L.) indicou que as amostras de solo

tratadas continuam bastante tdxica, apesar de terem reduzido a disponibilidade do Pb e do Cd.
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Nesse teste notou-se que o tratamento que mais impactou na germinacéo foi o T2. O indice de
velocidade de germinagdo das sementes de alface mostrou que o TO foi o tratamento que
menos ocorreu variacdo. Em geral pode ser inferido que para 60 dias de tratamento houve
uma reducdo no crescimento das raizes, aumentando aos 120 dias para os tratamentos T1 e
T3. Os melhores indices ocorreram para os tratamentos T1 e T2 aos 180 dias.

v A avaliacdo de risco ecoldgico potencial indicou que os tratamentos do solo com
fosfatos associado a fitorremediagao reduziram a mobilidade do Pb, principalmente para T1 e
T3, podendo ser classificados como baixo risco ecolégico potencial. Para o Cd o risco
ecoldgico potencial aumenta consideravelmente quando comparado com o Pb demonstrando
que esse elemento, apesar dos tratamentos com fosfatos associado a fitorremediagdo continua
bastante disponivel sendo classificados com risco ecoldgico potencial muito elevado.

Trabalhos futuros

Os conhecimentos obtidos através do desenvolvimento desta Tese podem ser
ampliados com o objetivo de tornar este trabalho mais completo a partir das seguintes
sugestdes:
- Testes de sensibilidade utilizando minhocas para verificar se os fosfatos utilizados nos
tratamentos provocam algum efeito adverso e qual a LCsg;
- Testes de bioacumulacdo de metais para adicionar informacgdes sobre a biodisponibilidade e
mobilidade para organismos como as minhocas e seu potencial de biomagnifica¢do ao longo
do tempo;
- Testes de bioacessibilidade produzido a partir extracdo sequencial simulando suco gastrico e
entérico para averiguar se as amostras de solo tratadas liberam metais.
- Testes com biossensores bioluminenescentes bacterianos para medir diretamente a

biodisponibilidade dos metais.
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