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RESUMO

RODRIGUES, Ana Carolina Dornelas. Utilizacdo de Brachiaria decumbens na
fitoestabilizacdo de solos contaminados por metais pesados provenientes da destruicéo
de municao. 2010. 56f. Dissertacdo (Mestrado em Agronomia, Ciéncia do Solo). Instituto de
Agronomia, Departamento de Solos, Universidade Federa Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ, 2010.

As atividades antrépicas vém contaminando ndo s6 o solo, mas todo o ambiente. Muitas
dessas atividades geram poluentes, como 0s metais pesados, capazes de causar danos a todas
as formas de vida. As industrias de armamentos tém causado poluicdo no solo pela disposicao
inadequada de residuos de municdo, tanto no momento da producéo, como nos testes e
destruicéo das municdes. No municipio de Seropédica-RJ esta localizada uma das cinco areas
de destruicdo de municdo do Pais, sob responsabilidade do Exército Basileiro, que realiza
estas destruicdes como medida de seguranca publica. A &rea foi analisada quanto a presenca
de metais pesados e, a partir dos dados obtidos, indicando altos niveis de contaminacao, foi
proposta a implemertacdo de técnicas de remediacdo. Este trabalho teve como objetivo
avaliar a utilizacdo da Brachiaria decumbens na fitoestabilizacdo de metais pesados
provenientes da destruicdo de municdo. Foi realizada coleta de solo nos pontos com maiores
concentracdes de metais pesados da area de destruicdo de municdo, na profundidade de 0-20
cm. Os solos foram andlisados no Departamento de Solos da UFRRJ, depois de
homogenei zados para formar uma amostra composta, que foi entdo seca e destorroada. Foram
instalados dois experimentos que diferiram quanto ao uso de residuos adsorventes. O primeiro
experimento avaliou o efeito de quatro doses do residuo industrial Pellet Feed moido, em 3
faixas de pH gjustadas com outro residuo de carater alcalino — a escoéria de Alto Forno, ambos
produzidos pela CSN. O segundo experimento avaliou doses do minera zedlita, também em
trés faixas de pH gjustadas com doses da escéria de Alto Forno. Os materiais foram incubados
durante 28 dias, para posterior transplante das mudas de Brachiaria decumbens
desenvolvidas, previamente, em areia autoclavada. As mudas foram cultivadas em vasos
durante 75dias. Ao fina do experimento, substrato e planta foram coletados para
determinacdo dos nivels de metais pesados. A aplicacéo da escoria de Alto Forno elevou o pH
e reduziu a solubilidade dos metais no substrato, consequentemente, diminuiu a absorcdo
desses elementos pelas plantas. O residuo industrial Pellet Feed moido, utilizado como
adsorvente no primeiro experimento, ndo influenciou a biodisponibilidade dos metais no
substrato e ndo reduziu a absorcéo pelas plantas. A utilizagdo das maiores doses do mineral
zellita, utilizado como adsorvente no sequndo experimento, teve efeito positivo na reducdo da
solubilidade dos metais pesados no substrato e levou a diminuicdo da absorcdo desses
dementos pelas plantas. A utilizacdo escoria de Alto Forno favoreceu o melhor
desenvolvimento da Brachiaria decumbens.

Palavr as chave: Polui¢cdo. Contencdo quimica. Fitorremediacao.



ABSTRACT

RODRIGUES, Ana Carolina Dornelas. Use of Brachiaria decumbens in phytostabilization
of soil contaminated by heavy metals from ammunition destruction. 2010. 56p.
Dissertation (Master Science in Agronomy, Soil Science) Ingtituto de Agronomia,
Departamento de Solos, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2010.

Human activities are not only contaminating the soil, but the whole environment. Many of
these activities generate pollutants, such as heavy metals, that may cause damage to al life
forms. The weapons production industries have caused soil pollution by improper disposal of
ammunition wastes, originated both at the production line and during the testing and
destruction of munitions. One of the five sites for ammunition destruction in the country is
located in the municipality of Seropédica (RJ), under the responsibility of the Brazilian Army,
which performs this duty as a measure of public safety. The area was analyzed for presence of
heavy metals, and as a result to the data obtained, that showed high levels of contamination,
remediation techniques were proposed. This study aimed to evaluate the use of Brachiaria
decumbens in phytostabilization of heavy metals, derived from ammunition destruction. Soil
was collected at points with higher concentrations of heavy metas in the ammunition
destruction site, at a depth of 0-20 cm. The soil samples were analyzed in the Soils
Department, UFRRJ, after homogenized to constitute a composite sample, dried and sieved.
Two experiments were installed that differ in the use of the waste adsorbent products. The
first experiment evaluated the effect of four doses of the ground industrial waste Pellet Feed,
for which the pH was set in three ranges using another residue of alkaline nature, from blast
furnace dlag, both produced by CSN. The second experiment evaluated doses of the zeolite
mineral, also with three pH ranges adjusted using the blast furnace dag residue. The materials
were incubated for 28 days, for subsequent transplanting of Brachiaria decumbens seedlings
developed previoudy in autoclaved sand. The sedlings were grown in pots for 75 days. At
the end of the experiment, the substrate and plants were collected, and the levels of heavy
metals determined. The application of blast furnace slag increased the pH and reduced the
heavy metal solubility in the substrate, consequently, decreased the absorption of these
elements by plants. The ground Pdllet Feed industrial waste, used as an adsorbent in the
experiment, did not influence the bioavailability of metals in the substrate and did not reduce
the absorption by plants. The use of higher doses of zeolite mineral, as adsorbent in the
second experiment, had a positive effect in reducing the solubility of heavy metals in the
substrate. It also led to lower absorption of these elements by plants. The use of blast furnace
dag favored the development of Brachiaria decumbens.

Key words: Pollution Chemical contention Phytoremediation.
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1. INTRODUCAO

As atividades humanas vém contaminando todo ambiente. Essas atividades, em geral,
visam atender ndo sO as necessidades de sobrevivéncia, mas também a ansia por progresso e
enriquecimento. As areas proximas de complexos industriais, urbanos e as éreas de
agricultura altamente tecnificada, tornamse contaminadas por servirem de depdsito de
substancias resultantes dessas atividades. Entre esses contaminantes se destacam os metais
pesados, gue por serem bastante estavels na natureza, sdo passiveis de serem acumulados no
solo e em sistemas bioldgicos ao longo do tempo.

No municipio de Seropédica - RJ esta localizado um dos cinco pontos de destruicdo de
municdo existentes no Pais, pertencente ao Depodsito Central de Municdes do Exército
Brasileiro. Este depdsito recebe material de diferentes regifes para que realizem sua
desativacdo. As municoes apreendidas, com prazo de validade ultrapassado e as que por
algum motivo ndo funcionaram no momento de ativacdo, sdo normamente destruidas, como
aternativa mais viavel e segura.

O procedimento da destruicéo € desenvolvido pelo Exército, que enterra as municoes
no solo e com explosivos acionados a distancia, detona todo o material bélico. Esse tipo de
atividade, apesar de ser considerada uma medida de seguranca, esta entre as atividades
potenciamente causadoras da poluicdo do solo, segundo a Companhia de Tecnologia e
Saneamento Ambiental — CETESB, 1998, por disponibilizar no ambiente todos os metais
pesados e outras substancias toxicas presente na constituicdo deste tipo de material.

Apesar de o0 solo funcionar como uma espécie de filtro, com a capacidade de
acumulacdo e imobilizacdo das impurezas depositadas, ha grande risco de contaminacéo
ambiental, pois essa capacidade € limitada e quando excedida, as aguas subterraneas e a
biosfera passam a ocorrer sérios riscos devido a transferéncia de poluentes.

Com base em estudo realizado por Guedes (2009) a &rea em questdo encontra-se com
atos niveis de chumbo (Pb), cobre (Co), cadmio (Cd) e zinco (Zn) biodisponiveis ao
ambiente, sendo uma ameaca a toda forma de vida da regido. Diante do exposto este trabalho
avaliou estratégias de remediacdo que tem por objetivo basico eliminar qualquer perigo
causado pela deposicdo de um materia contaminante, além de reduzir os riscos a salude
humana e a qualidade ambiental. Atualmente, essas estratégias tém sido cada vez mais
necessarias, devido aos indices crescentes de poluicao.

Dentre as diversas técnicas de remediacdo existentes este trabalho estudou a
fitoestabilizacdo, um processo da fitorremediacdo, que utiliza plantas e agentes inertizantes,
com o objetivo de imobilizar, conter ou tornar 0s metais pesados menos nocivos ao ambiente
(Accioly, 2001). Neste caso, a tolerancia de espécies de plantas, ciclo bioldgico, rusticidade e
capacidade de crescer em solos ndo vegetados sdo caracteristicas que contribuem para o
sucesso da estabilizacdo das plantas em solos contaminados com metais pesados. Neste
contexto, foi utilizada a Brachiaria decumbens, na fitoestabilizacdo de solos contaminados
por metais pesados, provenientes da destruicdo de municao.

Este estudo teve como objetivo avaliar a remediacéo de solo contaminado com metais
pesados, proveniente da destruicdo de municdo, empregando a técnica de fitoestabilizagcdo
com a utilizagdo da Brachiaria decumbens.



2. REVISAO DE LITERATURA

21 M etais Pesados

Apesar e 0 termo metal pesado ser bastante discutido e utilizado, ndo existe ainda
uma Unica definicdo que sgja aceita mundialmente. Em geral esse termo € adotado para um
arupo de metais e metal6ides que estéo associados com poluicdo e toxicidade, sendo que este
termo também inclui alguns eementos que, em baixa concentracdo, S30 essenciais aos
organismos vivos e desempenha papel na fertilidade do solo, como o zinco. JA 0s outros nao
desempenham qualquer funcdo no metabolismo, sendo téxicos as plantas e animais, como 0
chumbo (Melo et al., 2001; Sposito, 1989; Tsutiya, 2001; Silva et al., 2001; Marques et al.,
2001) e asssm podendo apresentar riscos potenciais a esses seres Vivos.

Os metais pesados estdo presentes naturamente nos solos, dependendo do tipo de
material de origem sobre o qua €ele foi formado e dos seus processos de formacdo. Eles
podem se apresentar na estrutura cristalina de minerais e 6xidos primarios ou minerais
secundarios, na forma de éxidos hidratados, ocluso em éxidos, adsorvido na superficie ce
col6ides, complexado com a matéria organica, precipitado na forma de sais insol(vel's, estar
soltvel na solucéo do solo, parcialmente mobilizado na estrutura de seres vivos ou adsorvidos
em sitios de troca especificos (Beckett,1991; Melo et al., 2001; Silvaet al., 2001).

O aumento desses elementos a niveis anormais € principamente relacionado como
conseqgliéncia das atividades antropicas, devido ao crescimento populacional e industrial.
Alloway (1990) e Costa et al. (2004) citam que, nas areas proximas de complexos industriais,
urbanos e, também, nas rurais de agricultura altamente tecnificada, esta constatado aumento
nos teores de Zn, Pb, Ni, Cd, Cu, Hg, As, entre outros.

Os solos também podem ser contaminados por metais pesados pela disposicado
inadequada de residuos de municdo. As municdes sdo compostas, basicamente, por chumbo,
liga de cobre/estanho e liga apropriada de lat&o (cobre e zinco) (Informativo Técnico, 2005).

A toxicidade dos metais pesados ou elementos potencial mente toxicos depende do teor
e da forma quimica sob a qual eles se apresentam no solo, dependendo das diferentes
interacdes existentes no meo (Velasco Molina, 2004). Os metais pesados tém
comportamentos ambientais e toxicol6gicos extremamente diferenciados quando presentes
nas diferentes formas quimicas. Essa caracteristica particular € atribuida a estrutura atbmica
desses elementos, que sdo caracterizados por apresentarem orbitais d livres, reagindo como
aceptores de elétrons (Garcia et d., 1990).

Devido a dlta toxicidade e persisténcia dos metais pesados no meio ambiente, a
limpeza de solos contaminados por esses elementos ainda é considerada um desafio (Lovley
& Coates, 1997).

Fracionamento de metais pesados

A determinacéo das diversas formas de ligacdo do metal pesado no solo fornece muita
informacéo sobre a sua mobilidade, asssim como sobre a sua disponibilidade ou toxicidade.
Entretanto, determinar as formas de ligacdo dos metais no solo é dificil e fregientemente
impossivel (Rauret, 1998). Atualmente \arias técnicas sdo utilizadas para fracionar os metais
ligados aos solos e sedimentos (Tessier et a., 1979; Silveiraet a., 2006).

Uma das ferramentas para se avaliar o comportamento dos metais pesados no solo € a
utilizacéo dos chamados métodos de extracdo sequiencial. Conceitua mente, os metais pesados
contidos no materia solido podem ser fracionados em formas geoquimicas especi?cas e ser
seletivamente extraidos pelo uso de reagentes apropriados (Silva, 2008). Cada método
apresenta um conjunto de reagentes, que devem atacar especificamente a forma geoquimica
ao qual esta quimicamente ligado. (Tessier et al., 1979). As informagdes obtidas permitem
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avaiar a 2odisponibilidade, ?totoxicidade, dinamica e as transformagdes dos metais pesados
entre as diferentes formas quimicas dos solos. (Costa, €t al., 2002).

O principio da extracdo seqiencial é de que elementos cada vez mais imoveis podem
ser extraidos por reativos cada vez mais e?cientes (Vietz Junior, 1962). Um dos primeiros
métodos desenvolvidos possui 0 esguema de fracionamento mais utilizado atualmente, onde
utiliza diferentes solucdes, dividindo os metais pesados nas seguintes fracOes: trocavel,
ligados a carbonato, ligados a éxidos de ferro e manganés, ligados a matéria organica e
residual (Tessier et a., 1979). Outro esquema de fracionamento foi proposto para estudar
metais pesados em solos acidos, gue ndo contém carbonatos e quantidades apreciaveis de
sulfeto (Shuman, 1985). Neste esqguema sdo contempladas as fracbes. trocavel, ligada a
matéria organica e a 0xidos de Mn e Fe (cristalinos e amorfos) e residual.

A fracdo biodisponivel ao ambiente corresponde ao somatério das fracbes sollvel,
trocavel e/ou facilmente adsorvida (Soon e Bates, 1982), ja que os metais nessas fracdes se
movimentam entre si quando da variacéo das condicdes fisicas e quimicas do solo, como:
concentracdo de cétions, pH e Eh. A proporcado das fracdes solUvel e trocavel em relacdo ao
total € um indicador da mobilidade do metal (Ramalho, 1996) e, por conseguinte, da sua
bi odisponibilidade.

Embora os métodos de extracdo seqliencial mostrem a distribuicdo dos metais no solo,
trabalhos com metais pesados no solo raramerte podem ser comparados devido a diversos
fatores, como: uso de diferentes reagentes em concentracfes variadas, que acabam extraindo
gquantidades diferentes de metais pesados; pouca especificidade dos reagentes em extrair uma
determinada fase, 0 que seria de pouco uso na comparacdo com um reagente mais especifico;
e diferentes condicgdes fisicas e quimicas do solo, que acabam influenciando em uma interacéo
maior ou menor dos metais pesados com 0S minerais e com a matéria organica presentes no
solo.

2.2  Municéo

Munic&o € o conjunto de cartuchos necessarios ou disponivels para uma arma ou uma
acdo qualquer em que serdo usadas armas de fogo. No Brasil contamos com apenas um
grande fabricante de municdes, a CBC - Companhia Brasileira de Cartuchos.

O cartucho para arma de defesa contém um tubo oco de metal, geralmente, cobre ou
aluminio, com um propelente, a pélvora, que, a0 queimar, produz um grande volume de
gases, gerando um aumento de pressdo no interior do estojo, suficiente para expelir o projétil.

Em sua parte aberta fica preso o projétil que, em gera, é uma massa de liga de
chumbo, e na sua base se encontra o elemento de iniciacdo, gue € sensivel ao atrito e gera
energia suficiente para dar inicio a queima do propeente. Este tubo, chamado estojo, além de
unir mecanicamente as outras partes do cartucho, tem formato externo apropriado para que a
arma possa realizar suas diversas operactes como carregamento e disparo (Clube de Tiro da
Barra Bonita, 2008).

Destruicéo de municdo

Municdo terrestre, normamente requer desativacdo por um possivel defeito na
espoleta, motor ou outra parte integrante, que as tenha impedido de detonar ou por ter
ultrapassado o0 tempo de uso habil. Estes problemas podem ocorrer isoladamente, como
consequéncia de algum conflito prévio, ou mesmo como um souvenir trazido de outro lugar
(Leite, 1991). A destruicdo de armas e municbes € uma medida adotada em algumas
instituicdbes militares e policiais, por ser entendido mais conveniente destruir armas
excedentes do que armazen&-las. A razdo desse entendimento é que a destruicdo garante
beneficios. armas e municdo descartadas ndo serdo desviadas para Qrupos Criminosos,
facilidade no controle dos depdsitos, diminuindo a possibilidade de roubos; diminuicédo da
possibilidade de acidentes, ja que quanto mais velho o material, maior risco existente e



também, por ser mais barato destruir os excedentes do que armazena-los durante 20 anos ou
mais, com todos o0s problemas e 0s riscos em gue isso implica (Comunidade Segura, 2008).

O procedimento da destruicdo de municdo € de responsabilidade do Exército como
descrito pelo artigo 25 da Lel 11.706 de 19 de junho de 2008 que diz: “As armas de fogo
apreendidas, apds a elaboracao do laudo pericial e sua juntada aos autos, quando ndo mais
interessarem a persecucao penal, serdo encaminhadas pelo juiz competente ao Comando do
Exército, no prazo maximo de 48 (quarenta e oito) horas, para destruicdo ou doacao aos
Orgaos de seguranca publica ou as Forcas Armadas, na forma do regulamento desta Lei.

No Brasil a destruicdo de municéo é adotada como medida de seguranca nacional, pois
0 armazenamento desse tipo de material além de trazer riscos de acidentes e roubos, € uma
medida de alto custo.

2.3  Estratégias para Remediacdo de Solos

A recuperacado de areas contaminadas por metais pesados visa minimizar ou evitar a
dispersdo dos contaminantes para outros nichos ecoldgicos e a contaminacdo da popul acéo
humana, bem como restaurar a funcionalidade e a diversidade dos ecossisteras impactados
ou degradados. Para recuperacéo € necessario um completo entendimento das
propriedades do solo e dos fatores de deterioracdo. Atualmente, ha consideravel interesse no
desenvolvimento de estratégias de remediacdo de solos contaminados com metais pesados que
sgjam eficientes e duraveis (Santos et al., 2007).

Todos os programas de remediacdo in situ, seguem uma estratégia de contencéo do
contaminante (Mesquita et d., 2002) ou de reducéo do contaminante (“limpeza’) (Santos et
a., 2006). Quando a contaminacéo € elevada e concentrada em area reduzida tem se adotado
estratégias ex situ. Nesse tipo de estratégia, o solo contaminado é removido e tratado em
tanques de reacdo ou reatores, na propria area (“on site’), ou em instalacdo situada em um
outro loca (“off site”) e, posteriormente, é feita a redisposicdo do solo tratado. Uma das
solucdes pode ser simplesmente para cobrir 0 solo contaminado por uma camada de solo que
€ espessa 0 suficiente para evitar o acesso dos habitantes a estes poluentes. Delschen (2000)
sugere gque esta camada deve ser pelo menos 40 a 60 centimetros do solo para reduzir a
transferéncia de metais pesados para as plartas. Por outro lado, a substituicdo do solo
contaminado &, a priori, uma absoluta remediacdo, mas levanta questdes cientificas, técnicas e
socio-econdmicas quanto a viabilidade, eficacia, durabilidade, custos e percepcdes locais
(Jamar et a., 2005).

Contencdo quimica

Uma das solucbes para remediacdo de solos contaminados por metais pesados é a
utilizacdo de técnicas de contencdo quimica com a aplicacao de agentes imobilizadores que
facilitem o crescimento da vegetacdo (Vangronsveld et al., 1995), permitindo a
fitoestabilizacdo da area. Esta técnica apresenta vantagens relativas as demais (Accioly &
Siqueira, 2000), pelo fato de ser permanente, de facil adocdo e mais econdmica.

A incorporacdo de agentes com potencial para complexacdo €/ou precipitacdo
causando a imobilizacdo quimica dos metais pesados, ira reduzir a disponibilidade e
mobilidade desses elementos, através do aumento da adsorcéo especifica na superficie das
particulas do solo e da precipitacdo na solucdo do solo (Aradjo et al., 2000), reduzindo a sua
toxicidade, sem, entretanto, reduzir a concentracdo no solo.

Entre os agentes inertizantes utilizados na técnica de contencdo quimica témse os
produtos de reacdo alcalina (carbonatos, silicatos) e os adsorventes (6xidos, hidroxidos e
Oxi- hidréxidos de Fe). Os carbonatos tém efeito direto e indireto na solubilidade de metais, o
efeito direto ocorre através das interacdes de superficie, fornecendo sitios para que ocorra
adsor¢cdo especifica e o indireto através do efeito do pH na precipitacdo e em outros
constituintes do solo (Pappadopoulus & Rowell, 1988).



a) Zedlitas

As zedlitas tém sido definidas como grande grupo de minerais aumino silicatos
hidratados. Como principal caracteristica apresenta a capacidade de adsorver grandes volumes
de &gua, a qual é prontamente desprendida quando o mineral é aguecido, num fenébmeno
parecido a uma fervura, de onde vem seu nome (do grego zein = ferver e lithos =
pedra/ pedra que ferve) (Dicionario Livre de Geociéncias, 2009).

Esses minerais sdo porosos e podem também ser produzidos sinteticamente, com
estrutura tri-dimensiona de tetraedros de S O4 e AlO4 ligados por um aomo de oxigénio
comum a dois tetraedros, que oferece grandes canais e grandes areas superficiais internas e
externas para troca ibnica (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.). Nas cavidades
interconectadas estdo contidos os cétions metalicos e moléculas de agua. A substituicéo
isomérficade S por AP*, que tem uma carga positiva a menos resulta em uma carga liquida
negativa no lugar de cada aomo de aluminio (Breck, 1974). A carga residual negativa é
neutralizada pela adsorcdo eletrostatica de cations trocaveis de metais alcalinos e alcalinos
terrosos, tais como sodio, calcio, potassio e magnésio. Por conseguinte, zedlitas tém uma forte
afinidade por cétions de metais de transi¢cdo, alcalinos e acalinos terrosos, mas somente pouca
afinidade por anions e moléculas organicas ndo polares (Inglezakis et al., 2002; Mier et al.,
2001; Zamzow et a., 1990), apresentam ainda, propriedades de troca catidnica,

adsorcdo/dessorcdo e elevada seletividade pelo ion NHs; (Sawyer, 2000; Dumitru, 1976;
Goodman, 1994).
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Figura 1. Esquematizacéo e exemplos de estruturas de zedlitas.

A propriedade de adsorcdo das zedlitas resulta de sua capacidade de troca ibnica
(Bailey et al., 1999). Os cétions nos canais sdo livres para trocar com cétions em solucdo
como o0s de chumbo, cadmio, zinco e manganés (Bailey et al., 1999; Groffman et al., 1992). O
fato dos ions trocavels serem ions sodio, potédssio e cdcio, torna esses adsorventes
particularmente adequados para a remocao de metais pesados indesgiaveis presentes nos
efluentes industriais (Curkovic et a., 1997) e lhes conferem grande interesse para uso na
agricultura (Marquez, 2000).

As zedlitas podem ser utilizadas para diversos fins, entre 0s quais se destacam 0s usos
para recuperacdo de areas afetadas por derrames de petréleos, 6leo combustivel e gasoling;
tratamento de &guas contaminadas por metais pesados e &guas poluidas por material organico
e/ou contaminantes solidos; nutricdo animal; filtragem de ar; construcdo civil e estabilizacdo
de rgjeitos venenosos (Resende e Monte, 2005).

A adicdo desses minerais em solo contaminado tem se mostrado significante para
reduzir a mobilidade e a assimilacdo de metais por plantas (Chen et al., 2000, Shanableh et al.,
1996). Segundo Mondae et a. (1995), a seletividade das zedlitas naturais sobre metais
pesados segue, aproximadamente, a seguinte ordem: Ag > Pb* > Cd2 > Zn? = Cu? >> Ni? >
Hg Apbs serem carregadas com metal, podem ser dispostas como enchimento em tijolos e
em concretos ou como residuo em aterro apropriado. Pode também ser regenerada por
extragdo com solucdo de cloreto de sodio (Groffman et d., 1992).



Os principais depdsitos de zedlitas naturais brasileiras sedimentares se encontram na
bacia do Parana (SPIMG/MYS), bacia Potiguar (RN) e bacia do Parnaiba (MA/TO), sendo este
ultimo, o principal registro de zedlitas em rochas sedimentares no Brasil (Resende e Monte,
2005). Ainda assim, os mesmos autores destacam que apesar da reconhecida importancia
econdmica das zedlitas naturais, apenas recentemente o Brasil despertou para a necessidade
de uma avaliacdo potencial dos depositos passiveis de exploracao.

b) Corretivosda acidez

A literatura relata que pH, potencial de oxirreducdo, forca ibnica, textura, presenca de
cations competindo pelos mesmos sitios de adsorcdo e os teores de matéria organica e de
Oxidos de Fe e Al sdo os principais fatores que influem na adsorcdo-dessorcéo de metais
pesados nos solos (Christensen, 1989; Boekhold et al., 1993; Naidu et a., 1994; Pombo,
1995). Destes, o pH tem sido relacionado como um dos mais importantes (Christensen, 1989;
Filius et al., 1998; Sdlam & Helmke, 1998), principalmente, por exercer influéncia na propria
especiacdo do metal e em atributos relacionados com a sua adsor¢éo, como o balango de
cargas na superficie dos col Gides.

Em pH é&cido, a dessorcdo é favorecida, pois fons H™ podem deslocar uma fracdo do
metal adsorvido em forma ndo-trocavel (McBride, 1989). Ma & Lindsay (1995) relatam que a
atividade de Cd** em solucéo é atamente dependente do pH. Segundo Martinez & Motto
(2000), para Pb, Zn e Cu, os vaores de pH 5,2, 6,2 e 5,5, respectivamente, sdo limiares de
toxidez em solos tropicais. Acima desses valores, se tornam menos moveis e, pouco
disponiveis no solo.

A precipitacdo também ocorre, principa mente, em valores de pH superiores a 6,0. A
solubilidade de ions divalentes é reduzida cerca de 100 e para os trivalentes 1000 vezes a cada
aumento de uma unidade de pH do solo (Sposito, 1989). Dessa forma, a adicéo de materiais
de reacdo acadina aos solos contaminados por metais pesados elevara o pH, levando a
imobilizacdo quimica desses elementos tdxicos, pelo favorecimento das reacGes de adsorcao,
precipitacdo e a complexagdo pela matéria organica do solo.

c) Oxidos, hidr 6xidos e 6xi-hidr 6xidos de Fe

Os Oxidos de ferro e aduminio s8o minerais que possuem duplo comportamento
(anfétero) porque podem apresentar cargas elétricas liquidas negativas, positivas ou nulas,
conforme os valores de pH do meio. Quando estes valores superam 0 seu ponto de carga zero
(PCZ), geram cargas elétricas negativas e cargas positivas quando os valores de pH sdo
menores que 0 PCZ. A maioria dos solos tropicais apresenta na fracdo argila Oxidos de
aluminio (gibbsita), e 6xidos de ferro (hemetita, goethita, lepidocrocita).

Os Oxidos 0 importantes adsorventes de metais no solo (Alloway et al., 1995).
Shuman (1977), verificou que as menores capacidades adsortivas foram encontradas em solos
com menor teor de Fe-Ox. Matos et a. (1996) e Arona & Romero (1996) encontraram
grandes concentracdes de Pb em fracdes oxidicas em varios trabal hos.

A retencéo de metais pesados por éxidos, hidroxidos e 6xi- hidroxidos de Fe ocorre em
trés etapas. uma rdpida, na superficie de troca ou de adsorcéo ndo especifica, sequida por um
processo lento e continuo de adsorcdo especifica através do mecanismo de formacéo de
“Complexo de Esfera Interna’, que podera também evoluir para uma oclusdo. Nessa forma
oclusa, o metal ficara confinado no interior do mineral secundario apresentando baixo risco de
impacto ambiental.

Fitorremediacéo

A fitorremediagdo consiste na utilizagdo de plantas in situ com a finadidade de
remover, conter ou tornar inofensivos os contaminantes ambientais (Accioly & Siqueira,
2000). Essa técnica € baseada em processos fisioldgicos das plantas, existindo cinco



diferentes tipos: fitoestabilizagdo, fitovolatilizacdo, fitodegradacdo, fitoestimulagdo e
fitoextracdo (Pilon-Smits, 2005). Segundo Cunningham & Berti (1993), esta técnica aplicase
a todos os processos biologicos, fisicos e quimicos influenciados pelas plantas que auxiliam
naremediacdo de substratos contaminados.

As plantas auxiliam na estabilizacdo dos contaminantes, sobretudo por retencdo na
superficie radicular e pela absorcdo e acimulo no interior das raizes, que funcionam como
extratores da fase liquida, podendo captar, dterar €/ou trandocar elementos e compostos
contra grandes gradientes quimicos (Griffith et al., 1994). Os metais solGveis podem entrar na
raiz, quer por transporte ativo ou passivo, e a probabilidade de circulacéo a partir daraiz para
a parte aérea, durante a transpiracdo, aumenta com a solubilidade do complexo metal (Van
Engelenet al., 2007).

Algumas plantas hiperacumuladoras de metais sdo capazes de absorver, teores muito
elevados destes contaminantes e translocar para parte aérea, removendo assim os metais do
solo. Com a colheita da parte area e o replantio, o solo € gradual mente descontaminado. Essas
espécies sao utilizadas na fitoextracdo, pois possuem capacidade natural de capturar para s
esses elementos contaminantes. Para essa técnica se faz necessario colher as plantas antes da
gqueda das folhas, ou antes, da sua morte e decomposicéo para que 0S contaminantes ndo se
dispersem ou retornem ao solo. Apds a colheita, a biomassa das plantas fitoextratoras devera
ser processada para extracéo e recolhimento da maior parte dos metais (Gratéo et al., 2005).

Ja outras plantas ndo-hiperacumuladoras so utilizadas na fitoestabilizacdo. Neste caso,
sd0 adicionadas ao solo substancias quimicas que reagem com 0s metais presentes no solo,
reduzindo sua toxidade e permitindo o desenvolvimento da vegetacdo no ambiente
contaminado. Desta forma, a poluic¢éo € controlada, impedindo que desca até o lencol freatico
ou que seja dispersa pelo vento (Moreno, 2007). Para isso, processos como a precipitacéo do
poluente na rizosfera por meio de humificacdo ou ligacdes covalentes irreversiveis sao
realizadas promovendo a conversao do poluente para forma menos biodisponivel. Também é
possivel a liberacdo de O, e demais compostos, imobilizando metais na regido da rizosfera
(PILON-SMITS, 2005).

O méodo de revegetacdo apresenta vantagens, dada a sua natureza permanente,
combinada aos baixos custos de manutencéo, a protecdo contra a erosdo edlica e hidrica,
melhoria na estrutura, aumento da fertilidade do solo e a recuperacéo estética da area (Accioly
& Siqueira, 2000).

A fitoestabilizacdo pode ser entendida como um conjunto de mecanismos, fisicos,
quimicos ou fisico-quimicos. A fitoestabilizac&o fisica ocorre quando a presenca de plantas
evita a erosdo superficia e alixiviacdo do poluente, além disso, a presenca de plantas pode,
direta ou indiretamente, povocar a lignificacdo ou humificacdo do contaminante no solo
(Andrade et al., 2007). A fitoestabilizacdo quimica ocorre por meio de mudanca quimica e/ou
microbiol 6gica da zona das raizes e, ainda, pela alteracdo quimica do contaminante. Baseia-se
na mudanca da solubilidade e da mobilidade do metal e na dissolucdo de compostos
organicos, por intermédio da mudanca do pH do solo pela exsudacdo de substancias pelas
raizes ou mediante a producéo de CO». (Andrade et al., 2007)

Uma grande variedade de espécies gramineas, lequminosas e arvores de crescimento
rgpido com ata taxa de transpiracdo, como a afafa e o salgueiro, tém sido aplicadas para
fitorremediacdo. Estas plantas oferecem grande érea de contato da raiz com o solo devido ao
extenso sistemaradicular (Tesar et al., 2002).

Diferentes propriedades das plantas sdo importantes para a fitorremediacdo. Em geral,
as seguintes caracteristicas sdo favoraveis para a utilizacdo de plantas como
fitorremediadoras. crescimento rdpido, elevada produgdo de biomassa, competitividade, vigor
e tolerancia a pol uicéo.



As gramineas além destas caracteristicas evitam a dispersdo e a lixiviagdo dos
poluentes. Elas ndo tendem a acumular poluentes inorganicos, em sua parte aérea, Como a
maioria das dicotiledoneas, reduzindo assm o risco de exposicdo da vida selvagem a
elementos tdxicos (Dawson e Ehleringer, 1991; Mccutcheon e Schnoor, 2003).

Métodos baseados na interacdo planta-rizosfera incluem a utilizacdo de gramineas
combinado com o plantio de arvores que devido ao seu denso sistema radicular podem ser
utilizadas como barreira hidraulica (PILON-SMITS, 2005). Essa associacdo tem demonstrado
potencial para evitar a dispersao de poluentes. As espécies arbéreas mantém fluxo ascendente
na regido da rizosfera, sendo muito eficiente e apresentando altas taxas de transpiracéo. Ja as
gramineas evitam a dispersdo e a lixiviacdo dos poluentes

Trabalho realizado na Universidade de Campinas evidenciou o potencial das espécies
Pennisetum purpureum (capim-elefante), Brachiaria decumbens e Pennisetum graucum
(milheto forrageiro), cultivadas em sistema de tanques, para o tratamento de efluentes
industriais de curtumes (Costa, 2004). A concentracéo de cromo nas raizes de B. decumbens
foi significativamente maior que a encontrada nas raizes do P. purpureum, no entanto,
P.purpureum removeu significativamente mais cromo em virtude da sua grande massa
radicular (Costa, 2004).

Outra pesguisa, realizada por Costa et al (2008), avaliou o acumulo de metais (Mn, Cu,
Ni, Pb, Cd e Zn) em diversas gramineas existentes, perto de uma lagoa onde no passado servia
como descarte de efluentes para umaindustria de comércio de metais. Eles concluiram que as
plantas foram boas acumuladoras e tolerantes aos metais e, cada espécie mostrou maior
especificidade a extracdo de um determinado metal.

A fitorremediacdo também pode ser empregada para intensificar a acdo de
microrganismos na degradacdo de compostos organicos poluentes. Nesse caso, sdo usadas
plantas com raizes densas e profundas, que produzem e liberam a0 mesmo tempo grande
guantidade de nutrientes. Essas espécies apresentam uma rizosfera com alta capacidade de
colonizacBo por microrganismos gque sa0 0S Mmaiores responsavels pela degradacdo dos
compostos organicos, levando a transformagdo em compostos menos toxicos ou até em gés
carbbnico e &gua (Moreno, 2007).



3. MATERIAL E METODOS

3.1 AreadeEstudo

A area de estudo (Figura 2) foi localizada em um dos cinco pontos de destruicéo de
municdo do pais, pertencente ao Depodsito Central de Municdo do Exército brasileiro, em
Seropédica—RJ. Nesta area, as municdes S50 enterradas e explodidas no solo, despejando nele
todas as substancias, muitas delas toxicas, que fazem parte de sua constituicdo. O
monitoramento de areas destinadas a este tipo de atividade é essencial, umavez que € uma das
atividades potencia mente causadoras da polui¢éo do solo.

:E_:-a“*\‘ ] L e - o 2. A ;
Figura 2. Area de destruicdo de municdo — Depdsito Central de Munigdes do Exército
(DCMun) em Seropédica/ RJ.

3.2 Coleta do Substrato

Com base em estudo prévio realizado por Guedes (2009) sobre a variabilidade espacial
da contaminacao do solo por metais pesados na area de destruicéo, foram selecionados para
estudo os 15 pontos com os hiveis de contaminacdo acima do valor de intervencdo, sequndo a
CETESB, 2005 dentro da area de destruicdo (Figura 3). Nesses pontos foram coletadas
amostras simples do substrato a 20 cm de profundidade, e homogeneizadas formando uma
amostra composta. O material foi seco ao ar, destorroado e passado em peneira de 2 mm de
malha de nylon.



T
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Figura 3. Mapa da area de destruicdo de municdo. Dentro do circulo vermelho sdo
mostrados o0s pontos de amostragem com niveis metais pesados acima dos valores de
intervencdo estabelecidos pela CETESB.

3.3  Local de Conducédo do Experimento

O experimento foi conduzido em casa de vegetacdo, no campus da Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ), localizada no municipio de Seropédica-RJ.

34  Caracterizacdo do Substrato

Para determinacdo dos teores “pseudototais” de metais pesados no substrato
homogeneizado, o material foi destorroado, peneirado, com a utilizacdo da peneirade 210 um
de maha de nylon e pesado para realizacdo da digestdo com agua régia, de acordo com 1SO
11466, 1995. Os teores de metais foram determinados por espectrofotometria de absorcéo
atdmica e os valores foram apresentados na Tabela 1, nesta tabela também sdo apresentados
os valores orientadores adotados pela CETESB (2005), que serviram de parametro no
desenvolvimento deste trabal ho.

Tabela 1. Vaor de pH e teores “pseudototais’ de metais pesados no substrato

(mgkg?)
Cu Cd Pb Zn Fe Mn Ni
Substrato 101,03 0,89 143,73 5544 1089 222 20,13
*VRQ 35,0 <0,5 17,0 60,0 - - 13,0
* Prevencao 60,0 1,3 72,0 3000 - - 30,0
* APM ax 200,0 3,0 180,0 450,0 - - 70,0

Outra parte do solo coletado, foi passada em peneira de 2 mm de maha de nylon para
determinacdo de pH em é&gua (1:2,5) segundo o método proposto pela Embrapa (1997),
andise quimica para fins de fertilidade (Tabela 2) e andlise granulométrica (Tabela 8)
segundo metodol ogia descrita no Manual de Métodos de Andlise de Solo EMBRAPA (1997).
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Tabela 2: Caracteristicas quimicas do substrato utilizado.
Na Ca Mg K H+Al Al S T V pH Cog P K

cmolc/dn? o gkg! —mgL?t—
0,06 0,71 1,72 0,02 2,06 0,13 246 452 55 432 0,71 19 91

3.5 Caracterizagdo dos Materiais | nertizantes Empregados

Para inertizacdo dos metais pesados do substrato foram identificados materiais que

apresentassem caracteristicas como: reacdo alcalina e/ou de adsorcéo de metais.
Foram utilizados: a) escoria de Alto Forno: residuo de reacdo alcaling, e b) Pellet Feed

moido e zedlita, com caracteristica adsorvente.

Escoria de alto-forno
A escoria de Alto Forno é um residuo gerado pela CSN, a 1.650°C, no momento da
producdo do ferro gusa, necess&io para geracdo do aco liguido. Quando resfriada
bruscamente, é granulada (Figura 4) e possui propriedades aglomerantes. De acordo com suas
caracteristicas, apresenta potencial para elevacéo do pH do substrato, reduzindo a solubilidade
dos metais pesados por precipitacdo (Tabela 3).

Injecdo de ar

Saida de ferro gusa

A - Produc&o de ferro gusa e geracéo daescéria B — escéria Granulada de Alto forno (EGAF)
Figura 4. A — Esguema de producdo da escéria*; E-Aspecto da EGAF (escéria Granulada

de Alto forno).

*Fonte CSN

Tabela 3. Composi¢cdo quimica, umidade e pH em &gua da escoria de Alto forno-CSN

pH CaO MgO S0, Umidade
(H0) (%)
escoria de Alto Forno 10,05 45,05 457 36,5 13,93

Média de trés repeticdes
* Andlisesreali zadas pela CSN

Previamente a instalacéo do experimento em casa de vegetacdo, foi realizada a curva
de neutralizac@o para a escoria de Alto Forno. Este procedimento teve como objetivo avaiar a
capacidade e quantidade do material necessario para elevacdo do pH do substrato a faixa
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desgjada de 6,0 a 7,0. Devido a elevada umidade e granulometria da escéria, antes da
redlizacéo das analises, as amostras foram secas ao ar, maceradas e peneiradas (Figura 5),
para reduzir o tamanho de suas particulas e aumentar sua superficie de contato,
conseguientemente, potencializando o efeito de sua aplicacdo no substrato.

A curva de neutralizacéo foi realizada com cinco doses da Escoria de Alto Forno, na
proporcao de 1 a 5% do substrato, com trés repeticdes cada um. As amostras foram incubadas
a 70% da capacidade de campo e, de 7 em 7 dias, foram realizadas determinacoes dos valores
pH, até sua estabilizagdo. Os valores de pH de equilibrio foram utilizados para construcéo da
curva.

Os resultados obtidos com a curva de neutralizacdo (Figura 6) mostram as doses (%)
da escéria de Alto forno necessarias para atingir a faixa de pH entre 6,0 — 7,0, favoraveis para
0 desenvolvimento das plantas. Com base nos dados obtidos foram calculadas as doses do
material alcalino a serem utilizadas nos experimentos em casa de vegetacao.

Figura 5. Escoria de Alto Forno Granulada (EAFG) e apés preparacdo para analise.
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Figura 6. Curvade neutralizacdo do substrato com escéria de Alto Forno.

Pellet Feed e zedlita

Foram utilizados dois materiais com caracteristicas adsorventes (Figura 7). O materid
originado da CSN — Pellet Feed moido possui esse potencial, devido aos el evados teores de
ferro, gerados na producdo da indistria (Tabela 4). A capacidade de adsorcdo da zedlita esta
ligada a dta capacidade de troca cationica, gerada pela carga liquida negativa, obtida ra
substituicdo isomorfica do Si* por Al nos tetraedros. Deste modo ocorre forte afinidade da
zellita por cétions de metais de transicdo, alcalinos e acalinos terrosos (Inglezakis et al.,
2002; Mier et al., 2001; Zamzow €t a., 1990).

Em laboratério as amostras dos materiais foram destorroadas, passadas em peneira de
malha de nylon de 500 p. Em seguida foram pesadas para digestdo (extracdo com agua régia
de acordo com 1SO 11466, 1995) e para determinacdo de pH. Os valores de pH e os teores
“pseudototais’ dos metais pesados obtidos nos materiais adsorventes utilizados sdo
apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Vaor de pH em &gua e teores “pseudototais’ de metais pesados presente nos
materiais de caracteristica adsorventes.

Cd Pb Cu Zn Fe pH
mg kg™ (H20)
Pellet Feed 2,18 38,83 5,50 23,20 67,70* 8,53
zedlita 0,28 10,00 8,17 12,65 *x 7,64

* Andlise realizada pela CSN.
**Nao foram determinados os teores de ferro na zedlita.
Valores referentes a média de trés repeticoes.
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Figura 7. Residuos utilizados como adsorventes de metais pesados. (Pellet Feed e z
respectivamente).

w4 NI

edlita

Preliminarmente a instalacdo do experimento, em casa de vegetacdo, foi realizada a
isoterma de adsorcao dos residuos utilizando o modelo de Langmuir. Foram pesados 5 gramas
dos residuos e submetidos ao contato com 50 ml de solucbes, com concentracdes conhecidas
crescentes dos metais pesados chumbo (Pb), cobre (Cu), cadmio (Cd) e zinco (Zn). As
amostras foram agitadas por 24 horas, deixadas em repouso por 12 horas, e em seguida,
filtrado em filtro “milipore” de 0,45 um. As concentracbes dos metais nos extratos foram
determinadas por Espectrofotometria de Absorcéo Atbmica

A Figura 8 apresenta os resultados da isoterma de adsorcéo realizada para os nmeteriais
adsorventes Pdllet e zedlita. Com os dados obtidos foram construidos graficos, onde se obteve
as equacoes necessarias para o calculo de adsorcdo maxima dos metais pelos adsorventes
(Tabela 5). Baseados na adsor¢cdo maxima dos residuos e nos niveis metais pesados
biodisponiveis no substrato, obtidos com o fracionamento geoquimico (Tabela 7), foi
calculado as doses necessarias para acao inertizante nos experimentos de casa de vegetacao.
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Figura 8. Isoterma de adsorcéo. Pellet e zedlita para os elementos Pb, Cu, Cd e Zn.
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Tabela 5. Vaores de adsor¢éo méxima de Langmuir dos metais Cu, Pb, Zn e Cd

pelos adsorvertes (mgkg?).
Cu Pb Zn Cd
Pellet Feed 670,84 * 415,07 365,57
zedlita 1123,86 408,76 625,55 709,93

* A adsorcdo méxima de Pb pelo Pellet ndo pode ser calculada por néo ter havido estabilizagdo
da adsorcdo e, consequentemente, da curva. Até nas maiores concentragdes do metal na solucdo
o residuo teve 100% de eficiéncia, ndo sendo possivel estimar 0 seu maximo.

3.6  Producdo das M udas de Brachiaria decumbens

As sementes de Brachiaria decumbens foram cedidas pela Embrapa Gado de Corte
(MS). As sementes foram germinadas em areia autoclavada (Figura 9). Posteriormente foram
transplantadas para as unidades experimentais.

Figura 9. Germinag&o das sementes de Brachiaria decumbens em areia autoclavada.

3.7  Delineamentos Experimentais

Foram realizados dois experimentos em casa de vegetacdo, utilizando doses crescentes
dos materiais adsorventes (Pellet Feed / zedlita), combinados com doses do residuo alcalino
(escéria de Alto Forno), para e€levacdo do pH do solo. Todas as doses dos materiais
adsorventes foram combinadas com as doses do residuo alcalino. Essa combinacdo permitiu
gue na auséncia (dose zero) de um dos materiais, fosse avaliado o efeito isolado da outra no
solo, conforme a Figura 10.

Os experimentos seguiram o delineamento fatorial inteiramente casualizado, composto
por 4 doses do residuo adsorvente (Pellet Feed / zedlita), 3 doses do residuo alcalino (3 faixas
de pH), 3 repeticdes. No total, os dois experimentos somam 72 unidades experimentais.



EXPERIMENTO 1
Auséncia Dose 1 Dose 2 Dose 3

de PELLET PELLET PFELLET PELLET
44 kgt 6 kgt

22 ket
Dose 2 ESCORIA
pH 6.3 _ . .

EXPERIMENTO 2

Auséncia de ESCORIA

pH do solo (4,5)

Dose 1 ESCORIA

pH 5.5

Aunzséncia Dose 1 Dose 2 Dose 3
de ZEOLITA ZEOLITA ZEOLITA ZEOLITA
49,5 kgt 99 ko't 1449 k't

Auséncia de ESCORIA
PH do solo (4,58)
Dose 1 ESCORIA '
pH 5.8

Figura 10. Esguema da montagem dos dois experimentos, com as doses dos materiais
utilizados.

3.8 Instalacdo dos Experimentos

Os experimentos foram instalados em vasos com capacidade para 2 kg.

- 1°EXPERIMENTO: Pellet Feed

O primeiro experimento utilizou como agente adsorvente o materia utilizado na CSN,
Pellet Feed moido. Os tratamentos foram: 4 doses de Pell et (adsorvente) vs. 3 doses de escoria
(acdino) vs. 3 repeticoes. As doses de Pellet utilizadas no experimento foram cal culadas com
base na adsorcdo maxima de metais pelo adsorvente determinadas, preliminarmente, com a

isoterma de adsor¢éo, e gjustadas para o teor da contaminagdo biodisponivel do substrato. As
doses utilizadas foram:

Auséncia de Pellet;

22 kg de Pellet / tonelada do substrato = metade da adsor¢do méaxima do residuo;
44 kg de Pellet / tonelada do substrato = adsorcdo maxima do residuo; e

66 kg do Pellet / tonelada do substrato = 1,5 adsor¢cdo maxima do residuo.
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As doses do residuo alcaino foram calculadas com base na curva de neutralizacgo. As
doses utilizadas foram:

Auséncia de escoria (pH do sol0);

0,84% de escoria; e

0,98% de escoria

- 2EXPERIMENTO: zedlita

O segundo experimento utilizou como residuo adsorvente o minera zedlita Os
tratamentos foram: 4 doses de zedlita (adsorvente) vs. 3 doses de escoria (alcalino) vs.
3 repeticoes.

As doses de zedlita utilizadas no experimento foram calculadas com base na adsorcéo
maxima de metais pelo residuo, determinadas preliminarmente com a isoterma de adsorcéo, e
gjustadas para o teor da contaminacéo biodisponivel do substrato. As doses utilizadas foram:

Ausénciade zedlita;

49,5 kg de zedlita/ tonelada do substrato = metade da adsorcéo méxima do residuo;

99 kg de zedlita/ tonelada do substrato = adsorcéo maxima do residuo; e

148,5 kg de zedlita/ tonelada do substrato = 1,5 adsor¢éo maxima do residuo.

As doses do residuo acalino foram calculadas com base na curva de neutralizacdo. As
doses utilizadas foram:

Auséncia de escoria;

0,84% de escéria; e

0,98% de escéria.

3.9 Incubacdo do Substrato e Transplantio das M udas

Os residuos foram adicionados ao substrato figura 11), nas proporcdes descritas
acima, formando um tota de 2kg. Em seguida as misturas foram homogeneizadas
manuamente com utilizacdo de sacos plasticos, e incubadas a 70% da capacidade de campo
(Figura 12). Os vasos incubados permaneceram fechados para que ndo houvesse perda de
agua e a umidade mantivesse durante todo periodo de incubagéo.

Os vasos permaneceram incubados por um periodo de 28 dias Ap0s este periodo foram
coletadas amostras para andlise e redlizado o transplantio das mudas de Brachiaria
decumbens (Figura 13). As mudas foram transplantadas aos 23 dias apds a semeadura, com a
distribuic¢éo de 4 mudas por vaso.

r ﬁ__ 1 .
Figura 11. Adicdo dos materiais a0 substrato em diferentes proporcoes.
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Figura 13. Transplantio das mudas para 0s vasos, ap0s 0 periodo de incubagéo.

Adubacéo eirrigacao das unidadesexperimentais
As unidades experimentais foram fertirrigadas com solucéo de Hoagland N°2 a ¥4 de
forca idnica (Tabela 6). As plantas foram cultivadas com irrigagdo alternada da solugéo
nutritiva e agua deionizada.

Tabela 6. Composicdo da solucdo nutritiva de
Hoagland & Arnnon N° 2

Nutrientes mL L
1M NH4H2PO4 1,0
1M KNGs 6,0
1 M Ca(NO3).4H,0 4,0
1M MgS0O4.7H,0O 2,0

3.10 AndlisesLaboratoriais

Analises desubstrato
Foram determinados os teores “pseudototais’ dos metais pesados utilizando a digestéo
com &gua régia para caracterizacdo do substrato contaminado. Foi pesado 1 grama de amostra
do substrato em tubo de ensaio, onde foram adicionados 10 ml da solucdo &gua régia (2,5 mi
&cido nitrico + 7,5 ml &cido cloridrico). As amostras foram mantidas em temperatura
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ambiente por 16 horas e em seguida levadas ao bloco digestor a 130°C por 2horas. Apos a
retirada das amostras do bloco digestor €las foram diluidas a 50 ml, filtradas em filtro tipo
“milipore” e armazenadas em potes plasticos para posterior andlise em Espectrofotometria de
Absorcéo Atémica.

Apobs a caracterizacdo do substrato foram analisados os teores de Cu, Pb, Cd e Zn nas
diferentes fracdes quimicas, antes da instalacdo do experimento, para conhecimento da
contaminacdo potencial (biodisponivel) do substrato. O método utilizado para o
fracionamento foi extracéo seqiiencial — BCR, desenvolvido por Ure et a. (1993), utilizado
por De Sahuquillo et a. (1999) e modificado quanto ao tempo de agitacdo (de 16 para
20 horas) e quanto ao armazenamento da &gua utilizada na lavagem do solido, ao invés do
descarte. O método consiste na adicdo sucessiva dos extratores, de tal forma gque o extrator
anterior seja menos agressivo e mais especifico do gue os extratores subseqlientes, para que a
cada adicdo de extrator sgja acancada uma associacao mais forte do metal, com as diferentes
fracbes do substrato. Neste processo sdo utilizadas respectivamente as seguintes solucoes
extratoras: écido acético 0,11 mol L™ (solucdo A), cloridrato de hidroxilamina 0,1 mol L a
pH 2,0 (solucdo B), perdxido de hidrogénio 8,8 mol L™ apH 2,0 — 3,0 (solucéo C) e acetato
de aménio 1 mol L™ apH 2,0 (solucéo D).

1° Etapa ? Extracéo da fracéo acido soluvel etrocave (F1) — 40 ml da solucdo “A”
foi adicionada a 1 grama do substrato, em tubo de centrifuga, tipo Falcon. Os tubos contendo
as amostras foram agitados em agitador de mesa horizontal por 20 horas. Ap0Os a agitacdo, as
amostras foram centrifugadas por 15 minutos a 3000 RPM de velocidade para separacdo das
fases (lucdo extratora e o substrato). A solucéo extratora foi retirada, identificada e
armazenada para posterior andlise, enquanto o solido contido no tubo foi lavado, para o
recebimento do préximo extrator. Para a lavagem foram adicionados 10 ml de agua
deionizada aos tubos, em seguida foram agitados por 15 minutos e novamente centrifugados
para separacéo das fases. A agua usada na lavagem do solido foi retirada e armazenada
juntamente com a retirada anteriormente, com o objetivo de ndo perder possiveis metais
extraidos e ainda presentes no tubo. Os potes contendo as solucdes foram armazenados para
posterior determinacdo do teor de metais pesados no espectrofotémetro de absorcéo atbmica.

2° Etapa ? Extracdo da fracdo ligada a 6xidos (F2) — 40 ml da solucdo “B” foram
adicionadas ao sdlido (amostra do substrato) lavado na 1° etapa e agitado por 20 horas. Apés a
agitacéo as amostras foram centrifugadas por 15 minutos a 3000 RPM de velocidade para
separacao da solucdo extratora e o substrato. A solucéo foi retirada, identificada e armazenada
para posterior andlise, enquanto o solido contido no tubo foi lavado, para o recebimento do
proximo extrator. A lavagem do solido foi realizada da mesma forma que na primeira etapa. A
&gua usada na lavagem foi armazenada juntamente com a anterior para determinagdo dos
teores de metai s pesados por espectrofotometria de absorgdo atdmica.

3 Etapa ? Extracdo da fracdo associada a matéria organica (F3) — 10 ml da solucéo
“C” foi adicionada ao sdlido lavado na 2 etapa, para “digestdo” da matéria organica. Essa
digestdo ocorreu em temperatura ambiente, durante 1 hora, com ocasional agitacdo manual.
Apos este periodo, as amostras foram levadas a0 banho-maria a 85°C e continuacdo para
digestdo até reducéo do volume a aproximadamente 2 ml. A digestdo da matéria organica foi
repetida com a adicdo de mais 10 ml da solucdo “C” aos tubos, que novamente foram levados
a0 banho- maria a 85°C até a reducdo do volume a 2ml. Apds a digestdo da matéria organica,
50 ml da solucéo ‘D” foi adicionada aos tubos e agitados por 20 horas. Apds o0 periodo de
agitacdo as amostras foram centrifugadas para separacdo da solucéo extratora e o substrato. A
solucdo foi retirada, identificada e armazenada para posterior andlise. ApOs essa etapa o solido
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contido no tubo foi descartado. A fracdo residual foi determinada por diferenca entre dos
valores “pseudototais’ de metais encontrados na digestdo com &gua régia e a soma dos
valores encontrados nas diferentes fracbes com a extracéo sequencial (“pseudototal” — soma
das fragbes). As concentracOes dos metais pesados nas solucdes obtidas durante a extragéo
sequencial foram determinadas por Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica.

Apo6s o periodo de incubacdo do substrato com os materiais utilizados (1° tempo de
amostragem) e ao final dos experimentos, com a coleta das plantas (2° tempo de
amostragem), foram realizadas novas extragdes, para determinar as diferentes formas
quimicas dos metais pesados no substrato e o seu comportamento ao longo do tempo do
experimento.

Analises das plantas

As plantas foram germinadas em areia autoclavada, transplantadas para os vasos aos
23 dias apods a germinacdo e cultivadas por 75 dias.

Ao fina do experimento, as plantas foram coletadas, separadas em raiz e parte aérea,
lavadas em agua comum (primeira lavagem) e em seguida com agua destilada. Elas foram
secas em temperatura ambiente por dois dias e levadas a estufa de circulacdo forcada de ar a
70° até atingirem peso constante. Apds a secagem, raiz e parte agrea foram pesadas, para
determinacdo da massa seca e moidas em moinho tipo Willey com maha de 2 mm para
realizacao das analises.

Foi pesado 1g do materid vegetal moido para realizacéo da digestdo nitroperclérica
(6:1) segundo Tedesco (1995). Os teores de metais pesados nos extratos foram determinados
por Espectrofotometria de absor¢céo atdbmica.

A partir dos valores de massa seca e das concentracdes dos metais na raiz e parte aérea
das plantas, foram calculadas as quantidades acumuladas em cada parte. Com base nestes
dados foram calculados os indices de translocacéo dos metais na planta. Este calculo se refere
a porcentagem de metais presentes nas diferentes partes da planta (raiz e parte aérea) em
relacéo a quantidade total acumulada, nos diferentes tratamentos.

Quantidade acumulada naraiz
Raiz (%) = x 100
Quantidade acumulada na planta

Quantidade acumulada na raiz
Parte aérea (%) = x 100
Quantidade acumulada na planta

3.11 AndliseEstatistica

Foram realizadas as sequintes analises estatisticas: Teste de Liliefors para verificacdo
da normalidade, Teste de Cochran e Bartlet para verificar a homogeneidade das variancias,
andlise de \ariancia, teste de médias usando Duncan @ nivel de 5% de probabilidade. Os
programas estatisticos utilizados foram: SAEG Versdo 5.0 (Fundacdo Arthur Bernardes na
UFV, Vicosa-MG), para os testes de normalidade e homogeneidade, e SISVAR para as
andises de variancia e teste de média (Tukey) e regressao.
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4. RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1  DadosObtidos Antes da I mplantacdo dos Experimentos

Fracionamento do substrato coletado

A Tabela 7 apresenta os valores de metais pesados nas diferentes fracdes do substrato
coletado. Essa andlise é fundamental para se conhecer a que fracbes os metais estdo
associadas e avaiar a potencialmente contaminacdo do ambiente. O valor da contaminagéo
biodisponivel (F1) foi utilizado como pardmetro na aplicacdo das técnicas de remediacéo.

Aproximadamente 30% do cobre, cadmio, chumbo e zinco presentes no substrato estdo
na fracdo F1, onde se encontram prontamente disponivel para absorcdo pelas plantas e
contaminacéo do ambiente, reforcando a necessidade de técnicas de remediacdo ma area.

Tabela 7. Teores de metais pesados nas diferentes fragdes geoquimicas do substrato
coletado (mgkg™).
Amostra Cu Cd Pb Zn Fe Mn Ni

“Pseudototal” 101,03 0,90 143,73 55,44 1089,50 222,08 20,13

29,66 0,31 40,42 13,83 15,08 33,33

Fl Q%) (3%  (28%) (30%) (%)  (15%) 9
o 1434 000 4900 58 22750 5346
(14%) (10%) (34%) (11%)  (21%) (4% ©
o 2016 013 3022 1792 24383 1440
Q0% (14%) (21%)  (32%)  (22%)  (6%) :
- 3687 037 2409 1781 60308 12090 20,13

(37%)  (42%) (17%) (27%)  (56%)  (55%)  (100%)

F1 = frag&o acido sollvel; F2 = frag8o ligada a 6xidos; F3 = fragdo associada a matéria orgénica; F4
(Residual) = pseudototal — (somaF1,F2,F3).

De acordo com os dados da Tabela 7 os teores biodisponiveis de Pb encontrados no
substrato contrariam diversos estudos como Borges (2007) e Harrison et al., (1981) que
concluiram gque o Pb esteve associado a compostos mais estaveis (Oxidos de Fe e Mn e
CcOMpostos organicos) e eém menor proporcdo com carbonatos e fracoes labels. Este fato é
explicado com a Tabela 8, que disponibiliza os dados fisicos do substrato coletado. De acordo
com esta tabela, 81% do substrato coletado é composto pelas fracbes mais grosseiras (areia) e
aproximadamente 19% € composto pelas fracbes mais finas (silte e arqila). Estes dados
explicam o fato do chumbo ter sido encontrado em sua maior parte associado as fracbes mais
|&beis deste substrato, ja que as fracOes mais finas e mais estaveis eram insuficientes para que
todo chumbo encontrado fizesse suas associacoes.
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Tabela 8. Caracterizacdo fisica do substrato coletado ros 15 pontos superficiais

da érea de destrui¢éo de munic&o.
Areia Silte Argila
(9kg™)
Substrato 813 51 136

Fonte: Guedes, 2009

4.2  Experimento com Pellet Feed como Adsorvente (Experimento 1)

Substrato

A Tabela 9 apresenta os valores “pseudototais’ de metais pesados obtidos apds a
mistura do substrato coletado com os materiais utilizados como inertizantes, e os valores
orientadores propostos pela CETESB (2005). Para a CETESB o valor de referéncia de
gqualidade indica concentragdes de “impurezas’ dentro dos limites para o solo ser considerado
limpo. O vaor de prevencdo indica concentracbes em niveis de possiveis ateracoes e
prejuizos a qualidade do solo, enquanto o valor de intervencéo indica concentracdes acima do
gual existem riscos potenciais a sallde humana, no caso em estudo considerando o cenério
agricola.

Com a adicdo dos inertizantes, houve um aumento ros teores de metais pesados no
substrato (A ), quando comparados aos teores obtidos inicialmente (Tabela 1). Este aumento
se deve a participacdo desses metais na composicao dos materiais, como indicado na Tabela
4. Este fato ndo implica, necessariamerte, no aumento da polui¢éo do substrato, ja que estes
podem estar em formas indisponiveis ao ambiente.

Comparando as concentracbes dos metais pesados encontrados no substrato
homogenei zado, com os valores orientadores propostos pela CETESB (2005), observa-se que
todos os metais se mantiveram acima do valor de referéncia de qualidade e aproximadamente
2 vezes superior ao valor de prevencao para Pb e Cu

Tabela 9. Teores “pseudototais’ de metais pesados ro substrato homogeneizado com 0s
residuos (escoria e Pellet) e os valores orientadores segundo a CETESB (2005)
Cu Po Zn
kg Pelled t™* de subtrato
Escoria 0 2 44 66 0 22 44 66 0 2 M4 66
0% 101,03 101,27 101,516 101,758 143,73 14544 147,14 148,85 5544 56,46 57,48 58,50
0,84% 101,07 101,32 101,558 101,800 144,25 14596 147,67 149,38 55,65 56,68 57,70 58,72

0,98% 101,08 101,32 101,565 101,807 144,34 146,58 147,76 149,47 55,69 56,71 57,73 58,75
VRQ! 35 35 35 35 17 17 17 17 60 60 60 60
PREVZ. 60 60 60 60 72 72 72 72 300 300 300 300

INTERV® 200 200 200 200 180 180 180 180 450 450 450 450
“Valor dereferéncia de qualidade; “ Valor de Prevencao; *Vaor de intervengdo no cenario agricola;

A Tabela 10 apresenta os valores médios de pH obtidos apds o periodo de incubacéo
do substrato com os inertizantes. O pH natural do substrato é considerado baixo (4,8), com a
aplicacdo das doses de escéria de dto forno (residuo acaino) o pH é elevado a
aproximadamente 5,3 namenor dose do residuo e 6,5 na maior dose.

Alcarde (1985) apontando produtos que podem ser utilizados como possiveis
substitutos do calcario, citou 0 uso das escorias, subprodutos das industrias do ferro e do aco,
cujos componentes neutralizantes sdo os silicatos de calcio e magnésio, que se comportam
semelhantemente aos calcarios (Wutke & Gargantini, 1962); e ainda apresentam teores
relativamente elevados de micronutrientes, podendo, em alguns casos, justificar seu uso como
corretivo e fertilizante (Camargo, 1972).



Tabela 10. Valores de pH do substrato apds a incubagdo com os residuos.
kg Pellet t de subtrato

0 22 44 66

Auséncia de escoria 4.8 51 5,0 50
0,84% escéria 53 5,7 6,1 6,2
0,98% escéria 6,5 6,3 6,4 6,1

a) Distribuicéo dos metais pesados nas for mas geoquimicas

O aumento das doses de escoria reduziu a biodisponibilidade (fracdo 1abil) do Pb nos
dois tempos de amostragem (1° tempo apds o periodo de incubacdo b substrato com os
inertizantes — Antes do plantio e 2° tempo ao final dos experimentos, depois do plantio e
coleta das plantas), levando consequentemente ao aumento das formas mais estaveis (fracéo
ndo 1abil) (Figura 14). Segundo Alcarde (1992), nestes casos a agdo daescoria é semelhante a
ac&o neutralizante do calcério, através dabase SO42.

Nao foi observada reducéo nos teores de chumbo com as doses de Pellet (Figura 14),
mesmo quando aplicadas em maiores faixas de pH, proporcionado pelas doses de escoria. Isto
provavelmente ocorreu devido ao pH do meio ser inferior ao ponto de carga zero (PCZ) dos
oxidos (Pellet), gerando predominio de cargas positivas na superficie dessas particulas, ja que
0s Oxidos e hidréxidos, principalmente os de Fe e de Al, podem ser caracterizados como
componentes de carga variavel ou de potencial superficial (?0) constante (Bell & Gillman,
1978). Nos 6xidos e hidroxidos, o sinal e a magnitude da carga superficial sdo determinados
unicamente pelos ions adsorvidos na superficie hidroxilada, que sdo chamados de ions
determinadores de potencial.

No caso do solo, os ions hidrogénio e hidroxila sdo os mais significativos (Camargo e
Alleoni, 1995). Os 6xidos hidratados de ferro e aluminio podem desenvolver cargas negativas
e positivas em suas superficies, dependendo do pH da solucdo do meio. Quanto mais efetivaa
participacado destes Oxidos na definicdo do balanco de cargas do solo, maior deve ser o PCZ,
principalmente nos horizontes subsuperficiais, ja que o PCZ dos 6xidos é dto (entre 7,5 e
9,0), e o0 efeito da matéria organica € menor (Sakurai et al., 1989). Nao foi observada
diferenca no comportamento do chumbo nos diferentes tempos de amostragem analisados.

Na Figura 15 se observa a diminuicdo na biodisponibilidade (fracgo 1ébil) de cobre
com a adicdo das doses de escoria, e conseqliente aumento das formas mais estaveis (fracéo
nao labil). Esta reducdo ocorreu nos dois tempos de amostragem, devido ao aumento do pH
proporcionado pelas doses de escoria, que levou o cobre a associacdes mais estaveis (Simao e
Siqueira, 2001), logo de menor solubilidade, mobilidade e biodisponibilidade. Ndo houve
diferenca entre a menor e amaior dose de escéria.

As doses de Pdlet ndo afetaram a biodisponibilidade do cobre, mesmo quando
associado as doses de escoria (maiores faixas de pH), provavelmente devido ao pH do meio
ndo ter ultrapassado o ponto de carga zero do residuo. Comparando os dois tempos de
amostragem, é possivel observar que apds a coleta das plantas houve um aumento na
bi odi sponibilidade de cobre no tratamento com auséncia de escoria, mesmo em todas as doses
de Pellet, Este fato provavelmente decorre da acidificacdo do meio pelas raizes das plantas, o
que também pode explicar a auséncia deste efeito nos tratamentos em presenca de escoria.
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Figura 14. Teores de chumbo biodisponiveis no solo nos dois tempos de amostragem em
funcéo dos tratamentos. A — Antes do plantio; B — Depois da coleta;
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Figura 15. Teores de cobre biodisponivel no solo nos dois tempos de amostragem em fungdo

dostratamentos. A — Antes do plantio; B — Depois da col eta;

A biodisponibilidade (fracdo 1&bil) do zinco foi reduzida com a adicéo das doses de

escoria de dto forno (Figura 16), nos dois tempos de amostragem. A reducdo das fracdes
instavels (fracdo labil), consequentemente, levou ao aumento das fracdes mais estaveis (fracéo
nao |&bil). Forbes et a. (1976) verificaram que a valores de pH iguais a 5,9 apenas 11% do
zinco adicionado era adsorvido, contra 61% quando o pH era elevado a 7,2. Para Shuman
(1986), essa maior adsorcao esta relacionada as cargas el étricas dependentes do pH.
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Figura 16. Teores de zinco biodisponivel no solo nos dois tempos de amostragem em fungdo
dostratamentos. A — Antes do plantio; B — Depois da col eta;

As doses de Pellet ndo afetaram a biodisponibilidade (fracdo |abil) do zinco nas duas
amostragens (Figura 16); provavelmente devido ao ponto de carga zero do Pellet ser superior
afaixa de pH atingida pelas doses de escoria. Okasaki et al. (1986) estudando as reacbes de
zinco com os Oxidos, observou um efeito marcante do pH, sendo maior a adsor¢céo com a
devacdo deste. A influéncia do pH sobre a retencdo de zinco pelos Oxidos ndo se restringe,
porém, aos mecanismos de adsorcdo, tendo sido observado por Cavallaro & McBride (1984)
que o pH influencia, também, nos mecanismos relacionados com a fixacdo do metal.
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Resultados de Planta

a) Andlise de desenvolvimento das plantas

A Tabela 11 mostra os valores de matéria seca da raiz e parte aérea das plantas
desenvolvidas no substrato contaminado. A adicéo de escoriateve efeito positivo na producdo
de matéria seca de raiz e parte aérea das plantas, ndo sendo observada diferenca significativa
entre a menor e a maior dose. Resultados favoravels semelhantes da escéria na producédo de
matéria seca foram obtidos por Amara et a. (1994) na cultura da alface e por Prado &
Fernandes (2001b) na cultura da cana-de-acUcar.

Tabela 11. Producdo de natéria seca (g) da raiz e parte aérea das plantas (Brachiaria
decumbens) desenvolvidas no substrato e tratado com Pellet e escoria.
0 | 22 | 44 | 66
kg Pellet t™* de subtrato
Escoria

%) Raiz P.A Total|Raiz P.A Total|Raiz P.A Total|Raiz P.A Tota
0 016 060 076|024 091 115|038 165 204|0,71 195 2,66
Bb Bb Cb Bb Bb Ab Ab Ab Ab

BCh Bb Ab
0.84 1,31 355 486(151 352 503|124 342 466|089 3,68 4,57
! Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa
0.98 1,04 453 557(1,14 4,17 531|087 301 388|080 293 3,73
! Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa

P.A = parte aérea.
Valores seguidos da mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de Duncan a 5% de probabilidade.
L etras mai Uiscul as comparam doses de Pellet; letras mindsculas comparam doses de escéria.

As doses de Pellet tiveram efeito positivo na producdo de massa seca das plantas na
auséncia de escoria (Tabela 11). Este dado indica que o extrator usado para simular a fracéo
absorvivel pela planta, ndo foi eficiente, ja que nos resultados da andlise do solo (Figura 14,
Figura 15 e Figura 16) ndo foram encontrados efeitos das doses de pellet na reducdo ch
|abilidade dos metais pesados no solo.

Comparando as ditintas partes da planta, se observou maor producdo de matéria seca
pea parte aérea em todos os tratamentos, provavelmente pelo menor acimulo de metais.
Porém, o bom desenvolvimento das raizes é fator relevante para a fitoestabilizacdo de areas
contaminadas por metais pesados, pois protege o solo da erosdo, reduz a lixiviacéo, favorece a
agregacdo e a atividade microbiana do solo (Carneiro et al., 2002).

b) Absorcdo de metais pesados pelas plantas (Brachiaria decumbens)

- Chumbo

As concentracdes de chumbo na planta (raiz e parte aérea) foram reduzidas com adicéo
das doses de escoria (Figura 17). A aplicacdo da escoria proporcionou a elevacdo do pH do
solo, reducéo da biodisponibilidade do chumbo e conseguliente reducéo da absorcéo desse
elemento pelas plantas. As doses puras de Pellet tiveram efeito na reducéo das concentracoes
de chumbo nas raizes, o que confirma a ineficiéncia do extrator utilizado em simular o poder
de absorcdo da planta, uma vez que as doses crescentes de pellet ndo tiveram efeito
significativo na reducdo da labilidade do chumbo no solo, porém demonstraram efeito em
aumentar a producdo de matéria seca pelas plantas e em reduzir sua a absorgdo pela raiz e
parte aérea das plantas.

Em todos os tratamentos, os tores de chumbo foram superiores nas raizes quando
comparados com a parte aérea, 0 que pode ser explicado pela baixa mobilidade desse
elemento nas plantas (Alloway, 1995). A testemunha atingiu 240 mgPbkg! na raiz e
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50 mg Pb kg na parte aérea, ja maior dose da escéria reduziu este teor para 60 mgPb kgt na
raiz e 10mgPb kg’ na parte aérea, uma reducdo de 4 e 5vezes, respectivamente. As doses
puras de Pellet reduziram cerca de 2,5 vezes a concentracdo de chumbo nas raizes. Faguin
(2001) relatou valores préximos a 20 mgPb kg na matéria seca como sendo toxico, o que
pode causar diminui¢do do crescimento.
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Figura 17. Teores de chumbo na matéria seca da raiz (A) e parte aérea (B) das plantas de
Brachiaria decumbens desenvolvidas no substrato homogeneizado com os residuos.
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- Cobre

A adicdo das doses de escoria reduziu as concentracdes de cobre na raiz e parte aérea
das plantas (Figura 18). Esta reducdo foi devida a elevacdo do pH e consequiente diminuicdo
do metad em formadisponivel pela sua precipitacdo. Essa reacao reduziu a biodisponibilidade
do cobre no solo etambém a absorcéo dele pelaplanta (Alcarde, 1992). A adicdo da primeira
dose (0,84% de escéria) foi bastante significativa, chegando a diminuir cercade 8 vezes o teor
de cobre naraiz, quando comparado com a testemunha.
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Figura 18. Teores de cobre na matéria seca da raiz (A) e parte aérea (B) das plantas de
Brachiaria decumbens desenvolvidas no substrato homogeneizado com os residuos.
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As doses puras de Pellet reduziram cerca de 2 vezes a concentracdo do cobre nas
raizes, porém ndo tiveram efeito em doses combinadas com o residuo alcalino e na reducdo da
concentracdo de cobre na parte aérea das plantas. O efeito positivo da adicdo das doses de
Pellet na producdo de matéria seca e reducdo da absorcdo de cobre pelas plantas indica, assim
como para o chumbo, a ineficiéncia do extrator utilizado em simular o potencia absorvivel
pelas plantas, ja que ndo foi observado o mesmo comportamento nas analises de solo.

Comparando os teores de cobre na raiz e parte aérea das plantas, se observa que os
teores encontrados nas raizes foram superiores aos teores na parte aérea, sendo cerca de
40 vezes maior na testemunha e reduzido para 5 vezes na primeira dose de escéria (0,84% de
ecoria). A regulacdo da absorcdo de metais pesados da rizosfera, o acUmulo desses nas
raizes, preservando sua integridade e fungdes primarias, e a baixa trandocacéo para a parte
aérea, B0 mecanismos pelos quais o0 sistema radicular pode contribuir para a tolerancia das
plantas a metais pesados (Verkleij e Parest, 1989; Arduini et al., 1996).

- Zinco

A testemunha apresentou valores de 340 mg Znkg'na raiz e 100 mg Znkg? na parte
aérea (Figura 19); valores dentro da faixa téxica para o crescimento de 100 a 400 mgkg?!
adotada por Kabata-Pendias e Pendias (1984). Estes valores mostram que os teores de zinco
encontrados na raiz chegam a ser 3,5 vezes superiores a0 da parte aérea. O crescimento da
planta pode ser afetado pelo excesso de Zn, o qual interfere no metabolismo de carboidratos
inibindo o transporte de fotoassimilados (Samarakoon & Rauser, 1979) (Figura 19).

Com a adicdo da escoria houve uma reducdo de aproximadamente 11 vezes no teor de
zinco daraiz e de 3 vezes no zinco da parte aérea, reduzindo a diferenca das concentracdes do
metal entre as partes da planta. Nao houve diferenca entre a menor e a maior dose de escéria
nas raizes.

As doses de Pellet ndo tiveram efeito significativo sobre a concentracdo de zinco nas
plantas (Figura 19), exceto em sua utilizacéo isolada, assim como foi observado para chumbo
e cobre e confirmaram gue o teor absorvivel pela planta ndo pdde ser comparado ao teor
extraido pelo extrator utilizado nas analises de solo, pois a adicdo de Pellet provocou um
efeito positivo na producdo de matéria seca e reducéo da absorcdo dos metais pesados.
Maiores valores de zinco foram encontrados nas raizes das plantas, qguando comparado a parte
aérea. Esse fato pode ser um indicativo de que a planta limitou a trandocacéo de metais para a
parte aérea (Accioly et a., 2004), sendo considerado um dos mecanismos de tolerancia de
algumas espécies de plantas aos metais pesados (Baker, 1981).
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Figura 19. Teores de zinco na matéria seca da raiz (A) e parte aérea (B) das plantas de
Brachiaria decumbens desenvolvidas no substrato homogeneizado com os residuos.

A Tabela 12 apresenta os teores de Pb, Cu e Zn acumulados nas diferentes partes da
planta. A maior acumulacdo de chumbo ocorreu nas raizes das plantas, indicando a baixa
translocacdo desse e emento nas plantas. Segundo Kahle (1993), o elevado acimulo de Pb,
nas raizes, pode estar relacionado com a imobilizacdo desse elemento, por meio de polimeros
organicos insolUvels presentes no tecido.
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Tabela 12. Pb, Cu e Zn acumulados na raiz e parte aérea das plantas (mg vasol),
desenvolvidas no substrato tratado com Pellet e escoria.

kg Pellet t* de subtrato
0 22 44 66

Pb

Escoria
(%)
0 0,037 0,022 0,363 0,035 0032 0533 0,045 0,062 0,318 0,072 0,065 0,362

Bb Bb ABa Ba Ba Aa ABa Aa Ba Aa Aa ABa

0.84 0,084 0,031 0,362 0,142 0,046 532,7 0067 0026 0,287 0045 0,026 0,262
! Aa Aab Aa Aa Aa Aa Aa Ab Aa Aa Ab Aa

0.98 0,060 0,038 0,376 0,067 0,032 0,357 0,068 0,019 0,325 0,042 0,023 0,224
! Aab Aa Aa Aa ABa Aa Aa Bb Aa Aa ABb Aa

raz p.aérea Totad raz p.aérea Tota raz p.aérea Tota raz p.aérea Tota

Cu

raiz p.aérea Total raiz p.aérea Tota raiz p.aérea Tota raiz p.aérea Total
0 0,066 0,008 0,333 0,060 0,016 0310 0,093 0029 0,532 0,134 0,028 0,548
Ba Bc Aa Ba Bb Aa ABa Aa Aa Aa Aa Aa

0.84 0,081 0,036 0,354 0,099 0,026 0375 0073 0025 0,308 0,061 0,031 0,306
! ABa Ab Aa Aa Aab Aa ABab Aa Ab Bb Aa Ab

0.98 0,045 0,054 0,311 0,056 0,049 0,328 0,054 0,038 0,287 0036 0,035 0,212
! Aa Aa Aa Aa Aa Aa Ab Aa Ab Ab Aa Ab

Zn

raiz p.aérea Total raiz p.aérea Tota raiz p.aérea Tota raiz p.aérea Total
0 0,043 0,043 0,258 0,080 0,077 0482 0044 0236 0526 0,139 0,240 0,833
Aa Bb Ba Aa Bb ABa Aa Aa ABa Aa Aa Aa

0.84 0,041 0,157 0,374 0,041 0,159 0,376 0042 0,160 0,378 0,051 0,162 0,464
! Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aab Aa Ab Aa Ab

0.98 0,046 0,206 0504 0,042 0,223 0482 0046 0,111 0,347 0,011 0,153 0,247
! Aa Aa Aa Aa Aa ABa Aa Ab ABa Bb Aa Bb

Valores seguidos da mesma letra ndo diferem estatisticamente pel o teste de Duncan a 5% de probabilidade.
L etras mai Gisculas comparam doses de Pellet; letras minuscul as comparam doses de escoria.

O acumulo de cobre aumentou na parte aérea das plantas com a adicdo cbs doses
isoladas de Pellet. Asdoses do residuo alcalino escéria de alto forno, na presenca das maiores
doses de Pellet levou a reducdo do acumulo de cobre na parte aérea, ndo havendo diferenca
entre a menor e a maior dose deste inertizante Assm como para o chumbo, a maior
acumulacado de cobre ocorreu nas raizes, evidenciando a baixa translocacéo desse €lemento
para a parte aérea das plantas. Em muitos projetos de remediacéo, as plantas sdo usadas para
absorver contaminantes biodisponiveis e reté-los nas raizes, sendo escolhidas plantas com
translocacdo restrita as folhas, 0 que auxilia a estratégia de contencdo (Cunningham & Lee,
1996).

Analisando os dados de zinco obtidos (Tabela 12), verificase que 0s teores
acumulados na parte aérea foram superiores aos teores da raiz das plantas, diferenca essa que
foi aumentada com a adicéo das doses de escéria. Este fato mostra a dta transocacdo desse
elemento absorvido pelas plantas acumulando, com a adicdo isolada de escoria, cerca de 4
Vvezes mais, na parte aérea do que na raiz. Resultados semelhantes foram encontrados por
Soares et al., (2001), quando estudaram o acumulo e a distribui¢do dos metais nas espécies M.
peruiferum e Piptadenia gonoacantha e observaram maior quantidade rel ativa desse e emento
nas folhas. O contrario foi encontrado por Magahdes (2008), quando estudou a
fitoestabilizac8o de metais por espécies de eucalipto. Espécies com caracteristica podem
facilitar o processo de distribuicdo do Zn nos componentes do ecossistema, tendo em vista
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gue as folhas reciclam mais rapidamente que as demais partes da planta, porém
caracteristica ndo é benéfica para programas de fitorremediacao (Soares, 2001).

A Tabela 13, apresenta os indices de translocacdo dos metais nas plantas em funcéo da
adicdo dos residuos. Os maiores indices foram encontrados para 0 zinco e estes foram
aumentados com as doses de escdria, provavelmente pelo maior desenvolvimento das plantas
com adi¢éo deste residuo. Resultados semelhantes foram observados por Soares et al. (2001),
indicando que houve maior acimulo deste elemento na parte aérea das plantas.

Tabela 13. indice de translocagdo (%) de chumbo, cobre e zinco nas plantas em funcéo
da adicdo dos inertizantes no substrato.
kg Pellet t™ substrato

Escoria (%) 0 22 44 66
Pb Zn Cu Pb Zn Cu Pb Zn Cu Pb Zn Cu
0 117 17 2 15 16 5 20 45 6 18 29 5
0,84 9 42 10 9 42 7 9 42 8 10 35 10
0,98 10 41 17 9 46 15 6 32 13 10 62 17

Cobre e chumbo apresentaram os menores indices de translocacdo encontrados, o que
indica uma menor translocacéo desses elementos na Brachiaria decumbens, e maior acimulo
destes metais nas raizes das plantas (Tabela 13). Este fato pode estar contribuindo para a
baixa sensibilidade dessas espécies a contaminacdo do solo. Os indices de transocacéo de
cobre foram aumentados cerca de 3,5 vezes com as doses de escoria, 0 gue também pode estar
associado ao maior desenvolvimento. Para o chumbo, o contrario foi observado sendo que as
doses de escdria levaram a uma reducéo de 3,5 vezes no indice de transocacdo do el emento.

4.3  Experimento com Zedlita como Adsorvente (Experimento 2).

Substrato
A Tabela 14 mostra os valores “pseudototais’ de metais pesados no substrato apos a
homogeneizacdo com os materiais utilizados com inertizantes (escoria e zedlita) e os valores
orientadores propostos pela CETESB (2005).

Tabela 14. Teores “pseudototais’ de metais pesados no substrato homogeneizado com os
inertizantes (escoria e zedlita) e os valores orientadores segundo a CETESB (2005),
em mgkg?.

Cu Pb Zn
kg zedlitat® substrato
Escéria 0 495 %9 149 0 495 % 149 0 495 99 149
0% 101,03 101,84 102,65 103,46 143,73 144,72 14571 146,70 5544 56,69 57,94 59,20
0,84% 101,07 101,88 102,69 103,50 144,25 14524 146,23 147,22 55,65 56,91 58,16 59,41
098% 101,08 101,89 102,70 103,51 144,34 14533 146,32 147,31 55,69 56,94 58,19 5945
VRQ! 35 35 35 35 17 17 17 17 60 60 60 60
PREV.? 60 60 60 60 72 72 72 72 300 300 300 300

INTERV.2 200 200 200 200 180 180 180 180 450 450 450 450
v alor de referéncia de qualidade; “Vaor de prevencao; *Valor de intervencio no cendrio agricola

Os teores “pseudototais’ dos metais no substrato aumentaram apés a homogenei zacao,
devido a presenca destes metais na composicdo dos materiais (Tabela 1). Todos os
tratamentos estdo com os valores de metais pesados acima do valor de referéncia de qualidade
adotado pela CETESB (2005), acima dos valores de prevencdo para cobre e chumbo e muito

33



préoximos dos valores de intervencéo (cenario agricola). Estes dados reforcam a necessidade
de aplicacdo de técnicas de remediacdo e monitoramento na area.

A Tabela 15 apresenta os valores de pH do substrato apds a incubacdo com os
residuos. O pH natural do substrato é considerado baixo (4,8) favorecendo a maior
solubilidade, mobilidade e disponibilidade dos metais pesados.

Tabela 15. Vaores de pH do substrato apds a incubacdo com os inertizantes
(escoria e zedlita)

kg zedlita t de substrato™

Escoria (%) 0 49,5 99 149
0 4,8 4,9 5,2 48
0,84 5,3 5,1 57 6,5
0,98 6,5 6,3 6,0 6,3

A adicdo do residuo industrial escoria de alto forno, teve efeito positivo na elevacéo do
pH, passando a 5,3 na primeira dose (0,84% de escdria) e 6,5 na segunda dose (0,98% de
escoria) quando comparados a testemunha. Sequndo Wutke & Gargantini, 1962 as escorias,
subprodutos das indistrias do ferro e do aco, cujos componentes neutralizantes sGo 0s
silicatos de célcio e magnésio, se comportam semel hantemente aos calcarios e apresentam
teores relativamente elevados de micronutrientes, podendo, em alguns casos, justificar seu uso
como corretivo e fertilizante. As doses de zedlita ndo tiveram efeito na elevagdo do pH do
substrato.

a) Distribuicao dos metais pesados nas for mas geoquimicas

A biodisponibilidade (fracdo |abil) do chumbo foi reduzida com as doses de escéria de
dto forno nos dois tempos de amostragem, aumentando, consequentemente, suas
concentracoes nas formas mais estaveis (fracdo nado labil), como é mostrado na Figura 20. A
Adicdo da escoria elevou o pH e reduziu a disponibilidade do chumbo. Isto se deve
principalmente, ao aumento da CTC do solo e da precipitacdo com carbonatos (Alloway,
1990). Resultados semelhantes foram observados por Melo et a. (2008), estudando o efeito
do pH e do tempo de incubagdo na disponibilidade de chumbo.

A adicdo das doses de zedlita teve efeito positivo na reducdo da biodisponibilidade
(fracdo 14bil) do chumbo no substrato nos dois tempos de amostragem, aumentando
consegquentemente as formas mais estaveis (fracéo nado |abil). Essa reducéo foi potencializada
pela adicdo do residuo alcaino, que elevou o pH e favoreceu a adsorcéo pela zedlita. De
maneira geral, a elevacdo do pH do solo diminui a disponibilidade dos metais por meio de
reacOes de precipitacdo e pelo aumento da adsorcdo por coldides de carga variavel (Shuman,
1998). Em gera as zedlitas terdem preferir cations com menor energia de hidratagdo, como
chumbo e cadmio (Ouki & Kavannagh, 1997).
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Figura 20. Teores de chumbo biodisponiveis no substrato nos dois tempos de amostragem em
funcdo dos tratamentos. A — Antes do plantio; B — Depois da coleta das plantas;

A Figura 21 mostra que & doses de escoria tiveram efeito positivo na reducdo da
biodisponibilidade (fracdo |abil) do cobre nos dois tempos de amostragem, aumentando
consequentemente as formas mais estave's (fracdo ndo 1abil). Este efeito se deve a elevacao
do pH provocada pela adicéo do residuo acalino, aumento da CTC e precipitacdo com o ion
S03% presente naescoria
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Figura 21. Teores de cobre biodisponivel no substrato nos dois tempos de amostragem em
funcao dos tratamentos. A — Antes do plantio; B — Depois da coleta das plantas;

As maiores doses de zedlita tiveram efeito positivo na reducdo da biodisponibilidade

(fracéo |abil) do cobre no solo incubado. Este efeito foi aumentado com as doses de escéria, |a
gue o processo de remocdo de metais pela zedlita depende, também, de outras variavels
relacionadas as condicOes do tratamento como temperatura do sistema, pH da solucéo,
tamanho dos gréos da zedlita, entre outras (Shinzato, 2007). No substrato, apés a coleta das
plantas, as doses puras de zedlita tiveram efeito positivo na reducdo da biodisponibilidade do
cobre (fragdo 14bil); porém, nas maiores faixas de pH a reducéo da fracéo labil de cobre foi
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potencializada. Segundo varios autores, a variagdo do pH da solugdo in?uenciou a retencao
i6nica pela zedlita, pois, com sua diminuicdo, os ions H passariam a competir também pelos
sitios de adsorcéo (Sprynskyy et al., 2006; Panuccio & a., 2007; Wang et a., 2007).

A Figura 22 mostra os teores de Zn no substrato, apds o periodo de incubacdo e coleta
das plantas.
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Figura 22. Teores de zinco biodisponiveis nos substrato nos dois tempos de amostragem em
funcao dos tratamentos. A — Antes do plantio; B — Depois da coleta das plantas;

As doses de escoria tiveram efeito na reducéo da biodisponibilidade (fracéo 1&bil) do
zinco e, consequentemente, no aumento das formas mais estéveis (fracdo ndo |abil), nos dois
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tempos de amostragem. As doses de escoéria proporcionaram a elevacdo do pH e precipitacdo
do zinco. Sposito (1982), explica que, com a elevacdo do pH, o zinco € complexado por OH e
mesmo a valores de pH menores que sua constante de estabilidade, metade da quantidade de
ZnOH é adsorvida. Comparando as diferentes doses de escoria aplicadas, verifica-se que ndo
houve diferenca significativa entre a menor e amaior dose.

As doses de zedlita ndo tiveram efeito sobre a biodisponibilidade (fracéo 1abil) do
zinco no substrato apds o periodo de incubacdo (Figura 22). Para o substrato apés a coleta das
plantas, as maiores doses puras de zedlita reduziram a biodisponibilidade do zinco, porém este
efeito foi aumentado com adicdo das doses de escoria (maiores faixas de pH), reforcando a
influéncia do pH nas propriedades de retencéo i6nica pela zedlita (Pitcher et al., 2004).

4.4 Desenvolvimento das Plantas

a) Analise de desenvolvimento das plantas

A Tabela 16 mostra os valores de massa seca da raiz e parte aérea das plantas
desenvolvidas apds o periodo de incubacdo do substrato com 0s materiais inertizantes. A
adicao do residuo alcaino escoria de alto forno favoreceu a producdo de matéria seca pela
plantas. As raizes elevaram em aproximadamente 8 vezes sua producdo de massa seca, ja a
parte aérea e a biomassa total aumentou cerca de 7,5 vezes sua producdo. Isto provavel mente
ocorreu devido a reducdo da disponibilidade dos metais no substrato, com adicdo desse
residuo. Néo foi observado diferenca entre a menor e amaior dose de escoria.

Tabela 16. Producéo de natéria seca (g) da raiz e parte aérea das plantas (Brachiaria
decumbens) desenvolvidas no substrato homogeneizado com os inertizantes
escoria e zedlita

kg zedlita t™ de substrato

0 49,5 99 149

Esgg)rla Raiz P.aérea Tota Raz P.aérea Total Reiz P.aérea Total Raz P.aérea Total

0 016 060 O76 025 08 110 038 103 140 076 209 285
Bb Bb Bb ABb Bb Bb ABb Bb Bb Ab Ab Ab
131 355 486 184 450 634 18 469 658 161 433 5%
Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa
0.98 104 453 557 18 457 646 108 389 497 143 449 591

! Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa
Valores seguidos da mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de Duncan a 5% de
probabilidade. Letras mailsculas comparam doses de zedlita; letras minlsculas comparam doses de
escoria presentes nas doses de Pellet.

0,84

As doses puras de zedlita favoreceram a producdo de massa seca das plantas.
Comparando a maior dose de zedlitacom a testemunha, houve aumento de cerca de 5 vezes
na producdo de massa seca pelas raizes, 3,5 vezes pela parte aérea e 4 vezes na biomassa total .
Este efeito, possivelmente, se deve a reducdo da disponibilidade dos metais no substrato com
as doses de zedlita, favorecendo o desenvolvimento da planta.

A producdo de matéria seca pela parte aérea foi cerca de 3,7 vezes superior a parte
agrea na testemunha e se manteve superior em todos os tratamentos, provavelmente, devido
ao contato direto das raizes com o substrato contaminado e a baixa translocacéo dos metais na
planta favorecendo sua acumulagéo nas raizes

b) Absorcdo de metais pesados pela Brachiaria decumbens)
- Chumbo

As concentracdes de chumbo encontradas na matéria seca das plantas desenvolvidas
em substrato, sem adicdo de inertizantes, estiveram na faixa de 230 mgkg* e 40 mgkg? para
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raiz e parte aérea, respectivamente (Figura 23). Esses valores encontram-se dentro da faixa de
30-300 mgkg?, considerada fitotéxica por Kabata-Pendias e Pendias (1984) indicando,
portanto, a necessidade dos agentes inertizantes nesse solo.
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Figura 23 Teores de chumbo na matéria seca da raiz (A) e parte aérea (B) das plantas de
Brachiaria decumbens desenvolvidas no substrato homogeneizado com os residuos

(escoria e zedlita).

As doses de escoria tiveram efeito positivo na reducdo das concentracdes de chumbo
na massa seca das plantas, promovendo uma reducéo de aproximadamente de 4 vezes no teor
deste elemento res raizes e parte aérea da testemunha. Esse efeito € conseqgliéncia da reducéo
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da disponibilidade do chumbo no substrato provocado elevacdo do pH proporcionado pelas
doses de escoria. Hooda & Alloway (1996) verificaram que a elevacdo do pH em solos de
diferentes texturas, diminuiu a disponibilidade e, conseglientemente, causou decréscimo na
concentracéo de Cd,Cu, Ni, Pb e Zn em cenoura e em espinafre. Comparando os tratamentos
gue receberam apenas escoria, ndo se observou houve diferenca entre a menor e maior dose.

As doses puras de zedlita reduziram o teor de chumbo na raiz e na parte @&rea das
plantas, possivelmente devido a reducéo da solubilidade dos metais no substrato. Comparando
amaior dose de zedlita com a testemunha, se observou uma reducdo de aproximadamente
3,5 vezes no teor de chumbo nas raizes e 2 vezes na parte aérea.

Os teores de chumbo na raiz foram superiores aos teores encontrados na parte aérea
das plantas em todos os tratamentos, indicando além da baixa mobilidade a afinidade deste
elemento em formar ligages mais estéveis no solo (Alloway, 1990; Mcbride, 1994)

b) Cobre

As concentracdes de cobre encontradas nas plantas desenvolvidas em substrato sem
adicdo de inertizantes estiveram na faixa de aproximadamente 400 mgkg?! na raiz e
10 mgkg?! na parte aérea (Figura 24). Estes valores reforcam a necessidade de aplicacgo de
técnicas de remediacado nesse solo.

A escoéria mostrou eficiéncia na diminuicdo dos teores de cobre, nas diferentes partes
das plantas, chegando a reduzir aproximadamente 8 vezes o teor cobre nas raizes. Foi
observada uma peguena reducdo nos teores de cobre na parte aérea. A reducéo da absorcéo
desse dlemento pelas plantas se deve a reducdo da biodisponibilidade do cobre no substrato
com o aumento do pH provocado pelas doses de escoria. N&o foi observado diferenca entre a
menor e amaior dose de escoria (Figura 24).

As doses isoladas de zedlita reduziram aproximadamente 2,5 vezes o teor de cobre nas
raizes das plantas, uma pequena reducao também foi observada na parte aérea.

As concentractes de cobre na raiz estiveram cerca de 40 vezes superior aos teores
encontrados na parte aérea das testemunhas (Figura 24). As concentracbes de cobre se
mantiveram superiores nas raizes das plantas em todos os tratamentos, mesmo com as
reducdes proporcionadas pelos materiais inertizantes. 1sso indica a baixa trandocacdo desse
elemento na planta e pode indicar que a planta limitou a translocacdo de metais para a parte
aérea (Accioly et al., 2004), sendo essa caracteristica favorével para fitorremediacéo.
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Figura 24. Teores de cobre na matéria seca da raiz (A) e parte aérea (B) das plantas de
Brachiaria decumbens desenvolvidas no substrato homogeneizado com os residuos
(escoria e zedlita).
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C) Zinco

As concentracdes de Zn na massa seca das plantas desenvolvidas em substrato, sem a
adicdo de inertizantes, atingiram 250 mgkg?! nas raizes e 60 mgkg?! na parte aérea (Figura
25). Essas concentractes estdo dentro da faixa de 100-400 mg kg t,considerada téxica para o
crescimento de varias espécies segundo Kabata & Pendias (1992), o que demonstra a
necessi dade de aplicacao de técnicas de remediacdo nesse solo.
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Figura 25. Teores de zinco na matéria seca da raiz (A) e parte aérea (B) das plantas de
Brachiaria decumbens desenvolvidas no substrato homogeneizado com os residuos
(escoria e zedlita).
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A adicdo da escoria de alto forno, assim como para 0s outros metais, reduziu os teores
de zinco nas diferentes partes das plantas, aproximadamente 8 vezes nas raizes, 1,5 vezes ra
parte aérea (Figura 25). A adicdo de escoria promoveu a elevacdo do pH, reducdo da
solubilidade do zinco e consegiiente reducdo da absorcdo dele pelas plantas. Resultados
semel hantes foram encontrados por Callegario Pereira (2009), quando estudou o crescimento
e absorcdo de metais pesados pela Cordia africana. Nao houve diferenca entre a menor e a
maior dose de escoria utilizada.

As doses de zedlita ndo afetaram o teor de zinco nas plantas, provavelmente pela baixa
afinidade da zedlita por esse elemento (Figura 25). As zedlitas sdo bastante seletivas para
cations monovalentes por apresentarem baixas densidades de carga, enguanto que, para
cétions divalentes, a seletividade € predominantemente determinada por suas energias de
hidratacéo Kleintbing (2006).

As concentracdes de zinco nas raizes foram aproximadamente 4vezes superiores aos
teores encontrados na parte aérea das plantas desenvolvidas sem adicdo dos materiais
inertizantes (Figura 25). A diferenca entre as concentraces do zinco na massa secadaraiz e
parte aérea das plantas € reduzida com acdo dos materiais inertizantes a teores proximos para
as diferentes partes da planta.

A Tabela 17 apresenta os valores acumulados dos metais pesados nas diferentes partes
de plantas. Para chumbo observa-se que a adicdo isolada de escoria favoreceu o maior
acumulo deste elemento nas diferentes partes da planta. As doses de zedlita ndo afetaram a
distribuicdo e 0 acumulo de chumbo. A maior acumulacdo desse e emento foi encontrada nas
raizes, mostrando sua baixa translocacéo na planta. Segundo Kahle (1993), o elevado acimulo
de Pb nas raizes pode estar relacionado com a imobilizacdo desse elemento por meio de
polimeros orgéanicos insol iveis presentes no tecido.

Tabela 17. Acumulo de metais pesados na raiz e parte aérea das plantas (mg/vaso),
desenvolvidas em substrato tratado com zedlita e escoria.

Pb
kg zedlite t* de substrato

0 49,5 99 149

Escdria (%) raiz p.afrea Totad raz p.area Tota raz p.a&rea Tota raz p.eérea Totd
0,037 0022 0206 003 003 0201 0046 0,038 0,229 0,056 0,060 0,297

0 Ab Bb Ab Ab ABa Ab Aa ABa Aa Aa Aa Aa
084 0,084 0031 0363 0,109 0042 0433 0123 0,044 0485 0,107 0,032 0,436
! Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa
0,98 0,060 0,038 0376 0,147 01117 0688 0,078 0,029 0,38 0,076 0029 0,350

Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa

Cu

Escoria (%) raz p.area Total raz p.afrea Tota raz p.eérea Tota raz p.eérea  Totd
0,066 0008 0333 0,054 0016 0263 008 0018 0369 0,108 0,024 0444

0 Aa Bc Aa Aa ABb Aa Aa ABb Aa Aa Aa Aa
084 0,081 0036 0354 0116 0047 0467 0159 0,053 0,606 0,087 0040 0,375
' Aa Ab Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa
0,98 0,045 0,054 0311 0,091 0034 0354 0046 0,034 0253 0,048 0,038 0,246

Aa Aa Aa Aa Ba Aa Aa Ba Aa Aa Ba Aa
Zn

Escoria (%) raz p.afrea Total raz p.afrea Tota raz p.eérea Tota raz p.eérea  Totd
0,043 0,043 0258 0,050 0076 0320 0,068 0134 0437 0118 0,173 0,645

0 Aa Bb Aa Aa ABb Aa Aab ABb Aa Aa Aa Aa
084 0,041 0,157 0374 0,047 018 0426 0,072 0262 0619 0062 0208 0,517
’ Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa Aa
0,98 0,046 0,206 0504 0,052 0212 0492 0,039 0211 045 0062 0,212 0,540

Aa Aa Aa Aa Aa Aa Ab Aa Aa Aa Aa Aa

V alores seguidos da mesma letra ndo diferem estati sticamente pelo teste de Duncan a 5% de probabilidade.
L etras mai Uiscul as comparam doses de zedlita; |etras mindsculas comparam doses de escoria.



Para o cobre, foi observado o maior acimulo na parte aérea com a adi¢ao das doses de
ecoria (Tabela 17). As doses de zedlita associadas a maior dose de escéria (maior faixa de
pH) reduziram o acumulo de cobre na parte aérea das plantas. O maior acumulo de cobre se
deu nas raizes das plantas, indicando a baixa mobilidade deste elemento. A regulacdo da
absorcéo de metais pesados da rizosfera, o acimulo desses nas raizes, preservando sua
integridade e funcdes primarias, e a baixa translocacdo para a parte aérea sdo considerados
mecanismos pelos quais 0 sistema radicular pode contribuir para a toleréncia de espécies
arbéreas a metais pesados (Verklelj e Parest, 1989; Arduini et a., 1996).

Para 0 zinco, assim como para o cobre, a adicdo daescoéria favoreceu 0 maior acimulo
deste lemento na parte aérea das plantas (Tabela 17). As doses de zedlita ndo afetaram o
acumulo de zinco nas diferentes partes da planta. O maior acimulo de zinco, ao contrario dos
outros elementos, se deu na parte aérea das plantas, indicando a alta translocacdo, desse
elemento, na Brachiaria decumbens. Resultados semelhantes foram observados por Soares
(2001) e contrarios foram encontrados por Pereira (2009).

A Tabela 18 apresenta os valores de indice de translocacdo dos metais pelaBrachiaria
decumbens. O zinco obteve os maiores indices de trandocacdo, e estes foram aumentados
com a adicdo das doses de escoria, indicando gue este material favoreceu a translocacéo do
zinco pela Brachiaria decumbens e 0 maior acimulo na parte aérea das plantas. O chumbo e o
cobre tiveram os menores indices de trandocacdo na planta, indicando o maior aclmulo
destes elementos nas raizes. A escoria teve efeito no indice de tandocacdo de ambos 0s
metais, porém de forma contraria. Para o chumbo aescoéria reduziu sua translocacéo na planta
e para o cobre o indice de translocacéo foi aumentado com a adi¢éo deste residuo.

Tabela 18. indice de translocacdo (%) de chumbo, cobre e zinco nas plantas em funcdo da
adicdo de zedlita e escoria no substrato.
kg zedlitat™ substrato

Escoria (%) 0 49,5 99 149
Po Zn Cu Pb 2Zn Cu Pb Zn Cu Pb Zn Cu
0 1 17 2 18 24 6 17 31 5 20 27 5
0,84 9 42 10 10 4 10 9 42 9 7 40 11
0,98 10 41 17 17 43 10 7 46 13 8 39 15




5. CONCLUSOES

A aplicacdo do residuo industrial alcalino escoria de Alto Forno da CSN, reduziu a
biodisponibilidade dos metais pesados, favorecendo o0 crescimento e
estabel ecimento da Brachiaria decumbens no substrato contaminado.

A aplicacdo do adsorvente Pellet Feed ndo afetou a biodisponibilidade dos metais
pesados, nas faixas de pH encontradas.

A aplicacdo das maiores doses de zedlita contribuiu para a reducdo da
biodisponibilidade do Pb e Cu, reduzindo a absorcdo desses elementos pela
Brachiaria decumbens.

A Brachiaria decumbens teve baixa translocacdo de Pb e Cu, indicando maior
acumulacdo destes elementos nas raizes das plantas, nos dois experimentos
realizados.

A Brachiaria decumbens teve alta translocacéo de Zn, indicando maior acumulagéo
deste elemento na parte aérea, nos dois experimentos realizados.

A utilizacdo da Brachiaria decumbens em conjunto com residuo industrial alcalino
escoria de Alto Forno pode ser atil em programas de fitorremediacdo de areas
contaminadas por metais pesados.
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