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RESUMO

O presente trabalho teve por objetivo avaliar o
comportamento de diferentes espécies vegetais
cultivadas em solo contaminado por metais pesados.
Para a realizagdo do experimento em casa de vegetagdo
coletou-se um solo que corresponde a um aterramento
de Argissolo Vermelho-Amarelo proveniente de uma
area industrial (residuo de lodo galvanico) no estado do
Rio de Janeiro. Esse solo teve suas propriedades
qguimicas e fisicas determinadas. Por um periodo de 50
dias foram cultivadas as espécies de algoddao, milho,
sorgo, girassol e mucuna nesse solo contaminado.
Transcorrido o periodo de plantio, avaliou-se a produgdo
de massa seca da parte aérea, colmo e sistema radicular
de cada espécie estudada, assim como, os teores de
metais pesados absorvido nesses  diferentes

compartimentos. Os teores pseudo-totais (extragdo por
agua-régia) e biodisponiveis (extracdo por solucdo de
DTPA e Mehlich-1) dos metais pesados presentes no
solo foram determinados antes e apds o plantio das
espécies. O delineamento estatistico utilizado no estudo
foi inteiramente casualizado, com quatro repeticGes
para cada espécie investigada. Os resultados indicaram
que as espécies apresentaram comportamento bem
diferenciado quanto a producdo de biomassa, absorc¢do
e translocacdo dos metais para parte aérea. O girassol
destacou-se em relagdo as demais espécies em reduzir a
concentragcdao do metal cobre no solo, embora mais
estudos devam ser realizados, visando aumentar a
producdo de biomassa e a translocacdo dos metais
pesados para parte aérea desta espécie.

PALAVRAS-CHAVE: remediac¢do do solo, recuperagao de areas degradadas, area contaminada

USE OF DIFFERENT SOURCES OF BIOMASS PLANT FOR THE PRODUCTION OF SOLID BIOFUEL

ABSTRACT

This study aimed to evaluate the behavior of different
plant species grown in soil contaminated by heavy
metals. For realization the experiment in greenhouse
we collected a soil that corresponds to a grounding
Ultisol, located in the State of Rio de Janeiro, in an area
considered contaminated, which is headquartered in a
factory that generates its industrial process, waste,
called Galvanic sludge. This soil had its chemical and
physical properties determined. For a period of 50 days
were cultivated species of cotton, corn, sorghum,
sunflower and velvetbean in contaminated soil. After
the period of planting, we evaluated the dry matter
production of shoots, stems and roots of each species
studied, as well as the concentrations of heavy metals

absorbed in these different compartments. The pseudo-
total content (aqua regia extraction) and bioavailable
(DTPA extraction solution and Mehlich-1) of heavy
metals in the soil were determined before and after
planting the species. The statistical design used in the
study was completely randomized with four replications
for each species investigated. The results showed that
the species behaved well differentiated in biomass
production, uptake and translocation of metals to
shoots. The sunflower stood out compared to the other
species in reducing the concentration of copper metal
in the soil, although more studies should be conducted
in order to increase biomass production and
translocation of heavy metals to shoots of this species

KEYWORDS: soil remediation, recuperation of degraded areas, contaminated area
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AVALIAGAO DE ESPECIES VEGETAIS NA FITORREMEDIAGCAO DE SOLOS CONTAMINADOS POR
METAIS PESADOS

INTRODUCAO

A preocupacao com o desenvolvimento de estudos na area ambiental esta crescendo a
cada dia. Pesquisas realizadas em locais préximos aos complexos industriais tém indicado
concentracbes elevadas de metais pesados no solo, no qual afetam a produtividade,
sustentabilidade e biodiversidade dos ecossistemas (SOARES et al, 2002). Solos que se
encontram nessas condi¢cdes exigem acdo remediadora que diminua os teores desses poluentes
em niveis ambientalmente seguros.

Para a remediagdo de solos contaminados por metais pesados, diversas técnicas tém sido
propostas. Essas tecnologias sao muito varidveis, conforme a matriz contaminada, a natureza do
contaminante, o nivel de contaminacao e a disponibilidade de recursos. No presente estudo foi
dado énfase a técnica de fitorremediacdo, que faz uso de plantas e seus microrganismos
associados, visando o tratamento in situ de solos contaminados (TAVARES, 2009). Essa tecnologia
apresenta como principais vantagens o baixo custo e a possibilidade de aplicagdo em areas
extensas, além de ser uma técnica de remediacdo in situ, ndo provocando contaminacgdes
secundarias. Essa técnica também promove a revegetacdo de dreas contaminadas, que ajuda a
proteger o solo contra a erosdo edlica e hidrica, ao mesmo tempo em que melhora
esteticamente a area degradada.

Na fitorremediacdo, as plantas auxiliam removendo, contendo, transferindo, estabilizando
e tornando inofensivos os metais pesados presentes no solo. A fitorremediacdo envolve
diferentes métodos, entre eles estdo a fitoextracdo e a fitorremediacdo. A fitoextracdo emprega
plantas hiperacumuladoras para remover os metais do solo pela absorg¢do e acumulo nas raizes e
na parte aérea das plantas, que poderdo ser posteriormente dispostas em aterros sanitarios ou
recicladas para a recuperacdo do metal. Estas plantas sdo capazes de tolerar, absorver e
translocar altos niveis de determinados metais pesados que seriam téxicos a qualquer outro
organismo (ZEITOUNI, 2003). A fitoestabilizacdo consiste no uso de plantas para imobilizar
contaminantes no sistema solo-planta, visando reduzir a biodisponibilidade destes e prevenir sua
entrada nas aguas subterraneas ou na cadeia alimentar (ACCIOLY E SIQUEIRA, 2000).

E desejavel que no processo de fitorremediacdo as espécies vegetais apresentem um
crescimento rapido, elevada producdo de biomassa, competitividade, vigor e tolerancia a
poluicdo (LAMEGO & VIDAL, 2007). Deste modo, faz-se necessdrio o desenvolvimento de
estudos, com o intuito de selecionar um numero expressivo de espécies vegetais (herbaceas,
arbodreas e arbustivas) com potencial de atuarem como fitorremediadoras de areas contaminadas
por metais pesados. Este trabalho teve por objetivo principal avaliar o comportamento de
diferentes espécies vegetais na fitorremediacdo de solo contaminado por metais pesados, e
especificamente:

e Determinar os niveis de metais pesados no solo da area contaminada;
e Analisar as propriedades quimicas e fisicas do solo da drea contaminada;
e Determinar a producdo de matéria seca das espécies cultivadas no solo contaminado;
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e Determinar os teores de metais pesados na particio (parte aérea, colmo e sistema
radicular) das diferentes espécies avaliadas;

e Avaliar a eficiéncia de extratores quimicos na determinacdo e interpretacdo dos
resultados analiticos;

e Determinar as concentracées dos metais pesados no solo apds o periodo de plantio das
espécies.

MATERIAIS E METODOS

O presente estudo foi desenvolvido em casa-de-vegetagao localizada nas dependéncias da
sede da Embrapa Solos-RJ. No experimento foi utilizado um aterramento de Argissolo Vermelho-
Amarelo, de aproximadamente 130 cm de espessura no topo do horizonte A, coletado no Estado
do Rio de Janeiro, em uma area considerada contaminada, onde estd sediada uma fabrica que
gera em seu processo industrial, residuo, denominado Lodo Galvanico.

O solo coletado, em uma profundidade média de 20 cm, foi seco em estufa, destorroado,
peneirado em (2 mm) e suas propriedades quimicas e fisicas caracterizadas de acordo com a
metodologia EMBRAPA (2009), conforme descrito a seguir.

. Potencial hidrogenionico (pH)

Medicdo do potencial eletronicamente por meio de eletrodo combinado imerso em
suspensdo solido: liquido (H,0 e KCl) na proporgdo 1:2,5. Para isso utilizou-se potencidmetro de
bancada, marca Orion, modelo 710A com eletrodo de vidro combinado, da marca Analion.

= Capacidade de troca cationica (CTC)

A capacidade de troca cationica (CTC) dos solos determinada por esse método consitiu na
extracdo das bases trocaveis de célcio (Ca®*) e magnésio (Mg**) com solucdo de KCI (N) e de sédio
(Na*) e potassio (K*) com solugio de Mehlich-1, seguida da leitura dos elementos Ca** e Mg** em
Espectrometro de Emissdo Atébmica com Plasma Induzido (ICP-OES), da marca Perkin Elmer,
modelo optima 3000 e Na* e K" em Fotdmetro de Chama da marca Digimed, modelo DM-6. O
Aluminio trocéavel (AI**) foi obtido através de extracdo com solugdo de KCI (N) e determinagdo
volumétrica com solugdo diluida de NaOH. A acidez potencial (H* + AI**) foi determinada por
meio de extracdo com solucdo de acetato de cdlcio tamponado a pH 7,0 em presenca do
indicador fenolftaleina e titulacdo com solucdo de NaOH.

. Carbono organico

A matéria organica foi oxidada com dicromato de potassio em meio sulfurico, utilizando-
se como fonte de energia o calor desprendido do acido sulfurico e/ou aquecimento. O excesso de
dicromato foi titulado com sulfato ferroso amoniacal (sal de Mohr).

. Nitrogénio

O nitrogénio foi convertido em sulfato de amonio através de oxidagdo com uma mistura
de CuSOg4, H,SO,4 e Na,SOqy,
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] Analise granulométrica

Para a realizagdo da analise foi utilizado o método do densimetro. Esse método teve como
base a sedimentacdo das particulas que compdem o solo. Apds a adicdo de um dispersante
guimico (NaOH), fixou-se um tempo uUnico para a determinacdo da densidade da suspensdo, que
se admitiu ser a concentracdo total de argila. As fracOes grosseiras (areias fina e grossa) foram
separadas por tamisacao e pesadas. O silte foi obtido por diferenca.

. Densidade do solo

Foi utilizado o método da proveta, que consistiu na determinagdao do peso de solo
compactado necessario para completar o volume de uma proveta de 100 mL.

. Densidade de particulas

Essa andlise foi realizada determinando-se o volume de alcool necessario para completar
a capacidade de um baldo volumétrico, contendo solo seco em estufa.

. Porosidade total
Foi determinado o volume de poros totais do solo ocupados por dgua e/ou ar.
AVALIACAO DOS METAIS PESADOS NOS SOLOS

Para a determinac¢ao dos metais pesados presentes nos solos foram utilizados os métodos
Mehlich-1 (MEHLICH, 1953) e DTPA (LINDSAY & NORVELL, 1978) para a determinacdo dos teores
biodisponiveis, e 0 método Agua Régia (BERROW & STEIN, 1983) para a quantificacdo dos teores
pseudo-totais. Esses métodos estdo descritos de forma mais detalhada abaixo.

TEORES BIODISPONIVEIS
" DTPA

Foram pesados 10,000g de Terra Fina Seca ao Ar (TFSA), de cada solo, em frascos conicos
de polietileno e adicionou-se 20 ml de solugdo extratora DTPA (DTPA 0,005 mol.L™ + TEA 0,1
mol.L™ + CaCl, 0,01 mol.L™, pH 7,3). Em seguida a mistura foi agitada por duas horas a 220 rpm
em agitador mecanico orbital e filtrada imediatamente a suspensdo. As concentracdes dos
metais pesados foram determinadas em EspectrOmetro de Emissdo AtOmica com Plasma
Induzido (ICP-OES), modelo OPTIMA 3000- Perkin-Elmer da Embrapa Solos.

= MEHLICH-1

Foram pesados 5,000g de TFSA, de cada solo, em frascos cOnicos de polietileno e
adicionou-se 25 ml de solu¢do extratora de Mehlich-1 (HCI 0,05 mol.L'* + H,S0,4 0,0125 moI.L'l).
Em seguida a mistura foi agitada por cinco minutos a 220 rpm em agitador mecanico orbital e
filtrada imediatamente a suspensdo. As concentra¢des dos metais pesados foram determinadas
em Espectrémetro de Emissdo Atémica com Plasma Induzido (ICP-OES), modelo OPTIMA 3000-
Perkin-Elmer da Embrapa Solos.
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TEORES PSEUDO-TOTAI
. Agua régia

Esse método consistiu no emprego de mistura acida 3:1 (acido cloridrico/acido nitrico).
Deste modo, foram pesados 0,2500 g de TFSA e transferidos para tubos teflon, onde foram
adicionados 9 ml de HCL (37%) e 3 ml de HNO3 (65%). A mistura foi deixada em repouso por 10
minutos e, em seguida, os frascos foram fechados e levados para o forno de microondas, sendo a
seguinte programacio utilizada: Poténcia: 1200w; Presso: 0,5 bar.s™; Temperatura na rampa:
1400 C em 5’ 30”; Tempo de permanéncia a 1400 C no plato: 15'00” e Tempo de resfriamento
20°00”. Apds o término da programacao, os frascos foram abertos em capelas de exaustdo e a
solucdo transferida para frascos conicos de polietileno, sendo complementado o volume para 30
mL com agua ultra pura. As concentracdes dos metais pesados foram determinadas por
Espectrometro de Emissdo Atomica com Plasma Induzido (ICP-OES), modelo OPTIMA 3000-
Perkin-Elmer da Embrapa Solos.

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

Todas as curvas analiticas dos metais pesados analisados pelo ICP-OES tiveram
coeficientes de correlagdo R2 > 0,995. Todas essas determina¢des foram acompanhadas de
provas em branco (Blank) e triplicatas para as amostras, materiais de referéncia certificados e
padrdes aquosos para os metais analisados. O comprimento de onda e o limite de deteccao dos
elementos analisados pelo plasma 6tico (ICP) podem ser visualizados na tabela 1.

Tabela 1: Comprimento de onda (nm) e limite de detec¢do (mg.L™) dos elementos analisados em Espectrémetro de
Emissdao Atomica com Plasma Induzido (ICP-OES):

Comprimento de Onda Limite de detecgao

Elemento 1

(nm) (mg.L”)
Ca 317.933 0,030
Mg 279.079 0,020
Al 308.215 0,035
Cu 324.754 / 327.396 0,003
Fe 238.204 / 259.940 0,040
Mn 257.610 0,001
Zn 213.856 / 206.191 0,001
Cr 205.560/ 267.716 0,007
Co 228.616 0,007
Ni 232.003 / 231.604 0,020
Ccd 214.438 / 226.502 0,002
Pb 220.353 0,040

EXPERIMENTO DE FITORREMEDIAGCAO

Para a realizacdo deste experimento foi utilizado o solo contaminado acima citado, que
apos seco em estufa teve suas propriedades quimicas, fisicas e teores de metais pesados
determinados.
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Para a montagem do experimento foram pesados 1,5 kg de solo em vasos de polietileno,
perfazendo um total de 20 unidades experimentais. Esses vasos foram mantidos em ambiente
controlado em casa-de-vegetacdo da Embrapa-Solos (RJ). Posteriormente, foram plantadas
mudas de sorgo (Sorghum bicolor), milho (Zea mays), algodao (Gossypium hirsutum L.), girassol
(Helianthus annuus) e mucuna (Mucuna pruriens) em cada vaso, com quatro repeticdes para cada
espécie avaliada, constituindo um total de cinco tratamentos. Durante o plantio das espécies, os
vasos foram irrigados com agua destilada, de modo a ndo ultrapassar o limite maximo de 70% da
capacidade de campo deste solo. Em intervalos semanais os vasos eram irrigados com 50 ml de
solucdo nutritiva.

Sucedido o periodo de 50 dias de plantio das espécies, foram coletadas dos vasos suas
biomassas, que foram segregadas em parte aérea, colmo e sistema radicular. As plantas cortadas
foram lavadas, acondicionadas em sacos de papel e secas em estufas de ar com circulacdo
forcada a temperatura entre 65 e 70 °C até atingir o peso constante. Depois de secas, as partes
da planta (parte aérea, colmo e sistema radicular) foram pesadas para a determinacdo da
biomassa e, em seguida, moidas em moinho da marca IKA, modelo All, do Laboratério de
Andlises de Solos e Plantas (LASP) da Embrapa Solos. Depois de moidas, as partes das plantas
foram acondicionadas em recipiente de polietileno e direcionadas para andlises, com o objetivo
de se obter o estado nutricional desta, assim como, determinar os teores de metais pesados
fitoextraidos.

Transcorrido o procedimento de coleta das plantas, cerca de 200g de amostras de solo
foram retiradas de cada vaso e direcionadas para secagem em estufa de circulacdo de ar forcada
a 105°C até a secagem homogénea. Essas amostras foram passadas em peneira de nailon (malha
de 2 mm) e encaminhadas para analises de determinacdo dos teores biodisponiveis e pseudo-
totais dos metais pesados de interesse.

ANALISES DO TECIDO VEGETAL

A biomassa vegetal (parte aérea, colmo e sistema radicular) foi submetida a digestao
nitroperclérica por via umida (sistema aberto). O procedimento analitico consistiu em pesar
0,500g de cada amostra vegetal em tubo de digestdo. Em seguida, foram adicionados 4mL de
HNOs (65%) nos tubos, que ficaram em repouso por 24hs. Posteriormente, os tubos foram
aquecidos em bloco digestor a 90°C nos primeiros 30 minutos e a 120° C até que restasse 0,5 —
1,0 mL da mistura nos tubos. Apds o processo de resfriamento dos tubos por aproximadamente
10 minutos, foram adicionados nos tubos 2,0 mL de HCIO; (70%) que foi mantido sob
aquecimento a 190°C até que o material tivesse totalmente digerido. Essas amostras apds serem
digeridas foram transferidas para tubos do tipo falcon e avolumadas para 30 ml. As
determinacdes dos teores de Zn, Cr, Co, Ni, Cd, Pb e P foram obtidas por meio do ICP-OES e os
teores de K e Na por meio de Fotdbmetro de Chama, da marca Digimed, modelo DM-61 do LASP
da Embrapa Solos.

A quantificacdo do teor de nitrogénio no tecido vegetal foi avaliada pelo método de
destilacdo e titulacdo Kjeldahl (EMBRAPA, 2009). As amostras apds serem digeridas em acido
sulfurico (H,S04) foram destiladas em meio fortemente alcalino, utilizando o destilador da marca
Velp Scientifica, modelo UDK 142 do LASP da Embrapa Solos. O NH** condensado foi coletado na
solucdo de H3BOs e titulado com solucdo de HCl em bureta automatica da marca Metrohm,
modelo 776 Dosimat do LASP da Embrapa Solos.
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Como parte dos protocolos analiticos foram utlizadas amostras certificadas do Programa
Interlaboratorial de Andlise de Tecido Vegetal (ESALQ/USP) do ano 23 (biénio 2008-2009), de
forma a assegurar uma maior precisao nos resultados das analises realizadas.

METODOS ESTATISTICOS

O delineamento experimental utilizado neste experimento foi inteiramente casualizado.
Todos os parametros estudados foram submetidos, antes das andlises estatisticas paramétricas
usuais, ao teste de Lilliefors (que é uma derivacdo do teste de Kolmogorov-Smirnov), para
verificar se os valores de dados de uma determinada variavel seguem ou nao uma distribuicao de
médias e desvios-padrao calculados na mesma amostra (se eles tém distribuicdes normais). Os
dados também foram submetidos aos testes de Cochran que é usado para verificacdo da
homogeneidade de variancias.

Os dados foram agrupados em planilhas eletronicas e, posteriormente, calculados os
residuos no software SAS e aplicados os teste de homogeneidade de variancia, segundo os
procedimentos de Cochran / Bartlet e normalidade pelo teste de Lilliefors com o uso do software
SAEG 9.1. Em seqtiéncia, os dados foram submetidos a andlise de variancia e comparados por
teste de confrontamento de médias (Turkey a 5% de probabilidade), utilizando o pacote
estatistico SISVAR versao 5.1. Os resultados finais foram ordenados através de tabelas e graficos
para uma melhor visualizacdo do comportamento das espécies em fitoextrair os metais pesados
do solo contaminado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

ANALISE DO SOLO

No presente estudo foi utilizado um solo contaminado, coletado em uma area industrial
do Estado do Rio de Janeiro. Esse solo trata-se de um aterramento de Argissolo Vermelho-
Amarelo, de aproximadamente 130 cm de espessura no topo do horizonte A. Para uma melhor
compreensdo da dinamica dos metais pesados no solo tornou-se imperativo determinar as
propriedades quimicas e fisicas deste solo, conforme pode ser visualizado nas tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades fisicas e quimicas do solo utilizado:

Propriedades Fisicas Propriedades Quimicas
Atributos Valor no solo Atributos Valor no solo
do aterro do aterro
Calhaus (>20mm) (%) - pH em H,0 (1:2,5) 7,6
Cascalho (2-20mm) (%) - pH em KCI (1 M) 7,5
Terra Fina (<2mm) (%) 100,0 P (mg.kg™) 7,0
Argila (%) 32,5 Na (cmol.kg™) 0,1
Silte (%) 23,8 K (cmol.kg™) 0,3
Areia Grossa (%) 33,1 Ca (cmol.kg™) 51
Areia Fina (%) 10,6 Mg (cmol.kg™) 0,8
Densidade Aparente (g.cm’) 1,31 H + Al (cmol.kg™) 0,0
Densidade Real (g.cm3) 2,62 S (cmol.kg™) 6,3
Porosidade (%) 50,0 T (cmol.kg™) 6,3
Grau de Floculagdo (%) 100,0 V (%) 100,0
Argila Dispersa em Agua (%) 0,0 C organico (8:kE ™) 4,7
- - N (g.kg?) 0,6
C/N 7,8
Equivalente de CaCO; (g.kg™) -

HOLQOS, Ano 29, Vol. 5 m
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Ao observar as caracteristicas fisicas do aterro, observa-se que a classificacdo textural
deste solo é FRANCO- ARGILO- ARENOSO (LEMOS & SANTOS, 1984). Essa classificacdo é
importante, pois nos indica alguns aspectos quanto a mobilidade dos metais pesados no solo. Via
de regra, quanto mais alto o conteudo de argila, maior é a troca cationica (em qualquer valor de
pH) e menor a mobilidade do metal no solo. Logo, pode-se inferir que a contaminagao de metais
pesados neste perfil pode ter comportamento de mobilidade alta nos primeiros centimetros de
profundidade.

Outro importante atributo do solo na mobilidade dos metais pesados é o pH, visto que
estd positivamente correlacionado com a adsor¢do de metais no solo (McBRIDE & BLASIAK,
1979). A disponibilidade dos metais pesados é relativamente baixa em valores de pH ao redor de
6,5 a 7 (KABATA—PENDIAS & PENDIAS, 2001); a mobilidade dos metais pesados na maioria dos
solos diminui com o aumento do pH para valores préoximos a neutralidade, em virtude da
precipitacdo de formas insolliveis, como hidréxidos, carbonatos e complexos organicos. Para o
solo em estudo foi observado que o pH ficou na faixa da neutralidade para alcalinidade.

O resultado referente ao complexo sortivo indicou um valor elevado para saturacdo de
bases ndo aparecendo em nenhuma andlise a presenca de AlI** nem de H* (0% de saturacdo de
AI*"). Esse dado é importante, quando se observa a competicdo catidnica dos metais pelos sitios
de adsorcdo do solo e entre elementos com maior valéncia.

Para diagnosticar a disponibilidade de metais pesados nos solos, diversos extratores tém
sido utilizados, dentre esses, destacam-se a solucao acida de Mehlich-1 e do agente complexante
DTPA (ANJOS & MATTIAZZO, 2001; ABREU et al., 2002), que foram utilizados no presente estudo.
O principio de atuacdo do extrator DTPA é fundamentado na capacidade de combinacdo dos
agentes complexantes com o ion metalico na solu¢do do solo e com a constante de estabilidade
termodindmica do metal complexado (ABREU et al., 1998). O extrator Mehlich-1, por se tratar de
uma solucao diluida, remove metais em formas trocdveis da fase sélida, da solucdo e parte dos
complexados (ABREU et al., 2002). Ao verificar os resultados expressos na tabela 3, foi
constatado que o extrator Mehlich-1 apresentou-se como o mais apropriado para a
determinacdo da fracdo trocavel (biodisponivel) do solo (principalmente para as plantas), por
detectar maiores teores em praticamente todos os metais de interesse.

Na determinacdo dos teores pseudo-totais foi utilizado a mistura acida dgua régia como
protocolo analitico. Embora a agua régia ndo seja considerada como um método capaz de
fornecer o teor total de metais pesados, admite-se que esse método forneca uma estimativa
razodvel da quantidade maxima que poderd estar disponivel para as plantas ou ser lixiviada para
a dgua subterranea (DIAZ-BARRIENTOS et al, 1991).

Na tabela 3 podem ser observados as concentragcdes recuperadas dos metais pesados no
solo, utilizando o método da agua régia como extrator quimico. Os resultados indicaram que as
concentracdes dos elementos cobre, cromo, cddmio e chumbo estdo acima dos valores
orientadores de referéncia e prevencdao estabelecidos pela Companhia de Tecnologia e
Saneamento Ambiental (CETESB, 2005) para o Estado de Sdo Paulo. Por outro lado, os elementos
zinco e niquel apresentaram teores somente acima dos valores orientadores de referéncia
prescritos pela mesma companhia acima citada.
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Tabela 3 — Teores de metais pesados biodisponiveis e pseudo-totais do solo utilizado:

Método | Cu | ZN | cr | Co | Ni | cd | Pb
Teores biodisponiveis (mg.kg™)
DTPA 3,1 1,5 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. 3,0
MEHLICH-1 13,0 6,5 0,3 0,4 1,5 <L.D. 5,5
Teores pseudo-totais (mg.kg™)
AGUAREGIA | 107,6 [ 73,8 | 86,4 | 9,03 | 22,5 [ 4,7 | 79,1
Valores Orientadores para solo no Estado de Sdo Paulo (mg.kg'l) - (CETESB, 2005)

Valor Cu ZN Cr Co Ni Cd Pb
Referéncia 35 60 40 13 13 <0,5 17
Prevengdo 60 300 75 25 30 1,3 72
Agricola 200 450 150 35 70 3 180
Residencial 400 1.000 300 65 100 8 300
Industrial 600 2.000 400 90 130 20 900

POTENCIAL FITORREMEDIADOR DAS ESPECIES VEGETAIS
PRODUGAO DE MASSA SECA

No que se refere ao comportamento das espécies vegetais cultivadas nos solos
contaminados, a andlise de varidncia apresentada na tabela 4 demonstrou que as fontes de
variacOes estudadas, bem como as interagGes, foram altamente significativas (p < 0,01) na analise
da producdo biomassa seca (parte aérea, colmo e sistema radicular) gerada pelas espécies apds o
periodo de plantio.

Tabela 4: Resumo da anilise de variancia da produc3o da biomassa seca (g planta™) das diferentes espécies
vegetais apds o periodo de plantio:

Andlise de Variancia Grau de Liberdade Massa Seca
Espécie 4 *x
Segregagdo 2 *x
Espécie * Segregacdo 8 **
Erro 45 -
CV (%) 32,82 -

** Significativo a p < 0,01

Ao observar a figura 1 constatou-se, a partir da avaliagcdo da produgdo de massa seca, que
as espécies estudadas apresentaram um comportamento distinto em relagdo a presenga dos
contaminantes no solo. Dentre as espécies investigadas, o milho foi a que apresentou uma
producdo de biomassa (parte aérea e colmo) mais significativa. J& as espécies de algoddo e
girassol foram as que obtiveram uma produc¢do de biomassa menos significativa. Com relagao a
geracdao de massa seca no sistema radicular ndo ocorreram diferencas estatisticas entre as
espécies avaliadas.

Na literatura podem ser observados alguns estudos que apontam comportamentos
distintos de espécies vegetais em relacdo a contaminagao do solo, no que se refere a produgao
de biomassa. MARQUES et al. (2000), por exemplo, constataram em sua pesquisa que a producdo
de matéria seca da parte aérea das espécies estudadas foi muito influenciada pela contaminacgao
do solo por metais pesados, sendo o impacto desse fator diferenciado entre as espécies.
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MARQUES (2009) citando TAIZ & ZEIGER (2009) reporta que a producdo de biomassa esta
associada a tolerancia da espécie ao contaminante, conseguida através de diferentes adaptacdes
bioquimicas que permitem a planta tolerar concentragdes elevadas desses elementos. Essa
tolerancia pode ser conseguida através da reducdo do transporte através da membrana,
exclusdo, formagdo de peptideos ricos em grupos tidlicos (fitoquelatinas e metalotioneinas),
quelagao por acidos organicos e aminoacidos e principalmente a compartimentalizacdo de metal
em estruturas subcelulares, como vacuolos.

Massa Seca
12,0 -

10,0 -

8,0 -

@

6,0

B Parte Aérea
& Colmo

4,0
2 Raiz

2,0 A

0,0 -

Sorgo Algodéo Milho Girassol  Mucuna

Figura 1: Producdo da biomassa seca (g planta™) das diferentes espécies vegetais ap6s o periodo de plantio. Letras
maiusculas diferentes significam diferencgas estatisticas entre as espécies e letras minusculas diferentes significam
diferencgas estatisticas entre a segregacdo de cada espécie. (P< 0,05).

POTENCIAL FITOEXTRATOR DAS ESPECIES

Na determinacdo dos teores e conteldos de metais pesados presentes nas diferentes
partes das plantas, constatou-se que as espécies estudadas apresentam comportamento distinto
guanto absorcao, transporte e acimulo desses elementos em seus tecidos. Na tabela 5 pode ser
visualizada a andlise de variancia que analisou o teor dos metais de interesse no tecido dos
vegetais. A parir dessa andlise foi verificado que somente os metais cobre, zinco e cromo foram
fitoextraidos pelas espécies. Para esses metais, pode-se observar uma significancia a nivel de 1%
de probabilidade em praticamente todas as fontes de variacdo do teste, tanto para as fontes
isoladas, como para as interacdes duplas.

Tabela 5: Resumo da analise de variancia da concentracdo dos metais pesados de interesse nas diferentes partes
(parte aérea e colmo) das espécies vegetais apds o periodo de plantio.

Anilise de .
A GL Cu Zn Cr Co Ni Cd Pb
Variancia
Espécie * % * % * % - - - -
Segregacdo 1 n.s. ** ** - - - -
Espécie * 4 x o - ) ) ) )
Segregagdo
Erro 30 - - - - - - -
CV (%) - 29,21 22,20 45,33 - - - -

** Significativo a p < 0,01 * Significativo a p < 0,05
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Concentracdes dos elementos cobalto, niquel, cddmio e chumbo n3o foram detectadas
nas diferentes partes das plantas. Conforme descrito por TAVARES (2009), esse fato ocorre
devido na maioria das vezes a absorcdo dos metais pelas plantas ser limitada pela baixa
solubilidade e difusdo destes no solo e para a superficie das raizes. Portanto, torna-se importante
neste contexto, o uso de agentes complexantes, a fim de aumentar a absor¢ao dos metais pelas
plantas e facilitar o processo de fitorremediacao.

Um fato importante ao avaliar a eficiéncia de cada espécie em absorver os metais pesados
em excesso no solo é avaliar a quantidade retida em relacdo a matéria seca da planta. Por esta
razdo, GREGER (2003) afirma que as plantas hiperacumuladoras possuem baixa producdo de
biomassa e alta acumulacdo de metais e que as plantas acumuladoras produzem mais biomassa,
mas acumulam menos metal em relacdo as hiperacumuladoras. A razdo para diferencia-las é o
fato de que somente a acumulacdo do metal ndo é importante, mas também a biomassa que a
espécie produz, pois a extracdo por area é o resultado pretendido. Conforme descrito por
WATANABE (1997), uma boa planta hiperacumuladora deve ter como caracteristicas: alta taxa de
acumulagdo mesmo em baixas concentragdes do contaminante; capacidade concomitante de
acumulo de diversos contaminantes; alta taxa de crescimento e de produ¢do de biomassa;
resisténcia a pragas e doencas; capacidade de absorgdo e concentragdo e tolerancia ao
contaminante.

Com base nos resultados da tabela 6, verifica-se que o sorgo e o milho, dentre as espécies
avaliadas, foram as mais eficazes em fitoextrair os metais pesados (cobre, zinco e cobre). Mesmo
em baixas concentracbes desses elementos no solo as espécies foram capazes de absorver
guantidades significativas desses metais. Fato similar foi observado por ZEITOUNI (2003) em seu
estudo. Esse autor ao avaliar a fitoextracdo dos metais zinco e cobre em solos pouco
contaminados, na presenca e auséncia do quelante EDTA, utilizando as espécies de mamona,
tabaco, girassol e pimenta, constatou que o girassol foi a espécie mais eficiente em remover o
Cu, principalmente utilizando o quelante EDTA. Para o metal zinco, o autor também verificou
uma maior eficacia do girassol, contudo diferentemente do que ocorreu com o cobre a
fitoextracdo se mostrou melhor na auséncia do quelante.

Tabela 6: Teor dos metais pesados de interesse na biomassa das espécies apos o plantio*:

Espécie | Cu | Zn | Cr | Co | Ni | Cd | Pb
mg.vaso’1
Sorgo 0,0668a 0,2528a 0,0279a <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Algoddo 0,0132b 0,0397d <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Milho 0,0584a 0,1676b 0,0322a <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Girassol 0,0266b 0,0759cd 0,0016b <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Mucuna 0,0541a 0,1386bc <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.

*Médias seguidas de mesma letra nas colunas ndo diferem entre si, pelo teste de Tukey (P< 0,05).
No presente estudo, embora as espécies tenham sido segregadas em parte aérea, colmo e

sistema radicular, ndo foi possivel detectar as concentracdes dos metais pesados nesse ultimo
compartimento das plantas, devido a producdo de biomassa seca ser muito baixa,
impossibilitando a realizacao das analises. Deste modo, serdo discutidos somente os resultados
referentes aos teores verificados na parte aérea e colmo das plantas.

De acordo com as figuras 2, 3 e 4, observa-se que as espécies apresentaram um
comportamento distinto na translocagdao do metal cobre para os seus compartimentos. Para as
espécies algodao e o girassol os teores encontrados no colmo e na parte aérea nao apresentaram
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diferencas estatisticas. Por outro lado, o milho e a mucuna acumularam a maior parte dos metais
cobre e zinco na parte aérea, enquanto o sorgo absorveu maiores quantidades no colmo.
Somente para o elemento cromo, a espécie de milho absorveu uma quantidade mais significativa
do metal no compartimento colmo. Conforme destacado por ACCIOLY & SIQUEIRA (2000), as
plantas exibem comportamento diferenciado em relagdo a absorcdo e translocacdo dos metais
das raizes para a parte aérea e, por isso, possuem teores diferenciados nas diferentes partes. A
distribuicdo dos metais absorvidos nos diferentes érgaos da planta é também muito diferenciada.
Portanto, esse aspecto precisa ser conhecido nas espécies destinadas a programas de

remediacdo.
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Figura 2: Teor de cobre na biomassa das espécies apds o periodo de plantio. Letras minusculas diferentes
significam diferencas estatisticas na segregacdo (parte aérea e colmo) de cada espécie pelo teste Tukey

04
035
03
50,25
g 0,2
50,15
01
0,05

(P<0,05).
Zn
a
a a
B Parte Aérea
b b O Colmo
a b
a a
n 1
Sorgo Algoddo  Milho  Girassol Mucuna

Figura 3: Teor de zinco na biomassa das espécies apds o periodo de plantio. Letras minusculas diferentes
significam diferencas estatisticas na segregacdo (parte aérea e colmo) de cada espécie pelo teste Tukey (P< 0,05).
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Figura 4: Teor de cromo na biomassa das espécies apds o periodo de plantio.
Letras minusculas diferentes significam diferengas estatisticas na segregagdo (parte aérea e colmo) de cada espécie pelo teste Tukey
(P<0,05).

CONCENTRAGAO DE METAIS PESADOS NO SOLO APOS O PERIODO DE PLANTIO

Conforme pode ser observado na tabela 7, somente para o elemento cobre as espécies
exerceram influéncia na determinacdo do teor pseudo-total do metal depois de transcorrido o
periodo de plantio. Essa significancia ficou a nivel de 5% de probabilidade. Para os demais metais
avaliados nao ocorreram diferengas estatisticas significativas.

Tabela 7: Resumo da andlise de variancia das concentragoes pesudo-totais dos metais pesados de interesse no
solo apds o periodo de plantio das espécies vegetais.

Analise de GL cu Zn cr Co Ni cd Pb
Variancia
Espécie 4 * n.s n.s n.s n.s n.s n.s
Erro 19
CV (%) 21,79 6,04 51,19 125,86 8,35 7,80 12,42

*Significativo a p £ 0,05

Ao verificar a tabela 8 notou-se que no solo onde foi cultivada a espécie de girassol
ocorreu uma maior reducao na concentra¢do pseudo-total do metal. Esses dados diferem dos
encontrados para os teores verificados na parte aérea e colmo, pois foram as espécies de milho,
SOorgo € mucuna que apresentaram uma maior capacidade de absorver o elemento. Contudo,
cabe mencionar que o teor fitoextraido pelo sistema radicular ndo foi determinado
analiticamente, logo se presume que o algod3ao tenha absorvido maiores quantidades do
elemento nesse compartimento da planta.

Com relacdo aos teores biodisponiveis, constatou-se que as espécies exerceram influencia
na disponibilidade dos metais cromo, niquel e chumbo para o ambiente, conforme pode ser
observado na tabela 9, onde a analise de variancia indicou diferencgas estatisticas a niveis de 1 e
5% de probabilidade. Entre os extratores utilizados no estudo também foram verificadas
diferencas significativas na recuperacdo dos metais de interesse.
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Tabela 8: Concentragao pseudo-total dos metais pesados de interesse no solo apds o periodo de plantio:

Espécie | Cu Zn | Cr | Co | Ni Cd Pb
mg.kg”

TO* 107,00 73,80 86,40 9,30 22,50 4,70 79,10
Sorgo 33,09 ab 43,45 a 52,81 a 0,00 a 15,80 a 4,25 a 34,95 a
Algoddo 29,41 ab 45,92 a 52,57 a 3,89 a 16,11 a 4,43 a 33,29 a
Milho 26,52 ab 42,11a 48,28 a 0,00 a 14,29 a 4,22 a 28,97 a
Girassol 23,16 ¢ 43,93 a 50,66 a 0,00 a 16,22 a 4,47 a 28,62 a
Mucuna 37,19 a 42,54 a 51,61a 0,00 a 14,39 a 4,22 a 35,16 a

Tabela 9: Resumo da analise de variancia das concentragées biodisponiveis dos metais pesados de interesse no
solo apds o periodo de plantio das espécies vegetais:

Médias seguidas de mesma letra nas colunas ndo diferem entre si, pelo teste de Tukey 0,05.
* T0O (Concentragdo antes do plantio das espécies).

Andlise de .
A GL Cu Zn Cr Co Ni Cd Pb
Variancia
Espécie 4 n.s. n.s. ** n.s. * - **
Extrator 1 * % * % * %k * %k * % - * %
Espécie * Extrator 4 n.s. n.s. ** * * - **
Erro 30 -
CV (%) 40,22 18,05 25,72 170,51 58,03 - 17,03

** Significativo a p £ 0,01 * Significativo a p < 0,05

Ao observar os teores biodisponiveis dos metais pesados sob investigacdo, constata-se
que o extrator Mehlich-1 foi mais eficiente em recuperar os metais. Para o extrator DTPA foram
observadas diferencas estatisticas somente na deteccdo do metal chumbo, onde pode ser
verificado que no solo em que foi cultivada a espécie de girassol o teor biodisponivel do metal foi
reduzido, sendo o0 mesmo comportamento observado com o extrator Mehlich-1.

Para o elemento cobre, assim como ocorreu na detecc¢do do teor pseudo-total, o girassol
foi a espécie mais eficaz em diminuir as fragcdes biodisponivel do metal. Essa espécie também foi
eficiente em capturar os elementos cromo e niquel, tendo como base os niveis desses metais
biodisponiveis no solo apds o plantio das espécies vegetais, como pode ser observado na tabela
10.

Tabela 10: Concentragdes biodisponiveis dos metais pesados de interesse no solo apds o periodo de plantio:

Espécie | Cu | Zn | Cr | Co | Ni | Cd | Pb
DTPA mg.kg”

TO 3,10 1,50 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. 3,00
Sorgo 2,51a 1,25a <L.D. <L.D. 0,53a <L.D. 2,68 ab
Algodao 2,13 a 1,19a <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. 2,39 ab
Milho 2,22 a 1,13 a <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. 2,43 ab
Girassol 1,43 a 1,06 a <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. 1,50 b
Mucuna 2,75 a 1,10 a <L.D. <L.D. 0,05a <L.D. 3,24 a

MEHLICH mg.kg "

TO 13,00 6,50 0,30 0,40 1,50 <L.D. 5,50
Sorgo 11,19 ab 5,47 a 0,24 bc <L.D. 0,68 ab <L.D. 4,75a
Algodao 10,76 ab 5,27 a 0,21 cd <L.D. 0,47 ab <L.D. 4,59 a
Milho 10,57 ab 4,99 a 0,28 ab 0,15 a 0,71 ab <L.D. 549 a
Girassol 6,41 c 4,67 a 0,16d 0,07 ab 0,32b <L.D. 2,65b
Mucuna 12,72 a 4,82 a 0,31a 0,092 ab 0,90a <L.D. 4,50 a

Médias seguidas de mesma letra nas colunas ndo diferem entre si, pelo teste de Tukey 0,05.
* T0 (Concentragdo antes do plantio das espécies).
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CONCLUSOES

= As anadlises das propriedades quimicas e fisicas dos solos sdo necessarias para avaliagao
da contaminac¢do, pois fornecem parametros que interferem diretamente na mobilidade do
metal. Sendo assim, o estudo caso a caso torna-se uma medida mais apropriada na avaliagao de
areas contaminadas e na estimativa das técnicas de remedia¢do que podem ser executadas.

= A extragdo por dgua régia empregando o método de preparagdo da amostra com o uso
do microondas, além ser mais rdpida, mostrou-se adequada para a determinacdao das
concentragdes pseudo-totais dos metais, podendo ser indicada para o monitoramento ambiental.

= As solugdes extratoras DTPA e Mehlich-1 se mostraram eficazes em avaliar a
disponibilidade dos metais pesados presentes no solo.

= O girassol se destacou em relacdo as demais espécies em reduzir a concentracdo do
metal cobre no solo, embora mais estudos devam ser realizados, visando aumentar a producao
de biomassa e a translocacdo desse metal para parte aérea desta espécie.

= O milho foi a espécie que apresentou maior producdo de biomassa seca e maior
eficiéncia em translocar os metais cobre e zinco para a parte aérea.

= A remediagdo de solos contaminados por metais pesados utilizando a técnica de
fitorremediacdao pode ser uma alternativa viavel, pois além de recuperar a drea contaminada
promove a revegetacdo do local. Essa técnica é também considerada de baixo custo e de facil
implementacdo. Contudo, é necessario que mais estudos sejam realizados com intuito de reunir
informagdes mais precisas sobre a capacidade fitorremediadora de cada espécie vegetal.
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