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RESUMO GERAL

MARTINS, Fabio Aurélio Dias. Avaliacdo de lixiviados de solo, de aguas
subterrineas e da possibilidade de uso da fitorremediacio em areas
contendo SPL (spent pot lining). 2005. 155p. Dissertacdo (Mestrado em Solos
e Nutri¢do de Plantas) — Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG".

A fitorremediagdo ¢ uma técnica limpa de despolui¢do de areas
contaminadas pelos mais diversos contaminantes. O SPL (spent pot lining) ¢ um
dos mais importantes residuos gerados na fabrica¢io do aluminio. E produzido
em grande quantidade, tem constitui¢do diversa, mas sempre rica em aluminio,
fluor e cianeto. O objetivo deste trabalho foi avaliar a alteragdo de ambientes de
solo e agua em funcdo da deposi¢do do SPL no solo e verificar de forma inicial a
capacidade que trés espécies vegetais tém de fitorremediar substratos
contaminados por SPL. Para tal foram realizadas, em uma primeira etapa do
trabalho, avaliagdes quimicas de lixiviados obtidos com o uso de lisimetros com
e sem adi¢cdo de SPL em diferentes proporgoes e duas diferentes granulometrias,
bem como os dados obtidos da especiagdo idnica desses lixiviados, os quais
foram comparados com aqueles obtidos de analises quimicas efetuadas em pogos
de observagdo nas areas onde ocorre deposi¢do de SPL, na fabrica da Alcoa, em
Pocos de Caldas, Minas Gerais. Além disso, foram cultivadas trés espécies
vegetais a aroeira-pimenteira (Schinus terebinthifolius Raddi), o manaca-da-
serra (Tibouchina mutabilis Cong.) e a braquidria (Brachiaria brizantha
(Hochst. ex A. Rich.) Stapf) em substrato com adicdo de SPL em diferentes
propor¢des ¢ duas diferentes granulometrias. Concluiu-se que o cianeto é o
elemento mais pernicioso dentre os contaminantes do SPL presentes no lixiviado
e na agua e que a espécie manaca da serra é promissora para estudos posteriores
de avaliagao de potencial uso em fitorremediagdo. Além disso, o SPL pode
causar alteragdes quimicas no substrato afetando a disponibilidade de nutrientes
como P e Ca.

* Comité Orientador: Luiz Roberto Guimaraes Guilherme - UFLA (Orientador), Antonio
Claudio Davide (co-orientador) — UFLA, Mario César Guerreiro — UFLA



ABSTRACT

MARTINS, Fabio Aurélio Dias. Evaluation of soil leachates and groundwater
and of the possibility of using phytoremediation in areas containing SPL
(spent pot lining). 2005. 155p. Dissertation (Master's degree in Soil Science and
Plant Nutrition). Federal University of Lavras, Lavras, MG, Brazil".

Phytoremediation is a clean technology for decontamination of polluted areas
and can be used for several pollutants. The SPL (spent pot lining) is one of the
most important residues generated during the production of aluminum. It is
produced in great amounts and is rich in aluminum, fluoride, and cyanide. The
objective of this work was to evaluate the alteration of soil and water as a
function of the deposition of SPL in the soil and to assess the phytoremediation
potential of three species in substrata contaminated with SPL. A first study
evaluated the chemical composition of leachates collected in soil lysimeters with
and without the addition of SPL in different proportions and with two different
particle sizes. The composition as well as the ionic speciation of those leachates
where then compared with that obtained in sampling wells located in SPL
deposition areas nearby the Alcoa Plant, in Pogos de Caldas, Minas Gerais,
Brazil. Another study tested three plants: Tibouchina mutabilis Cong., Schinus
terebinthifolius Raddi and Brachiaria brizantha (Hochst. ex A. Rich.) Stapf., for
their potential as phytoremediating species in substratum containing SPL in
different proportions and with two different particle sizes. Analysis of soil
leachates and groundwater revealed that cyanide was found to be the most
harmful element among the pollutants presented in the SPL. The Tibouchina
mutabilis Cong. revealed as a promising species for further studies regarding
phytoremediation of SPL contaminated areas. Besides, SPL can cause chemical
alterations in the substratum affecting plant availability of P and Ca.

" Guidance Committee: Luiz Roberto Guimardes Guilherme-UFLA (advisor), Antdonio
Claudio Davide-UFLA (co-advisor), Mario César Guerreiro-UFLA

il



CAPITULO 1

1 INTRODUCAO GERAL

A polui¢do dos principais ecossistemas terrestres ¢ uma questdo atual
que preocupa a sociedade. Diariamente, toneladas de residuos sdo depositadas
nos corpos d’agua e solos. Preocupa também a polui¢do atmosférica causada
principalmente pelas emissdes industriais. Tais fatores causam diversos
impactos ambientais, como alteragdes nos ciclos biogeoquimicos dos elementos
e na relacdo ecoldgica entre os seres vivos.

O SPL (spent pot lining), que se pode, numa traducdo livre, chamar de
descarte do revestimento de cubas € um residuo solido originado no processo da
fabricagdo do aluminio. E constituido pelos tijolos refratarios e catodos que
fazem parte das cubas de reducdo e que, em razéo de sua intensa utilizagdo por
longo tempo, encontram-se esgotados e ndo mais cumprem suas funcoes, sendo,
por isso, descartados. Possui uma constituicdo muito variada, no entanto, t€ém
potencial para causar impactos ambientais, principalmente polui¢do do solo e da
agua, devido a sua riqueza em sais de fluoreto, cianeto e aluminio.

A redu¢do do aluminio ¢ realizada de forma eletroquimica,
diferentemente de outros processos de reducdo, como no caso do ferro, porque
se a alumina fosse reduzida a aluminio metalico em altas temperaturas, este
imediatamente se re-oxidaria retornando ao estado original de alumina. Por isso
o processo de redugdo ¢ importante para tornar viavel a produgdo de aluminio.

No processo de redugdo ¢ utilizado como fundente a criolita, que ¢ um
mineral rico em fluoreto, o contato da criolita com o catodo e os refratarios
ocasiona a contamina¢do do SPL com fluoreto. O cianeto é resultado da reducao
do nitrogénio atmosférico junto ao carbono do material refratario e do catodo,

\

devido, principalmente, a temperatura elevada do processo de redugdo. O



aluminio que impregna o SPL ¢ resultado do contato com a alumina que ¢
reduzida nas cubas.

Atualmente, o SPL ¢ utilizado em processos de co-processamento na
fabricacdo de cimento e, dessa forma, ja ¢ possivel evitar a sua acumulagao.
Porém, durante décadas, as industrias de aluminio, sem encontrar uma solugdo
adequada para a disposi¢do do SPL, seguiram diferentes estratégias. A Alcoa
Aluminio S.A., de Pogos de Caldas, depositou o SPL em trincheiras e gerenciou
seu descarte em areas abertas. Nas duas situagdes, sempre em contato direto com
o solo. Houve, portanto, contato com aguas superficiais e subsuperficiais,
ocasionando, dessa forma, grande risco de que, por meio de lixiviagdo e
carreamento, houvesse polui¢do das aguas superficiais e do lengol freatico, além
da poluicao do solo.

E justamente a natureza da poluicio causada pelo contato direto do SPL
com o0 solo e com a agua que torna a fitorremediacdo uma alternativa para
despoluigao ou estabilizagdao quimica de areas onde ¢ ou foi depositado o SPL.

Uma das estratégias possiveis para remediar solos, sedimentos e aguas
que foram contaminados por produtos oriundos de atividade antropica € a
utilizagao de plantas que, de alguma forma, retiram as substancias quimicas
contaminantes do meio e as utilizam em seu metabolismo ou as armazenam em
seus orgdos, processo este conhecido como fitorremediagdo.

A fitorremediacdo ¢ um processo natural que estd ligado a agdo das
plantas e sua eficiéncia depende de fatores diversos inerentes a planta, ao solo e
ao poluente. Portanto, ¢ importante avaliar inicialmente o comportamento do
poluente no solo e qual sua capacidade poluidora. Em seguida, deve-se avaliar
espécies com potencial para realizar a fitorremediacao.

Uma correta avaliagdo do potencial poluidor do SPL passa pela
avalia¢do do comportamento de seus principais constituintes poluentes. Assim, €

importante avaliar o fluoreto, o cianeto e o aluminio, nos solos que estavam em



contato com o SPL, no lengol freatico e nas plantas. Procura-se adicionalmente,
com isso, verificar o potencial de lixiviagdo de cada um deles e comparar os
dados obtidos com a legislagdo vigente.

Os objetivos deste trabalho foram: a) realizar uma revisao de literatura
sobre os possiveis problemas ambientais relacionados a deposi¢do do SPL no
solo e apresentar alguns fundamentos da técnica da fitorremediacdo; b) avaliar o
comportamento do SPL no solo por meio da analise de lixiviado e especiagdo
ionica de A4guas subterraneas sob influéncia do residuo; c) avaliar o
comportamento de trés espécies vegetais, passiveis de utilizacdo como

fitorremediadoras, cultivadas em substrato contendo SPL.

2 REFERENCIAL TEORICO GERAL

2.1 Caracteristicas do SPL (spent pot lining)

O SPL (Spent Pot Lining) ¢ o residuo solido que tem origem na
fabricacdo do aluminio nas células eletroliticas (Silveira et al., 2002). Cerca de
35.000 toneladas deste residuo foram geradas pelas industrias de aluminio no
territorio brasileiro no ano de 2002 (Silveira et al., 2003). E um residuo de
composi¢do muito variavel (e.g. cianetos, fluoretos, substancias organicas e
metais) como se pode constatar pelos dados das tabelas 3, 4, 5 ¢ 6, mas os
componentes que apresentam maior apelo ambiental sdo o cianeto e os sais
soluveis de fluoreto (USEPA, 1991). Essa elevada capacidade poluidora se deve
ao fato de o SPL, em contato com a agua e¢ com solugdes acidas, ter seus
componentes mais toxicos facilmente lixiviados (Silveira et al., 2002).

Basicamente, o SPL consiste da por¢do carbonacea que reveste as cubas
eletroliticas de reducdo de aluminio. Essa por¢ao carbonacea ¢ formada por
tijolos € uma massa de carbono que ¢ usada para assenta-los na estrutura

metalica da cuba. Em um prazo que varia de 3 a 10 anos, esse material sofre



fadiga, devido ao efeito fisico da temperatura ¢ ao efeito quimico dos
constituintes da massa que dard origem ao aluminio. Apds este periodo, o
material tem de ser retirado e trocado para que o desempenho das cubas seja
normalizado. Porém, tal material, quando retirado, ja se apresenta rico nos
constituintes que o tornam ambientalmente poluidor. Na literatura encontram-se
relatos de que a composicdo do SPL ¢ muito variavel e, basicamente, depende
do material refratario que lhe da origem, da forma como ¢ utilizado e qual seu
ciclo de vida (Silveira et al., 2002).

De acordo com a ABNT, o SPL, devido a presenca de cianeto e fluoreto,
enquadra-se como residuo perigoso (Classe I), segundo a norma NBR 10004 que
trata de residuos solidos. Sua constituicdlo média torna restrito seu
armazenamento ¢ deposicao, sob a 6tica das normas NBR 10005 (lixiviagao de
residuos) e NBR 10006 (solubilizagdo de residuos).

Nas Tabelas 1 a 4 constam dados obtidos pela Alcoa Aluminio S.A. de
Pocgos de Caldas sobre a variedade na composi¢ao do SPL. Além disso, mesmo
constituindo-se em uma andlise pontual, uma vez que a cada novo lote de SPL a
constituicdo ira mudar, os dados evidenciam a elevada concentracdo de

elementos com potencial poluidor.



TABELA 1 Metais solidos na composicao do SPL

Solidos (%) 99
Aluminio (mg kg™ 126000
Arsénio (mg kg™) <21
Berilio (mg kg™) <10
Cédmio (mg kg™) <10
Cromo (mg kg™) 91
Cobre (mg kg™) 40
Chumbo (mg kg™ 45
Merctirio (mg kg™) <0,2
Niquel (mg kg™) 20
Selénio (mg kg™) <15
35

Vanadio (mg kg™)

Zinco (mg kg™
(Analises realizadas a pedido da Alcoa Aluminio S.A de Pocos de Caldas,

MG, em outubro de 1999).

TABELA 2 Extrato solavel lixiviavel de ndo metais no SPL

Concentragio no lixiviado (mg L™

Elemento
Cloreto 361
Cianeto total 15,0
Fluoreto 8300
Nitrato 34,7
Fenol total <0,10
Sulfato 245
0,64

Surfactantes
(analises realizadas a pedido da Alcoa Aluminio S.A., de Pogos de Caldas,

MG, em outubro de 1999).



TABELA 3 Extrato soluvel e lixividvel dos metais componentes do SPL em

matriz aquosa

Concentragdo no lixiviado (mg L™)

Elemento
Aluminio <0,10
Arsénio <0,05
Bario <0,20
Cadmio < 0,005
Cromo <0,05
Cobre <0,20
Ferro 63,2
Chumbo 0,38
Manganés <0,10
Merctrio <0,001
Selénio 0,044
Prata <0,05
Sodio 838
<0,20

Zinco
(Analises realizadas a pedido da Alcoa Aluminio S.A. de Pogos de Caldas, MG,

em outubro de 1999).

Tabela 4 Nao metais solidos na composi¢ao do SPL

Solidos (%) 99

Cianeto total (mg kg™) 2,3
Cromo hexavalente (mg kg™ <0,5

Oleo e graxa (mg kg™) 85
<1,7

Fenol total (mg kg™)
(Analises realizadas a pedido da Alcoa Aluminio S.A., de Pogos de Caldas,

MG, em outubro de 1999.)



2.2 Conceito de fitorremediacao

O uso do termo fitorremediacdo aplica-se a utilizacdo de sistemas
vegetais (arvores, arbustos, plantas rasteiras e aquaticas) e de sua microbiota
com o fim de remover, degradar ou isolar substancias toxicas do ambiente. A
fitorremediagdo utiliza plantas como organismos descontaminantes de solos e
agua e pode ser usada em areas contaminadas com substincias organicas e
inorganicas (Cunningham et al., 1996). As substancias xenobidticas geradas
pelas diversas atividades humanas incluem compostos inorganicos, elementos
quimicos radioativos, hidrocarbonetos derivados do petroleo, pesticidas,
herbicidas, explosivos, solventes clorados e residuos organicos industriais
(Pletsch et al., 1999).

A fitorremediacao baseia-se na tolerancia que algumas espécies exibem
a determinados produtos. A tolerancia pode ser resultante de processos como a
translocacdo diferencial (maior ou menor) de compostos para outros tecidos da
planta, com subseqliente volatilizacdo, a degradagdo parcial ou completa, ¢ a
transformacdo em compostos menos toxicos, combinados e ou ligados nos
tecidos das plantas (Accioly & Siqueira, 2000; Scramin et al., 2001). Em geral, a
maioria dos compostos organicos passa por alguma transformacao nas células
das plantas antes de ser isolados em vacuolos ou ligar-se a estruturas celulares
insoluveis, como a lignina (Macek et al., 2000).

Esta area de estudo, embora ndo seja nova, tomou impulso nos ultimos
dez anos, quando se verificou que a zona radicular das plantas apresenta a
capacidade de biotransformar moléculas organicas exdgenas. A rizosfera, como
¢ denominada esta zona, tem sido, desde entdo, estudada por sua importante
funcdo como fonte de nutrientes para os diversos microrganismos que coabitam
nesta regido, assim como a sua capacidade de estimular a degradacdo de
pesticidas, hidrocarbonetos aromaticos polinucleares e outras substancias

quimicas. Estd comprovado que os processos degradativos sdo mais acentuados



nos solos que apresentam cobertura vegetal do que naqueles caracterizados pela
sua auséncia (Aratijo, 2000).

A idéia do uso de plantas que hiperacumulam metais para uma remogao
seletiva ou reciclagem do excesso de metais no solo foi introduzida em 1983
(Chaney, 1983) e ganhou exposi¢ao publica em 1990 (Holden, 1990) e tem sido
constatada como uma tecnologia de maior potencial pratico e melhor custo-
beneficio que as técnicas ditas convencionais (substituicdo do solo, lavagem do
solo e solidificacdo) utilizadas até entdo (Cunningham et al., 1995; Chaney et al.,
1995). Uma vez que a biomassa vegetal representa 99% da biomassa viva do
planeta Terra e como esse montante ¢ 100 vezes superior a biomassa dos
microrganismos, ¢ natural que as plantas tenham uma intima relacdo com
processos que estdo ligados ao destino dos residuos quimicos despejados no

ambiente (Moreno & Corseuil, 2001).

2.3 Vantagens e desvantagens da fitorremediaciao

A fitorremediagdo, como qualquer outra tecnologia, apresenta varias
vantagens e desvantagens (Tabela 1) que devem ser levadas em conta quando for
aplicada (Glass, 1998; Cunningham et al., 1996). Se o baixo custo ¢ uma
vantagem, o tempo para que os resultados sejam observados pode ser longo, pois
depende do ciclo vital da planta. Além disso, a concentracdo do poluente e a
presenca de outras toxinas devem estar dentro dos limites de tolerancia da
planta. Outra limitacdo ¢ que as plantas usadas com o proposito de minimizar a
poluicao ambiental podem entrar na cadeia alimentar e resultar em
conseqiiéncias indesejaveis (Pletsch et al., 1999).

Plantas sdo seres vivos; suas raizes precisam de oxigénio, agua e
nutrientes. Contaminantes que sdo altamente soliveis em agua podem ser
lixiviados facilmente para fora da rizosfera, impedindo a agdo das plantas. A

despeito dessas limitagdes, nos casos em que os contaminantes sdo relativamente



iméveis na camada superficial do solo, a fitorremediagdo pode ser apropriada

(Cunningham et al., 1995).

TABELA 5 Principais vantagens e desvantagens da fitorremediacao (adaptado
de Pletsch et al., 1999)

Vantagens da fitorremediacio Desvantagens da fitorremediacio
As plantas sdo organismos vivos e suas
raizes requerem oxigénio, agua e
nutrientes.

A natureza do solo (pH, salinidade,
textura) afeta o desenvolvimento das
plantas.

A concentracdo dos poluentes deve
E aplicavel a um grande nimero de  estar dentro do limite de tolerancia das

poluentes orgénicos e inorgéanicos plantas

E uma tecnologia barata e, por isso,
pode ser aplicada a grandes areas

Os procedimentos sao realizados in
situ

Os contaminantes hidrossoluveis
Pode ser usada em conjunto com podem se alastrar para longe da zona
tecnologias mais tradicionais radicular

E um processo lento, cujos efeitos sdo
observados em longo prazo
E ecologicamente e socialmente
Satisfatoria Existe a possibilidade destas plantas
entrarem na cadeia alimentar

Apesar dos problemas ainda ndo resolvidos, o mercado para a
exploragdo dessa tecnologia ¢ promissor. Estima-se que os gastos mundiais com
a despolui¢do ambiental, no ano 2000 foram de US$ 25 a 30 bilhdes. No mesmo
periodo, nos Estados Unidos, foram investidos de US$ 55 a 103 milhdes,
somente em fitorremediagdo (Glass, 1998). No Brasil, embora ndo se tenha idéia
dos investimentos globais com despolui¢do, pode-se dizer que o mercado tende a

crescer em decorréncia das exigéncias de uma sociedade mais esclarecida e a



medida que leis mais rigidas sdo aplicadas dentro e fora do pais. Além disso,
existem tecnologias mais baratas e que podem ser postas em pratica em grandes
areas; sdo aquelas que devem ser consideradas em paises como o Brasil, nao
somente para remediar, mas também para prevenir a contaminagdo ambiental.
Nos ultimos 10 anos, surgiram, nos EUA e na Europa, inimeras empresas
privadas que exploram a fitorremediacdo com fins lucrativos e , além disso,
varias industrias quimicas multinacionais, centros de pesquisa e universidades
passaram a desenvolver pesquisa basica e aplicada nessa area. No Brasil, sabe-se
que algumas empresas estatais e privadas, bem como instituicdes académicas,

pesquisam e ou exploram os métodos de bioremediagdo (Pletsch et al., 1999).

2.4 Estratégias de fitorremediacao

A fitorremediagdo é uma ferramenta que se encontra dividida em
diferentes estratégias. A denominacdo das mesmas esta diretamente ligada a sua
forma de atuagdo, ou seja, de que forma a planta, por meio de seus processos
fisiologicos, realiza uma acdo sobre o contaminante. A escolha da estratégia
depende da natureza quimica e propriedades do contaminante, se 0 mesmo €
inerte, volatil ou passivel de degradagao na planta ou no solo. A fitorremediacao
divide-se em:

(a) fitoextragdo: envolve a absorcdo, pelas raizes, dos contaminantes do
solo, os quais sdo nelas armazenados ou transportados e acumulados nas partes
aéreas. E aplicada principalmente aos metais e ndo-metais (Cd, Ni, Cu, Zn, Pb e
Se), podendo ser usada também para outros compostos inorganicos e até mesmo
organicos. Esta técnica utiliza plantas chamadas hiperacumuladoras, que tém a
capacidade de armazenar altas concentracdes de metais especificos (0,1% a 1%
do peso seco, dependendo do metal). As espécies de Brassica juncea,

Aeolanthus biformifolius, Alyssum bertolonii e Thlaspi caerulescens sido
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exemplos de plantas acumuladoras de Pb, Cu/Co, Ni e Zn, respectivamente

(McGrath, 1998);

(b) fitovolatilizacdo: alguns ions de elementos dos grupos 12, 15 ¢ 16 da
tabela periodica, mais especificamente mercurio, arsénio e selénio, sdo
absorvidos pelas raizes, convertidos a formas nao toxicas e depois liberados na
atmosfera (Brooks, 1998). Variedades transgénicas de Arabidopsis thaliana,
resistentes ao HgCl,, foram obtidas por Rugh et al. (1996) por meio da inser¢ao
de uma seqiiéncia modificada do gene merA bacteriano, que codifica a enzima
ion mercurio redutase. As plantas transgénicas foram capazes de converter o

toxico Hg”" em mercirio metalico Hg”, que é volatil e relativamente inerte;

(c) fitodegradacdo: os contaminantes organicos sdo degradados ou
mineralizados pelas células vegetais por meio de enzimas especificas. Entre
essas enzimas, destacam-se as nitroredutases (degradacdo de nitroaromaticos),
desalogenases (degradacdo de solventes clorados e pesticidas) e lacases
(degradagdo de anilinas). Populus sp. e Myriophyllium spicatum sao exemplos
de plantas que possuem tais sistemas enzimaticos (Cunningham et al., 1995;
Schnoor et al., 1995; Newman et al., 1997). Genes que codificam enzimas
degradativas podem ser introduzidos e expressos em plantas transgénicas,
resultando no melhoramento da capacidade de bioconversdo, Neste caso, a
produgdo e a liberagdo das plantas transgénicas no meio ambiente devem ser
autorizadas pelo 6rgdo governamental competente que, no Brasil, ¢ o Ministério
da Ciéncia e Tecnologia, por meio da Comissdo Técnica Nacional de

Biosseguranca (CTNBio), além de outros 6rgéos fiscalizadores ministeriais;

(d) fitoestimulagdo: as raizes em crescimento (extremidades e

ramificacdes laterais) promovem a proliferacdo de microrganismos degradativos
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na rizosfera, os quais usam os metabolitos exsudados da planta como fonte de
carbono e energia. Em muitos casos, as plantas atuam apenas como suporte para
a comunidade microbiana, aumentando sua densidade e favorecendo a troca de
material genético (plasmideos contendo genes degradativos). A populagdo
microbiana na rizosfera é heterogénea devido a distribui¢cdo espacial variavel dos
nutrientes nesta zona, porém, os Pseudomonas sdo os organismos predominantes
associados as raizes (Crowley et al., 1997; Felsot & Dzantor, 1997). A
introducdo de genes que influenciam a multiplicacdo da microflora pode
contribuir para melhorar a performance deste método. A aplicacdo da

fitoestimulagdo limita-se aos contaminantes organicos;

(e) fitoestabiliza¢do: os contaminantes organicos ou inorganicos sao
incorporados a lignina da parede vegetal (lignificagdo) ou ao humus do solo
(humifica¢do) e os metais sdo precipitados sob formas insoluveis, sendo,
posteriormente, aprisionados na matriz do solo. Este método tem por objetivo
evitar a mobilizacdo das substancias contaminantes e limitar sua difusdo no solo,
através da cobertura vegetal (Cunningham et al., 1995; Brooks et al., 1998).
Exemplos de plantas cultivadas com este fim s3o as espécies de

Haumaniastrum, Eragrostis, Ascolepis, Gladiolus e Alyssum,;

(f) rizofiltracdo: ¢ o método que emprega plantas terrestres para
absorver, concentrar ¢ ou precipitar os contaminantes de um meio aquoso,
particularmente metais pesados ou elementos radiativos, por meio do seu
sistema radicular. As plantas sdo mantidas num reator hidroponico, através do
qual os efluentes passam, sendo as substincias contaminantes absorvidas e
concentradas pelas raizes. Plantas terrestres com grande biomassa radicular,

como Helianthus annus e Brassica juncea, podem ser utilizadas como
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hiperacumuladores aquaticos ¢ ja provaram ser satisfatérias e ter potencial para

esta tecnologia (Raskin, 1996; Glass, 1998);

(g) Dbarreiras hidraulicas: algumas arvores de grande porte,
particularmente aquelas com raizes profundas (ex., Populus sp.), removem
grande quantidade de agua do subsolo ou dos lengois aquaticos subterraneos, a
qual ¢ evaporada através das folhas. Os contaminantes presentes na dgua sao
metabolisados pelas enzimas vegetais, vaporizados junto com a agua ou

simplesmente aprisionados nos tecidos vegetais (Aratjo, 2000);

(h) capas vegetativas: sdo coberturas vegetais, constituidas de ervas ou
arvores, feitas sobre aterros sanitarios (industriais e municipais), usadas para
minimizar a infiltracdo de 4gua da chuva e conter a disseminacdo dos residuos
poluentes. As raizes incrementam a aeragdo do solo, promovendo

biodegradagao, evaporagdo e transpiracao (Glass, 1998).

Cabe salientar que, neste trabalho, existe a possibilidade de que tenha
ocorrido a fitoextragdo, a fitodegradacdo e a fitoestabilizagdo, que sdo os
processos que mais se relacionam com a forma como o experimento foi

conduzido.
2.5 Aluminio
2.5.1 Aluminio: generalidades
O aluminio é o terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre

(8,13%), sendo precedido apenas por oxigénio e silicio. Devido a sua elevada

afinidade com o oxigénio, ndo ¢ costume encontra-lo como substancia
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elementar, mas sim em formas combinadas, tais como oOxidos ou silicatos
(Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

E extensivamente usado na moderna vida cotidiana e, a despeito de sua
onipresenca, nao ¢ conferida a ele essencialidade ou, sequer, ha utilidade
conhecida nos sistemas biologicos. Este metal ndo essencial foi considerado
durante muito tempo indcuo para os humanos (Sorrenson et al., 1974).

Nas rochas, a presen¢a do aluminio varia de 0,45% até 10%. O Unico ion
freqiiente e estavel é o AI’", que estd sempre coordenado ao ligante oxigénio
(Kabata-Pendias & Pendias, 2001). O impacto do aluminio nos sistemas
bioldgicos foi motivo de controvérsia nas ultimas décadas (Campbell & Bondy,
2000). A riqueza da pesquisa agora mostra que o aluminio é toxico para as
plantas, alguns animais aquaticos e humanos (Garnot, 1986; Chadwick &
Whelan, 1992; Yokel, 2000; Nayak & Chattterjee, 2000; Pineros & Kochian,
2001).

Na atmosfera, o Al ¢ principalmente encontrado na forma de
aluminosilicatos associados ao material particulado e os niveis de Al na

atmosfera sdo da ordem de 0,005 a 0,18mg m> (Sorrenson et al., 1974).

2.5.2 Aluminio no solo

O aluminio € o terceiro elemento mais abundante nos solos, constituindo
cerca de 8% dos minerais. E também o cation mais abundante na crosta terrestre
e participa da estrutura de inimeros minerais primarios (Lindsay, 1972). Pode
ser oriundo naturalmente do intemperismo dos minerais das rochas ou pode ser
adicionado ao solo também pela presenca de residuos solidos e particulados
oriundos da queima de carvao, redu¢do da alumina e outras operacdes de
obtenc¢ao de metais (Krishnaswamy, 1984; Gabler & Stroll, 1983).

Durante o intemperismo dos minerais primarios, uma série de hidroxidos

de aluminio, de variadas cargas e composi¢des, ¢ formada, tornando-se
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componentes estruturais dos minerais de argila. Em geral, a solubilidade dos
hidréxidos de aluminio € baixa, principalmente em pHs que variam de 5 a 8§,
como ¢ o caso dos solos.

A liberagao de Al da fase solida para a fase liquida do solo ¢ fungado do
processo de acidificag@o do solo. Na solucdo do solo, ocorre a hidrélise dos ions
AP’ Isso causa a formagdo de hidroxidos incompletos, que sdo ainda soltveis,
e, portanto, toxicos para as plantas. Assim, a hidrdlise constitui-se em
importante fonte de protons, logo, geradora de acidez. Ja para valores de pH
maiores que 5,8, o aluminio aparece insoluvel sob a forma de AI(OH);, portanto,
atoxico para as plantas (Marschner, 1986). Os ions do Al na solucdo do solo
dependem do pH. A forma livre AI’" predomina em valores entre 4 ¢ 5,
Al(OH)*" ¢ AI(OH)," em pH que varia de 5 a 7 e, em pH com valor entre 7 e 8,
predomina o Al(OH), (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

Mundialmente, estima-se que 40% do solo ardvel tém como
caracteristica acidez elevada e, portanto, possuam toxidez por aluminio as
plantas (World Food Nutrition Study, 1977). A fitotoxidez do aluminio é o
efeito mais pernicioso da acidez do solo. Além desse efeito fitotoxico inerente as
formas cationicas soltiveis do aluminio, o elemento esta implicado na redugao da
disponibilidade e absor¢do de P do solo e também causa a inibigdo competitiva
da absorg¢do dos nutrientes cationicos e dos micronutrientes (Marschner, 1986).

O total do Al presente nos solos é inerente a constituicdo mineral das
rochas parentais, no entanto, apenas a fragdo do aluminio que ¢ movel e
facilmente trocavel tem atuacdo importante na fertilidade do solo (Mc Lean,
1976). No caso dos solos acidos com pH abaixo de 5,5, a mobilidade do
aluminio aumenta rapidamente e também a competicdo com outros cations por
sitios de troca. Um aumento subito na solubilidade do Al ¢é observado,
principalmente quando o pH se aproxima dos valores entre 4,0 ¢ 4,5. Para

exemplificar, uma solugdo de solo neutra contém cerca de 400pg L™ de aluminio
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solavel, enquanto uma solugio do solo a pH 4,4 contém 5700ug L. (Gough et

al., 1979).

2.5.3 Aluminio nas aguas

O Al ¢ considerado um poluente ndo prioritario em aguas de superficie
nos EUA. As formas de Al que apresentam carga (ex. Al”) podem ser
particularmente danosas para peixes e espécies de vida selvagem em pH acido.
O critério de qualidade para concentragdo méaxima de Al na 4gua doce nos EUA
¢ dependente de pH (descrito para a faixa de pH de 6,5 a 9,0) e estabelece dois
limites, a saber (USEPA, 2002):

e CMC =0,750 mg de Al L' — ¢ uma estimativa da maxima concentragio
de um contaminante na agua de superficie, a qual uma comunidade
aquatica pode ficar exposta brevemente sem que isso resulte num efeito
inaceitavel;

e CCC =0,087 mg de Al L - é uma estimativa da concentragio de um
contaminante na agua de superficie, a qual uma comunidade aquatica
pode ficar exposta indefinidamente sem que isso resulte num efeito
inaceitavel.

Ambos os valores sdo expressos em termos de Al total recuperavel na
coluna d’agua.

Inexistem trabalhos que fornecam uma visdo geral sobre o problema de
Al em é&guas brasileiras. Destaca-se, entretanto, o Projeto “Aguas de Minas”
realizado em Minas Gerais pelos orgaos estaduais FEAM, IGAM e CETEC .

Neste projeto, amostras de agua de 242 locais estratégicos em todo o
estado de Minas Gerais tém sua qualidade avaliada trimestralmente, desde 1997.
Entre 18 e 50 pardmetros de qualidade sdo avaliados nessas amostras, o que

permite uma visdo bastante completa da qualidade da agua no estado
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De acordo com as informag¢ées levantadas, a Bacia do Rio Grande ¢ a
que apresenta maior indice de contaminagdo por substancias toxicas em Minas
Gerais, incluindo elementos-traco e outros.

A situacdo ¢ particularmente séria no caso de Al, pois todos os pontos
amostrados nesta bacia mostraram concentra¢des superiores ao limite de 0,2 mg
Al L estabelecido pela legislagio brasileira (RESOLUCAO CONAMA n° 357,
de 17 de mar¢o de 2005) para cursos d'agua enquadrados na classe 2, sendo o
maximo recomendado para agua potavel igual a 0,2 mg Al L. Resultados
semelhantes foram também observados em outros estudos realizados no Rio das
Velhas (Bacia do Sao Francisco), em Minas Gerais (Veado et al., 2000).

Adicionalmente, um trabalho realizado na Italia (Schintu et al., 2000)
utilizando o fracionamento revelou que mais de 80% do Al presente em aguas
naturais estava na forma particulada e que aquele Al presente na fragdo
dissolvida estava predominantemente na forma organica (média de 26%). O
tratamento da agua fez com que esta fracdo dissolvida apresentasse Al
predominantemente na forma inorganica (média de 71%). A maioria do Al
dissolvido presente em aguas naturais estava fortemente ligado ou na forma de
polimeros coloidais, enquanto que as formas monoméricas de Al variaram de
40% a 62% em amostras de 4gua tratadas. A forma polimérica
AlO4A112(OH)24(H20)12+7(aq) (Alj;) € reconhecida como toxica para peixes.
Porém, sua presenca tem sido identificada apenas em rios afetados por drenagem
acida de mineracdo ou por chuva acida (Furrer et al., 2002).

O aluminio ocorre em aguas naturais como resultado do intemperismo de
rochas e minerais. A toxicidade e a mobilidade geoquimica em sistemas
aquaticos naturais dependem fortemente da forma quimica na qual o aluminio se
apresenta (Driscoll et al., 1980; Ulrich et al., 1980; Rengel, 1992). A
mobilizacdo de aluminio de ecossistemas terrestres para ambientes aquaticos €

um fendmeno geoquimico conhecido como acidificagdo ambiental (Campbell et
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al., 1992). Esta mobilizagdo de aluminio ¢, freqiientemente, um episodio
recorrente na natureza ¢ € associado com depressdoes de pH (acidificagdo),
acontecendo durante o derretimento do gelo de primavera ou associado com
erosdo de eventos de tempestade especificos (Campbell et al., 1992; O Nelson &
Campell, 1991; Rosseland et al., 1990)

A concentracdo do aluminio nas aguas naturais ¢ normalmente baixa,
porém, tende a ser maior nas areas urbanas (Nayak, 2001). O nivel de aluminio
nas aguas superficiais pode ser aumentado diretamente ou indiretamente por
atividades humanas, por descargas industriais e municipais, enxurrada, influxo
de tributarios e deposi¢do atmosférica seca e imida atmosférico (Eisenreich,
1980). O aluminio pode também ser langado nas aguas por meio do efluente de
bauxita em instalagdes industriais que processam aluminio em concentragdes
que podem ser toxicas a vida aquatica (His et al., 1996; Trieff et al., 1995).
Porém, os efluentes destas instalagdes contém tipicamente nao s6 aluminio, mas
uma mistura complexa de metais, além de minerais, silica e outros. O efeito da
combinacgdo destes elementos ndo pode ser desprezado (Miller et al., 1984;
Qureshi & Malmberg, 1984).

O intemperismo de minérios de sulfetos expostos a atmosfera em minas
inativas libera grandes quantidades de acido sulfurico e metais como aluminio
(Filipek et al., 1987). E crescente o nimero de ambientes acidos causados por tal
drenagem acida das minas ou através de chuva acida, causando um aumento
subseqiiente no contetido de aluminio dissolvido das aguas circunvizinhas
(Brusewitz, 1984; Filipek et al., 1987). Além disso, a deposicao atmosférica ¢
uma fonte de contribui¢io de aluminio para as aguas. E o caso do Lago
Michigan, onde a deposigdo de aluminio é estimada em 5 milhdes de kg ano™,
dos quais 74% eram da bacia sul, onde a influéncia de atividade agricola e
industrial (ex. fabricagdo de ago e producgdo de cimento) era maior (Eisenreich,

1980).
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2.5.4 Efeitos do aluminio nas plantas

Em condig¢des naturais, para as plantas, possivelmente o elemento téxico
mais tipico seja o aluminio (Malavolta, 1994). Em solos muito acidos ocorre a
dissolucdo de Al, que passa a ser um componente da acidez, tanto da trocavel
(AI’"), quanto da potencial (H+AL).

Sinais de toxidez por Al aparecem primeiro no sistema radicular, o qual
vem a ser o resultado da inibicdo da elongagdo de raizes axiais e laterais. A
severidade da inibi¢do do crescimento da raiz € um indicador adequado de
diferencas genotipicas na tolerancia ao Al (Marschner, 1986).

Estudando os efeitos diferenciais de baixas concentragdes de Al no
crescimento de diferentes gendtipos de trevo branco, Jarvis & Hatch (1987)
observaram que o crescimento das plantas foi notoria e progressivamente
diminuido com o aumento da concentragdo de Al. Sintomas de deficiéncia de P e
N ocorreram em todas as cultivares testadas a 25 ¢ 50 mmol L de Al. Além
disso, houve uma restrita elongacdo das raizes, havendo reducao da absorcao de
Ca. O Al e o Mn sdo dois dos mais abundantes metais na crosta terrestre ¢ sua
solubilidade e especiacdo sdo decisivamente afetadas pelo pH do solo (Blair &
Taylor, 1997).

Kabata-Pendias & Pendias (2001) afirmaram que a toxicidade do Al
ainda é discutida, sendo relatada principalmente no prejuizo da absorcdo e
transporte de nutrientes essenciais as plantas, além de desbalancear a propor¢ao
entre cations e anions. O excesso de Al normalmente afeta a divisdo celular, bem
como as propriedades do proptoplasma e da parede celular. Alguns efeitos
fitotoxicos adicionais envolvem ainda a reducdo na elongagdo das raizes e na
producdo de biomassa das mesmas, redu¢do da fluidez da membrana plasmatica

¢ alteracdes na sintese de DNA.
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Concentra¢des elevadas de AI’" afetam o desenvolvimento das raizes,
influindo em suas fun¢des bioquimicas, por meio da complexa¢do do aluminio
com acidos nucléicos (Sobral & Guimaraes, 1992).

As espécies de plantas e mesmo cultivares da mesma espécie podem
possuir grande diversidade na habilidade de absorver e translocar aluminio, o
que interfere decisivamente na tolerancia destas plantas ao excesso desse
elemento no solo (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). A toxidez do Al influi no
desenvolvimento do sistema radicular e interfere na absor¢do de nutrientes,
causando baixa produtividade na cana-de-agticar, sendo os sintomas foliares da
fitotoxidez de Al em geral confundidos com os sintomas que demonstram a
deficiéncia em P e Ca (Sobral & Guimaraes, 1992).

Liu & Luan (2001) afirmam que o Al tem a capacidade de inibir a
elongac¢do radicular com apenas minutos de exposi¢do das raizes a um ambiente
com sua presenga, afetando, durante longos periodos de tempo, a divisdo e a
elongacdo celular. Mesmo com a realizacdo de extensivos estudos, os
mecanismos moleculares da toxidez do Al ainda sdo pouco conhecidos, sendo
certo, porém, que um dos primeiros efeitos desta toxidez é a dramatica redugao
da absorgdo de K, Ca e compostos ricos em NH.

Sobral & Guimaraes (1992) relatam que, devido a toxidez do Al, as
raizes apresentaram-se curtas e engrossadas, quebradicas e com coloracdo
anormal, apresentando, de forma geral, manchas escuras. A parte mais afetada
foi a extremidade dessas raizes, ocorrendo, assim, na maior parte delas, auséncia
de ramificagdes finais, o que contribui fortemente para uma diminuigao drastica
da area superficial do sistema radicular, ocasionando um aproveitamento muito
inferior das plantas na absor¢@o de agua e nutrientes.

Portanto, ¢ possivel correlacionar a reducdo da absor¢do de cations com
a inibi¢do da elongacdo e correto desenvolvimento do sistema radicular, devido,

talvez, a acumulagdo de cations (especialmente K+), contribuindo para uma
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excessiva expansao do volume celular, iniciando a chamada elongacao celular
induzida por turgor, inibindo os canais de ions e transportadores da membrana
plasmatica, levando a uma conseqiiente reducdo da absor¢do de ions (Liu &
Luan, 2001).

Os sintomas de toxidez do Al primeiro se manifestam nas raizes e o Al
normalmente se concentra nas raizes de muitas plantas. A quantidade absorvida
de Al de forma passiva pelas plantas e translocada para a parte aérea da mesma
reflete a tolerancia da espécie a presenca do aluminio. Porém, a habilidade de
acumular Al nas raizes ndo estd relacionada a tolerancia (Kabata-Pendias &
Pendias, 2001).

Malavolta (1985), citado por Sobral & Guimaraes (1992), afirma que,
em principio, hd dois enfoques destinados ao controle da fitotoxidez de Al: a
adaptacdo da planta ao solo, utilizando-se da tolerancia de algumas espécies e
cultivares de se desenvolverem em condi¢des de acidez do solo ou a adaptagao
das condic¢des do solo a planta, pela neutralizagao da acidez do solo, por meio do
uso de corretivos da acidez.

Outro fato que enriquece grandemente a discussdo cientifica acerca da
toxidez do aluminio as plantas ¢ o fato de o Al ser um elemento que interage
com uma série de outros compostos quimicos presentes no meio ambiente e,
conseqiientemente, nos solos. A complexidade do comportamento fisiologico da
toxidez do aluminio nas plantas reflete em muitas interagdes com a absor¢do de
muitos nutrientes minerais, tais como, P, Ca, Mg, K e N. Em geral a absor¢go de
cations ¢ reduzida no caso do excesso de aluminio (Kabata-Pendias & Pendias,
2001).

Ha, surpreendentemente, pouca informagdo disponivel sobre os efeitos
do Al e do Mn no crescimento ¢ desenvolvimento das plantas, quando ambos
estdo presentes no ambiente. Porém, alguns estudos documentam que existem

interagdes de outros elementos com Al e ou o Mn e, inclusive, ja se sabe que
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concentracoes elevadas de Ca, P e Mg podem aliviar a toxicidade do aluminio.

Com relagdo ao P, diversos trabalhos procuram explicar sua correlagdao
com a presenca de Al em excesso no solo. Abichequer et al. (2003) explicam
que o Al pode prejudicar a absor¢do do fosforo de duas formas:

e cfeito indireto, devido a redugdo da area superficial do sistema radicular;
e cfeito direto, pela ligacdo do Al ao P, tanto na superficie quanto no
interior da célula, formando compostos de baixa solubilidade.

Sobral & Guimarées (1992) citam que o aluminio provoca a fixa¢do do P
em formas menos disponiveis, diminui as taxas de respiracdo e interfere em
reacOes enzimaticas responsaveis pela deposicdo de polissacarideos na parede
celular, bem como provoca alteragdes na absor¢cdo e transporte de varios
nutrientes, principalmente Ca, Mg e P.

O aluminio pode afetar a absor¢do de fosforo diretamente por meio da
precipitacao de fosfato de aluminio na superficie das raizes e ou no espago livre,
sendo freqlientemente observada, ainda, a inibicdo da absor¢do de calcio e
magnésio, o que advém, principalmente, da inibi¢do competitiva e do bloqueio
de sitios de ligagao (Marschner, 1986).

Ja Kabata-Pendias & Pendias (2001) afirmam que a interagdo do Al com
o P ¢ caracterizada pela formagao de fosfatos de aluminio que sdo sais em geral
muito pouco soluveis. A toxidez de Al ¢, muitas vezes, manifestada como uma
deficiéncia de P, sendo que tanto o P quanto o Si podem ser utilizados para
desintoxicar solos com excesso de Al.

O Ca e Mg interagem de forma interessante com o Al no solo ¢ na
planta. O trabalho de Chibiliti & Byrne (1990) trata deste assunto e mostra fatos
interessantes. Existe antagonismo entre as absor¢ées de Ca e Al, pois altos
niveis de aluminio, resultam em baixas absor¢des de Ca em pessegueiro. Isto em
estudo em que ambos, Al e Ca foram avaliados simultaneamente. O Ca reduz a

toxidez do Al apenas quando este se apresenta em niveis moderados ¢ uma das
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hipoteses para o Ca ter alcancado tal efeito ¢ de que a absorcao de aluminio pode
ter sido reduzida também pelo incremento do suplemento interno de P. O Ca
também apresentou a capacidade de aliviar a inibi¢do induzida por Al sobre a
absor¢ao de K, mas, além disso, teve a capacidade de manter a integridade da
membrana celular e inibir a a¢do nociva do aluminio sobre esta. O aluminio,
segundo afirmam os autores, induz deficiéncia de macro e micronutrientes das
plantas, o que explica o pequeno crescimento das plantas em solos acidos. O Ca,
por sua vez, pode reduzir a absor¢do de Al e, por isso, diferentes niveis de Ca no
solo podem induzir diferentes respostas de uma mesma planta a um determinado
nivel de Al no solo.

Mas, se o excesso de aluminio induz a deficiéncia de Ca e ou leva a
redugdo do transporte do mesmo, o Mg também ¢ fortemente afetado, ocorrendo
seu decréscimo na planta em fungdo da presenga do Al em excesso no solo. Este
decréscimo €, em grande parte, responsavel pela existéncia de plantas sensiveis
ao Al. Ainda assim, o acréscimo de Ca e Mg reduz as taxas de absor¢do do Al
do solo (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

Outros nutrientes citados, talvez de forma menos incisiva anteriormente,
também ja foram objetos de estudo no que se refere as suas interagcdes com o Al.
O Al, por exemplo, tem capacidade de bloquear canais de K+ nas células das
raizes chamadas capilares, o0 que vem a confirmar a observacdo de que o Al
inibe a absor¢do de K e a elongacdo das raizes. Nas células guarda dos
estomatos epidermiais, o K é um dos principais componentes do controle do
movimento estomatal e a inibicdo da absorcdo do K provocada pelo Al em
células-guarda tem sido documentada e pode estar correlacionada com a inibi¢do
da abertura de estdmatos induzida por luz (Liu & Luan, 2001).

A toxidez do Al ¢ freqiientemente associada também com incrementos
nos niveis de Fe e Mn, podendo este incremento ocorrer também com metais

pesados que, muitas vezes, estdo prontamente disponiveis em solos acidos.
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Espera-se que essa toxidez esteja acompanhada de baixos niveis de Ca e Mg,
tanto no solo quanto na planta (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

Outro fato conhecido com relagdo ao aluminio € o de que este apresenta
facilidade para formar complexos organicos e, por isso, pode precipitar acidos

nucléicos (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

2.6 Fluor

2.6.1 Fluor e fluoretos: generalidades

O fltor € o elemento que apresenta maior reatividade entre todos os nao
metalicos, reagindo com inimeras substincias orgénicas e inorganicas. Forma
com o aluminio, compostos de alta estabilidade. Maiores concentragoes
encontram-se em algumas formag¢des minerais ¢ em diversos rejeitos industriais,
manifestando-se, muitas vezes, como um sério problema ambiental (Amaral,
1998).

Embora constituindo somente 0,065% da crosta terrestre, o flaor (F)
pode ser considerado um elemento ubiquo, distribuindo-se desde vulcdes e suas
emanagoes, passando por diferentes rochas, oceanos, lagos, rios e outras formas
de agua natural. Além disso, o F estad presente nos ossos, dentes e sangue dos
mamiferos e em todas as partes das plantas (Amaral, 1998).

Os principais minerais contendo F sdo fluorita (CaF,), fluorapatita
[Cas(POy4);F] e criolita (Na3AlFs). O F esta sempre presente em plantas, solos e
fertilizantes fosfatados, com concentragdes respectivas da ordem de 3 x 10°, 3 x
10*e 3 x 10* mg kg (Larsen & Widdowson, 1971).

Além das fontes naturais, como o vulcanismo, transporte aéreo através
da poeira ¢ liberagao de aerossdis marinhos, que podem introduzir na atmosfera
quantidades consideraveis de particulas e gases contendo fllor, ele pode também

se originar de diversas atividades humanas (Arndt et al., 1995). As principais
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atividades industriais que utilizam ou produzem como residuo o F sao:
fertilizantes, metalurgia, vidro, esmalte, porcelana, higiene, limpeza,
polifluorcarbonos, processamento de uranio, gas refrigerante, aerossol, inseticida
esterilizante, fluoretagdo de agua (combate da carie dental) e ainda, em menor
quantidade, na combustio do carvdo, bem como na catalise de algumas reagoes
organicas, como a produ¢do de dodecilbenzeno (Haag, 1985).

A emissdo antropogénica de flaor nos Estados Unidos foi estimada para
o ano de 1968, em cerca de 119.000 toneladas (NAS/NRC, 1971; Lacase &
Treshow, 1976) e, para o ano de 1980, em 90.000 toneladas (Misenheimer et al.,
1985).

2.6.2 Fluor no solo

Considerado um elemento ubiquo, o flior ocorre no solo em muitas
formas combinadas, principalmente como fluorita (CaF,), criolita (NazAlFe) e
apatita (Cas(PO,);F) (Smith, 1983).

Segundo Noemmik (1953), as concentrac¢des de F variam amplamente no
mesmo pedon, mas aumentam, com freqiiéncia, em profundidade (sendo maior
proximo do regolito). A concentracdo de F natural cresce em profundidade no
solo e somente 5% a 10% do F total encontram-se na solu¢do do solo. Sob
condicdes naturais, esta concentragdo raramente ultrapassa 1 mg L', no entanto,
em solos de regides altamente poluidas, pode atingir 10 mg L™

Gilpin & Johnson (1980), trabalhando com diversos solos da Pensilvania
(EUA), encontraram valores médios, em mg kg’l, de 377; 04 e 21,7,
respectivamente para F total, soluvel e fracamente adsorvido (resina),
considerado 1abil. Esses resultados discordam dos resultados obtidos por
Noemmik (1953), sendo essa discrepancia devido a diferengas nas metodologias

de determinagdo empregada entre esses autores.
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Grewal & Dahiya (1992) estudaram a variacao espacial da concentracao
de F soluvel em dgua em diferentes zonas agroclimaticas do estado de Haryana,
India. Esses autores encontraram os seguintes valores de F, em mg kg': na
regido quente e arida: 4,42; na regido quente e seca: 4,60; na regido quente ¢
semi-seca: 4,23; na regido quente e subumida: 2,47 e na regido quente e umida:
2,12, sendo o valor médio de 4,19 para todo o estado. Esta distribuicdo das
concentragoes de F foi relacionada, principalmente, com o pH do solo, ou seja,
inversamente relacionada com o fator de intemperizagao.

A disponibilidade de F ndo se relaciona obrigatoriamente com seu
conteudo total no solo. Ha diversos fatores que controlam sua disponibilidade
para as plantas, entre estes: pH, tipo de solo e quantidade de argila,
concentracdes de Ca e P no solo (Brewer, 1965; Mengel & Kirkby, 1982). Em
solos acidos, mesmo quando os niveis de F soliveis sdo elevados, este ndo ¢

prontamente absorvivel pelas raizes das plantas.

2.6.3 Fluor nas aguas

De todos os elementos quimicos presentes na tabela periddica, o flior é
0 mais eletronegativo e o mais reativo (Greenwood & Earnshaw, 1984; Gillespie
et al., 1989). Devido a essa alta reatividade, normalmente o flior ndo ¢
encontrado na natureza em seu estado elementar. As formas sob as quais ele se
apresenta normalmente sdo os fluoretos organicos e inorganicos, sempre
exibindo o valor -1 como nimero de oxidagdo (Camargo, 2003). No ambiente,
fluoretos inorgénicos sdo muito mais abundantes que os organicos (Greenwood
& Earnshaw, 1984; Gillespie et al., 1989).

Concentragdes extremamente altas de fluoreto (1000mg dm™) tém sido
encontradas em regides onde rochas ricas em fluoretos sdo comuns (Hecky &
Kilham, 1973). O contetido de fluoreto nas 4dguas depende ndo somente dos

fatores geoquimicos e fatores climato-bioldgicos como da condig@o hidrologica,
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forma do relevo, precipitacdo e evaporagdo, mas também da adsor¢do e
lixiviagdo do fluoreto no solo (Wang et al., 2002). Os processos de adsorgdo e
lixiviag@o afetam diretamente a migracdo e a troca do solo para a dgua. Estudos
em adsor¢ao e dessorcao de fluoreto t€ém mostrado que as naturezas do solo ¢ da
rocha influem na liberacdo do fluoreto para a solugdo do solo, dependendo de
fatores como mineralogia e caracteristicas quimicas (Wang & Reardon, 2001;
Haidouti, 1995).

Fluoreto na agua dita potavel pode ser benéfico ou causar problemas
dependendo da concentragio e quantidade total ingerida. E benéfico
especialmente quando presente nos limites permissiveis de 1,0 a 1,5mg F* L™,
auxiliando na calcificacdo dentaria (Srimurali et al., 1998). Em geral, porém, a
concentragio de fluoreto nas aguas superficiais ndo excede 0,3mg L™ (Barnett et
al., 1969). Excesso de fluoretos na agua potavel causa fluorose dental e dos
0ssos (Sorg, 1978).  Na agua, fluoretos inorganicos geralmente permanecem
em solucdo (como ions fluoreto) sob condi¢des de pH e dureza relativamente
baixos (CEPA, 1994; Pickering et al., 1988). A remocdo dos fluoretos
inorganicos em solugdo pode ocorrer devido a precipitacdo dos carbonatos e
fosfatos de calcio, fluoreto de célcio e mesmo fluoreto de magnésio (Stumm &
Morgan, 1996).

O nivel de fluoreto nas aguas superficiais varia de acordo com o local,
principalmente devido a proximidade de fontes de emissdo (Camargo, 2003).
Concentragdes de fluoreto em aguas doces ndo poluidas variam geralmente de
0,01 a 0,3 mg de F L', enquanto que, em 4guas marinhas livres de
contaminagdo, variam de 1,2 a 1,5 mg de F L' (Datta et al., 2000; Camargo et
al., 1996; CEPA, 1994; Camargo et al., 1992; Fuge & Adrews, 1988; Nriagu,
1986; Martin & Salvadori, 1983; Dobbs, 1974). Contudo, niveis elevados de
fluoretos inorganicos podem ser encontrados em regides onde existem atividades

geotérmicas e vulcanicas (Camargo, 2003).

27



Pesquisa de campo (Neuhold & Sigler, 1960) mostra que as fontes
quentes e os g€iseres do parque nacional norte-americano de Yellowstone
contém de 25 a 50mg de F" L™, enquanto os rios Madison e Firehole, ambos no
mesmo parque, podem conter de 1 a 14 mg de F* L. As 4guas termais naturais
da Nova Zelandia tém concentragdo variando de 1 a 12mg de F* L™' (Mahon,
1964). Em amostras de agua obtidas nos lagos Walker e Pymamid, no estado de
Nevada, Estados Unidos, foram encontrados teores acima de 13mg de F L!
(Sigler & Neuhold, 1972). Concentragdes de fluoreto também podem ser
elevadas em aguas subsuperficiais de regides onde ndo ha atividade vulcanica ou
geotérmica (Sarma & Rao, 1997; CEPA, 1994; Rajagopal & Tabin, 1991).

Atividades humanas podem levar a incrementos locais nos niveis de
fluoreto nas aguas superficiais (Camargo, 2003). Warrington (1992), estudando
as aguas do rio Kitimat, no Canadd, na proximidade de uma fabrica de aluminio
metalico, relatou que foram encontradas concentragdes dez vezes superiores ao
que ¢ encontrado naturalmente nos solos daquela regido. Situagdo semelhante foi
encontrada no rio Saguenay, também proximo a uma fabrica de aluminio no
Canada, por Roy et al. (2000).

Outras atividades humanas estdo causando incrementos significativos
(mais de cem vezes a concentragdo considerada natural) na concentragdo de
fluoretos nas aguas superficiais, como ¢ o caso da adubacdo fosfatada das
plantas (Somashekar & Ramaswamy, 1983; Van Craenenbroeck & Marivoet,
1987), das unidades industriais produtoras de produtos quimicos a base de
fluoretos, como ¢ o caso do fluoreto de hidrogénio, fluoreto de sodio, de calcio e
hexafluoreto sulfurico (Zingde & Mandalia, 1988; Karunagaran & Subramanian,
1992; CEPA, 1994), das fabricas de tijolos, cerdmica e vidros (CEPA, 1994;
Camargo, 1996) e do uso de pesticidas contendo fluoretos (Fuge & Andrews,

1988; CEPA 1994).
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Descargas de aguas residuarias urbanas também podem causar
incrementos significativos (cerca de cinco vezes a concentragcdo considerada
natural) na concentragdo de fluoretos nos rios que as recebem (Sparks et al.,
1983; Camargo et al., 1992). Além disso, embora com menor risco para a vida
aquatica, fabricas de aluminio metalico e outras industrias ao longo da costa
marinha podem causar aumento na concentracdo do fluoreto na dgua marinha
(CEPA, 1994; Ares et al., 1983; Oliveira et al., 1978; Wright & Davison, 1975).

A despeito do fato de o fluoreto ser considerado um sério poluente, uma
vez que vem ocorrendo um incremento em sua concentragdo em uma série de
ecossistemas, como conseqiiéncia das atividades humanas, pouco se sabe a

respeito da toxicidade do fluoreto para a vida aquatica.

2.6.4 Efeito do flior nas plantas

O F nao ¢é essencial para as plantas e sua absorcdo, particularmente pela
via foliar, durante periodos prolongados e com excessivas doses, pode provocar
sintomas de toxicidade em plantas, produzindo necrose marginal nas folhas e
reducdo do crescimento. Entretanto, esses sintomas ndo sdo especificos para a
toxicidade do F. Muitas enzimas podem ser inibidas pelo F, entre estas a
enolase, a fosfoglucomutase, a desidrogenase succinica, as fosfatases e as
hexoquinases. A distribuicdo e a concentragdo do F na célula podem determinar
tanto o tipo quanto o grau do efeito a ser produzido (Weinstein, 1977).

Embora o F seja reconhecidamente importante na area de toxicologia
ambiental, sua determinag¢dao quantitativa na vegetacdo ainda ¢ problematica.
Atualmente, os métodos mais utilizados para a determinac¢do de F nas plantas
sd0 os de fusdo alcalinos, seguidos pela determinacdo com eletrodo seletivo
(Baker, 1972; McQuaker & Gurney, 1977; Keerthisinghe et al., 1991;

Frankenberger Jr. et al., 1996). Contudo, diversos trabalhos tém relatado que
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esse método pode apresentar erros na determinacdo de F (Shortland, 1972;
Keerthisinghe et al., 1991).

As plantas geralmente acumulam pequenas quantidades de F, variando
fundamentalmente com a espécie vegetal e seu estadio de crescimento. Plantas
crescidas em solos ou em outros meios (ex. solugdo nutritiva) com a mesma
concentracdo de F, podem apresentar diferengas na concentracdo desse elemento
nas folhas ou em outra parte aérea analisada, mostrando a existéncia de
capacidades distintas de absor¢@o de F pelas raizes e ou transporte e distribui¢ao
dentro da planta. Nas plantas crescidas em ambientes naturais (sem adi¢do de
qualquer fonte de F), a concentracdo média de F encontrada nas folhas varia de
tragos a <10mg kg™ (Davison et al., 1983; Adriano, 1982). Segundo Lu & Zhao
(1992), a concentracdo de F aumenta nos 6rgdos mais velhos. Nos alimentos de
origem vegetal, segundo Dabeka & McKenzie (1995), a concentragdo natural de
F ¢ bastante variavel, podendo atingir 1.020mg kg™’ nos grdos de trigo e 4.970mg
kg™ no cha inglés. De modo geral, acredita-se que o F possa ser toxico quando
presente em qualquer composto organico, principalmente naqueles participantes
do ciclo de Krebs (Meyer & O’Hagan, 1992), enquanto na forma inorganica,
mesmo em altas concentragdes, provavelmente nao seja toxico. No caso de
algumas espécies da familia Theaceae (Camellia-Thea), que sdo
reconhecidamente uma das principais plantas acumuladoras de F e Al, tém sido
encontradas concentragdes de F superiores a 4.000 mg kg™, sem problemas de
toxicidade.

A biodisponibilidade do F para as plantas ¢ relativamente pequena. A
absor¢do pelas raizes do F* na solugdo do solo ou solugdo nutritiva ocorre
passivamente, sendo esse elemento aparentemente de facil absorcdo (Treshow,
1971). Peters & Shorthouse (1964), trabalhando com plantulas de gramineas em
solugdo nutritiva, ndo encontraram niveis de absor¢do apreciavel de F para

~ . -1 ~ ~
concentragdes superiores a 19 mg L~. Ndo houve formagdo de compostos
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organicos fluoretados nas plantas, mesmo nas concentragdes proximas a 140 mg
L' de F em solucdo.

Boszorményi & Cseh (1961) verificaram que a ordem de absorcdo de
anions durante um periodo de 24 horas foi a seguinte: Br “> Cl "> 1> F, tanto
nas raizes como na parte aérea de plantas de trigo.

Venkateswarlu et al. (1965), avaliando as diferencas na absorcdo de CI e
F~ por raizes de cevada, constataram que, em baixas concentragdes (0,01 e
0,1Immol L), a absorgdo de Cl- pelas raizes foi cerca de cem vezes superior
aquela do F. Por outro lado, aumentando-se a concentracdo do halogénio
(1,0mmol L "), o CI foi absorvido vinte e cinco vezes mais do que o F.

No Canadd, Sheppard & Evenden (1992), avaliando a resposta de alguns
vegetais (milho doce, repolho e beterraba) a quatro halogénios, verificaram que
a adsor¢ao no solo foi na seguinte ordem: F~>1"> Br "> CI ". Por outro lado, as
concentragdes nas plantas foram geralmente no sentido inverso, Cl > Br “>> F~
> 1", Houve evidéncia de interagdo competitiva entre os halogénios testados e
anions do solo, como sulfato e fosfato. A competi¢do reduziu a toxicidade do I e
afetou a concentracdo de P, S e dos halogénios no tecido vegetal.

De acordo com Takmaz-Nisancioglu & Davison (1988), o F ndo ¢
prontamente absorvido quando fornecido como NaF, devido a exclusdo do F
pelos sitios de absor¢do de mesma polarizagdo encontrados na raiz. Quando o F-
¢ fornecido como AIF; , sua absor¢do na forma cationica é facilitada pela
diminui¢do da exclusdo de Donnan e, portanto, maior acimulo no apoplasto.
Nesse trabalho, a absorc¢ao de F- ligado ao Al, em relagdo ao ligado ao Na, foi o
dobro para raizes e o quadruplo para as primeiras folhas de feijdo. Por outro
lado, MacLean et al. (1992) constataram que plantas em solucdo contendo Al-F
absorveram menos F que aquelas cultivadas na auséncia de Al.

Geoghegan & Sprent (1996), analisando diversas espécies nativas do

cerrado brasileiro que sdo consideradas acumuladoras de Al, incluindo algumas
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leguminosas noduladoras, encontraram concentracdes de Al significativamente
elevadas e discrepantes, com um maximo de 16.390mg kg™ em Chamaecrista
repens. Esses autores acreditam que esta acumulacdo ndo seja propriamente
devido a alta tolerancia do tecido vegetal, mas devido a quelatacdo do Al na
rizosfera por acidos organicos, com o conseqiiente transporte ¢ deposicdo no
apoplasto foliar. Esse mecanismo de acumulacdo de Al ¢, provavelmente,
semelhante ao mecanismo de acumulagao de F, conforme sugerido por Takmaz-
Nisancioglu & Davison (1988).

Os poluentes atmosféricos constituem-se na principal fonte de F que
originam desordens nas plantas. O HF ¢ um dos maiores poluentes, com relagao
as injurias foliares, assim como o0zonio, dioxido de enxofre e outros oxidantes
que nao ozdnio, por exemplo, oxidos de nitrogénio e pesticidas. Estudos
comparativos com varios gases contendo F (HF, F,, SiF, ¢ H,SiFy) tém revelado
que eles sdo igualmente toxicos e provocam sintomas semelhantes, consistindo
geralmente de clorose e, posteriormente, necrose das bainhas foliares
(Weinstein, 1977). A absorgdo foliar do F, que é dependente da concentragdo e
do tempo de exposicdo (Malavolta, 1980), é similar & de outros poluentes
gasosos, feita através da cuticula quando depositado na superficie da folha. A
clorose causada pelo F pode ser explicada pela aparente dissolugdo da estrutura
dos cloroplastos (McNulty & Newman, 1961).

Trabalhos com diferentes espécies vegetais (Treshow, 1971; Weinstein,
1977; Maftoun & Sheibany, 1979; Mason, 1981) tém relatado a ocorréncia de
necroses ¢ até mesmo abscisdo foliar, causando reducdes no crescimento ¢ na
produgdo vegetal como resultado da atmosfera enriquecida com HF ou de
aplicagdes foliares com solugdes contendo F e, ainda, de irrigacdo com agua rica
em F. Por outro lado, o efeito favoravel do F (como, por exemplo, aumento da
producdo de matéria seca e aumento do didmetro da planta) ou, pelo menos, ndo

prejudicial deste para o crescimento das plantas, tem sido relatado para
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diferentes plantas, crescidas sob condicdes controladas com atmosfera
enriquecida com HF ou que receberam aplicagéo foliar de fertilizantes contendo
F (Doley, 1989; Sikora et al., 1992). Weinstein (1977) relatou que plantas
expostas a atmosfera enriquecida com HF apresentaram diminui¢do na
incidéncia de pragas (pulgdo) e algumas doengas (principalmente fungicas,
como o mildio), levando, inclusive, como ac¢do indireta, a maior producao
vegetal.

Silva Filho (1988) wverificou a existéncia de injarias nas plantas
desenvolvidas em areas altamente poluidas de Cubatdo, constatando que o F
presente na atmosfera foi absorvido pelas folhas, acumulando-se nos bordos, ¢
que a absorgdo pelas raizes do F do solo foi pequena e ndo contribuiu para essas
injurias. Klumpp et al. (1997), ainda na regido de Cubatdo, encontraram
fitotoxicidade em diversos cultivares de gladiolo, reconhecidamente uma das
melhores indicadoras da polui¢do atmosférica deste elemento, quando efluentes
industriais enriqueceram continuamente a atmosfera com HF, NH; e compostos
sulfurosos. Esses autores, entretanto, ndo conseguiram distinguir o grau de
injuria vegetal devido a cada poluente distintamente.

Arnesen (1997), trabalhando com solos proximos a metalirgicas, os
quais recebiam deposicdes atmosféricas de F, verificou que a concentracdo de F
na parte aérea das plantas cultivadas era proveniente de absorgdo via estdmatos e
ndo via solo. Em outro experimento, com dois solos isentos de F, um franco-
arenoso e outro arenoso, em que foram aplicadas diversas doses de NaF e
cultivadas gramineas e leguminosas, verificou-se que a absorcao via solo nao foi
proporcional a concentragdo de F no solo e que a leguminosa absorveu mais que
a graminea, mas em concentragdes abaixo do nivel maximo toleravel na dieta
animal de bovinos e caprinos (40mg kg™). Constatou-se ainda maior absor¢io de
Al, indicando redugdo da fitotoxicidade dos dois elementos. O autor ndo

considera que houve efeito depressivo do Na, apesar da condutividade
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elétrolitica ter superado 5,0dS m™ quando foi aplicada a dose de 1.768 mg de
NaF por kg de solo.

Treshow (1971) relatou que plantas que se desenvolveram em solos de
areas contaminadas por F apresentaram concentragdes de F quatro vezes
superior ao normal, comparadas com valores de 22 a 200 vezes naquelas que se
desenvolveram em atmosfera enriquecida com F. O F aplicado na forma de NaF,
em doses elevadas no substrato, pode inibir tanto a germinagdo quanto o
crescimento de espécies sensiveis. Por outro lado, em pequenas doses, o F pode
estimular a germinag@o em algumas espécies tolerantes.

Hansen et al. (1958) estudaram o efeito da aplicagdo de NaF e Na,SiF,
em quatro solos sobre a absor¢do de F em plantas de alfafa e nabo. Esses
resultados de acumulacdo de F via solo nessas plantas foram comparados com a
acumulagdo ocorrida nelas em regides com elevada concentragdo de F na
atmosfera. Esses autores concluiram que houve diminui¢do geral da producao
quando a concentragdo de F na parte aérea foi superior ao nivel critico. Todavia,
a absor¢do foi bem menor nos solos argilosos, calcariados, com maior
concentracdo de matéria organica e tratados com Na,SiFg

Allaway (1986) relatou que a adicdo de fonte fluoretada de baixa
solubilidade em solos variando de moderadamente acidos a moderadamente
alcalinos, ndo aumentou a concentragdo de F nas plantas, ndo causando,
portanto, danos as mesmas. Segundo esse autor, quando o F estd presente na
forma organica, seu risco ¢ diminuido e limitado as formas soluveis e, mesmo
assim, quando aplicado em solos fortemente acidos. Portanto, qualquer prejuizo
decorrente da aplicag@o no solo de F poderia ser substancialmente corrigido pela
calagem.

Beresin et al. (1991), num estudo em que o gesso agricola foi aplicado
para diminuir a saturagdo por Na em solos sodicos na Russia, verificaram que as

concentragdes de F nas plantas de aveia e cevada foram baixas e independentes
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das praticas agricolas ¢ de melhoramento do solo. Em condigdes de cultivo, a
concentracdo de F nas plantas crescidas em solos alcalinos de pradaria foi
inferior a 10mg kg'. Em anos muito chuvosos, essa concentragio nas plantas
aumentou para 40mg kg, enquanto em anos secos, reduziu-se para 2mg kg™
Nao houve associagdo significativa entre a concentragdo de F no solo e F nas
plantas e também ndo ocorreu acumulo de F nos grios de aveia e cevada. O
acumulo (passivo) de F nas plantas cultivadas em solos salinos pode ser
atribuido a melhoria das condi¢des de fertilidade e do aumento da porosidade do

solo devido ao uso do gesso agricola.

2.7 Cianeto

2.7.1 Cianeto: generalidades

Os cianetos, como sais simples ou como sais complexos, tém sido
utilizados em diversos segmentos industriais, como nos processos de sinteses,
em revestimentos € em processos metalirgicos (extragdo e refino de ouro). O
cianeto ¢ usado na producdo de uma vasta gama de produtos, como plasticos,
adesivos, componentes eletronicos, cosméticos, medicamentos, dentre outros
(Larsen et al., 2004). O cianeto ¢ um dos poluentes ambientais, e tem pelo
menos duas origens principais: a industria (quimica, metaliirgica, farmacéutica)
e a mineracdo (Souren, 2000). Devido as caracteristicas toxicas, o efluente
contendo cianeto deve ser destruido, pois ndo pode ser langado para o ambiente.

Os principais tratamentos industriais que visam a eliminacao do cianeto
(CN") transformando-o em cianato (CNO") e seqiiencialmente convertido em
produtos indcuos como o carbonato (CO;™) e nitrogénio (N,). Esses métodos de
descontaminagdo de cianetos sdo baseados na oxida¢do utilizando oxidantes
enérgicos como cloro, perdxido de sodio e peroxido de hidrogénio (Mainier,

2002). Naturalmente, o cianeto ¢ produzido também por muitos organismos.
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Cerca de 2000 espécies de plantas produzem cianeto (principalmente sob a
forma de glucosideos) como uma forma de defesa quimica (Larsen et al., 2004).
Sao as chamadas plantas cianogénicas, como, por exemplo, a mandioca.

O acido cianidrico (HCN), um dos produtos quimicos mundialmente
mais famosos por sua toxicidade, ¢ produzido em quantidades elevadas. Estima-
se que, anualmente, sejam manufaturados mundialmente cerca de 2,6 milhdes de
toneladas de produtos de cianeto. Aproximadamente 20% da produgdo mundial
de cianeto, ou seja, cerca de 0,6 milhdo de toneladas, sdo utilizado na mineragao.
A maior parte desta, cerca de 95%, ¢ empregada na extragdo de ouro e prata. Os
5% restantes sao utilizados, em grande parte, como agente depressor em
operacdes de flotagdo, visando a separacdo de metais como cobre, chumbo,
molibdénio e zinco. Os 80% restantes da producdo mundial de cianeto sdo
utilizados nas industrias de corantes, quelantes, tintas e pigmentos, industrias de
plasticos, fibras e detergentes, na producdo de farmacos, pesticidas e herbicidas,
na preparagdo de alimentos e¢ nas industrias metalirgicas para processos de
acabamento superficial de metais (Yu et al., 2004; Yong, 2001).

A intoxicagdo por cianeto pode ocorrer na inalacdo de HCN que pode
resultar na morte em questdo de minutos ou de sais inorganicos ou por
compostos organicos quando ingeridos, os quais podem resultar em morte dentro
de algumas horas, dependendo da dose absorvida. Segundo Robbins et al.
(1986), cerca de 100mg de cianeto de so6dio absorvivel podem ser letais para
mamiferos. Ele age como um asfixiante celular combinando-se com o ferro
trivalente (Fe’") da citocromo-oxidase, rompendo a respiragdo oxidativa.
Entretanto, o cianeto ndo ¢ cumulativo e ¢ desintoxicado no organismo na forma
de tiocianato e, assim, os niveis toxicos dependem dos indices de absor¢do e
desintoxicagao para cada ser humano.

Ainda segundo Robbins et al. (1986), o primeiro sintoma a aparecer ¢

uma dispnéia progressiva relacionada como o estrangulamento literal de cada
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célula no organismo. O envenenamento cronico por cianeto pode ocorrer pela
absorgdo prolongada, cronica, de pequenas quantidades de cianeto durante dias.
As alteragdes, que se desenvolvem lentamente, afetam o figado, o cérebro e os
rins.

Os cianetos pertencem as substancias venenosas mais perigosas, que
precisam ter sua presenca reduzida a niveis aceitaveis nos ambientes. Os
processos mais utilizados para o tratamento de cianeto sdo: formacdo e
precipitacdo de ferrocianetos, oxidagdo promovida por cloro e oxidagdo

promovida por peroxido de hidrogénio (Mainier, 2002).

2.7.2 Cianeto no solo

Cianetos nos solos serdo dependentes da concentracdo do proprio
cianeto, do pH, teor de metais, populagdo microbiana, disponibilidade de
nutrientes e aclimatagdo dos microrganismos. O cianeto pode ocorrer como
HCN, sais de metais alcalinos ou complexos cianeto-metalicos imoveis
(ATSDR, 1997). Nos solos, cianeto presente em baixas concentragdes
biodegradaria sob condicdo aerdbia, com as formacdes iniciais de amdnia, que
seria convertida a nitrito e, posteriormente, nitrato na presenga de bactérias
nitrificantes. Sob condi¢des anaerdbias, os cianetos iriam denitrificar para
nitrogénio gasoso (Richards & Shieh, 1989). Para limites superiores a 200 e 2
mg kg' CN, respectivamente, tém sido relatadas biodegradacio aerébia e
anaerobia no solo (Fueller, 1984). Entretanto, estes limites n3o foram
confirmados em outros estudos (Thomas & Lester, 1993). Os ions de cianeto nos
solos ndo estdo envolvidos em reagdes de oOxido-redugdo, mas podem sofrer
complexacdo com ions metalicos (Towill et al., 1978).

Cianeto na forma de complexos formados com o ferro, ferricianeto e
ferrocianeto ndo ocorre naturalmente nos solos (Fuller, 1985). Atividades

industriais, no entanto, tém levado a incrementos destes componentes nos solos
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(Rennert & Mansfeldt, 2002). Em sitios contaminados, os complexos de Fe-CN
dissolvidos s3o encontrados na solucdo do solo e parcialmente nas aguas
subterraneas (Meeusen et al., 1994). Substincias quimicas ricas em cianeto
como o azul de berlim e o ferrocianeto de sodio, sdo adicionadas ao sais usados
no controle de neve nas rodovias, devido a sua agdo como agentes
antiendurecimento (Paschka et al., 1999). Conseqiientemente, estes sais sao
fonte potencial para complexos de Fe-CN nos solos.

Complexos de Fe-CN estdo presentes em solos desenvolvidos a partir de
depositos de escoria de alto-forno (Mansfeldt & Dohrmann, 2001). Tanto o Fe
(IIT) quanto o Fe (II) formam complexos muito estaveis com o cianeto, ¢ ambos
sdo cineticamente aproximadamente inertes (Sharpe, 1976). Porém, sdo
classificados como perigosos, porque eles podem ser convertidos a formas
extremamente toxicas, como o cianeto livre (CN) e o HCNg,, quando
transportados a superficie das aguas devido a exposicao a luz solar (Meeussen et
al., 1992).

A mobilidade dos complexos dissolvidos de Fe-CN nos solos de sitios
contaminados ¢ controlada pela precipitacdo e dissolucdo de sais e adsor¢do nos
minerais do solo, caso as concentragdes forem pequenas demais para ocorréncia
da precipitagdo (Meeussen, 1992). A adsor¢do ¢ o possivel mecanismo de
retengdo dos complexos de Fe-CN em solos ndo contaminados, uma vez que os
complexos mais importantes sdo os ferrocianetos que possuem cargas negativas.
Geralmente, a sor¢ao de anions nos solos depende da quantidade de constituintes
minerais de carga positiva nos solos, com excec¢do dos anions que podem formar
complexos de esfera interna em superficies negativamente carregadas.
Independentemente da forga ionica, as cargas variaveis sdo funcdo da reagdo do
solo e, assim, solos acidos devem sorver anions em quantidade muito maior que

os solos neutros e alcalinos (Rennert & Mansfeldt, 2002). Oxidos de ferro e
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aluminio, além dos minerais de argila, sao possiveis sorventes de complexos Fe-
CN no solo (Scheffer & Schachtschabel, 1998).

Complexos de ferro-cianeto sdo sorvidos aos constituintes inorganicos
dos solos por meio de varios mecanismos. O ferricianeto ¢ movel nos solos e os
fatores que influenciam a sua sor¢ao sdo o pH e os teores de 6xidos de ferro e de
minerais da fragdo argila (Fuller, 1985). O decréscimo do pH do solo gera um
incremento na capacidade de sor¢do de complexos de Fe-CN do solo (Ohno,
1990). De forma similar aos sulfatos, ferricianeto foi sorvido através de
complexos de esfera externos e, mais fracamente, de complexos de esfera
interna, em goetita, enquanto o ferrocianeto foi sorvido via complexos de esfera

interna e pela precipitacdo de sais (Rennert & Mansfeldt, 2001).

2.7.3 Cianeto nas aguas

O cianeto ocorre muito comumente na forma de HCN na agua, embora
também possa ocorrer como ion cianeto livre, sais de cianeto com metais
alcalinos e alcalino-terrosos (cianeto de sodio, potassio e calcio), complexo
cianeto-metalico relativamente estavel (complexo ferricianeto), complexo
cianeto-metalico moderadamente estavel (complexos de cianeto com niquel e
cobre) ou complexos cianeto metalicos facilmente decomponiveis (complexos
com zinco ¢ cadmio). HCN e CN" combinados sdo comumente chamados de
cianeto livre (ATSDR, 1997). O destino destes componentes do cianeto no
ambiente varia amplamente (Calam et al., 1979).

A oxidagdo, a hidrolise ¢ a fotdlise sdo os trés processos quimicos
predominantes que podem ocasionar reducdo de cianetos simples no meio
aquatico. Os cianetos sdo oxidados a isocianatos por agentes oxidantes fortes; os
isocianatos podem ser hidrolisados e formar amoénia e didxido de carbono

(Towill et al., 1978). Porém, ainda ndo foi bem determinado se tal oxidacdo e
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subseqiiente hidrolise do isocianato ¢ um processo de destino significativo em
aguas naturais conhecidas por conter peroxi-radicais (ATSDR, 1997).

Na agua, o HCN e o CN  coexistem em equilibrio com suas
concentracdes relativas dependentes do pH e da temperatura. Os cianetos de
metais alcalinos sdo muito soliveis na aguas, e, como resultado, eles se
dissociam prontamente em seus respectivos anions e cations quando em contato
com a agua (ATSDR, 1997). Dependendo do pH da 4gua, o ion cianeto formado
pode se ligar ao hidrogénio ou reagir com varios metais. A propor¢do de HCN
formado a partir de cianetos soluveis aumenta com a diminui¢do do pH. Em pH
menor que 8, mais de 93% do cianeto livre presente na agua estara na forma de
HCN e, em pH menor que 7, mais de 99% dos ions cianeto na dgua ¢ convertido
a HCN (Towill et al., 1978). Com o aumento do pH, os ions cianeto na agua
podem formar complexo cianeto-metalico se houver excesso de cianetos,
embora, se os metais prevalecem, ligacdes simples de cianeto a metais sejam
formadas, diferente dos cianetos soluveis de metais alcalinos e cianetos
metalicos insoluveis que ndo sdo degradados a HCN (Callahan et al., 1979).

O HCN ¢ hidrolisado a formamida que ¢ subseqiientemente hidrolisada a
amoénio e ions de formato (Callahan et al., 1979). Por outro lado, as taxas de
hidrolise relativamente lentas relatadas para HCN em solugdes acidas (ATSDR,
1997) e de outros cianetos sob condigdes alcalinas (Wiegand e Tremelling,
1972) indicam que a hidrolise ¢ ndo competitiva com a biodegradacdo e a
volatilizagdo na remocgdo de cianetos livres do ambiente aquatico (Callahan et
al., 1979).

A significancia da fotolise no destino dos cianetos na agua nao ¢ ainda
bem esclarecida (ATSDR, 1997). O HCN e os ions livres de cianeto em solugdo
aquosa tém sido considerados bastante resistentes a fotolise pela luz solar,
exceto sob condigdes fotocataliticas heterogéneas (Callahan et al., 1979; Frank

& Bard 1977). Em aguas claras, ou em aguas superficiais, alguns cianetos
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metalicos, tais como ferricianetos e ferrocianetos, podem ser decompostos a ions
cianeto pela chamada fotodissociacdo, formando, subseqiientemente, HCN
(ATSDR, 1997). Devido a adsor¢@o do ferrocianeto as superficies dos minerais
do solo e dos sedimentos das aguas superficiais, ¢ ao espalhamento da luz solar
devido a turbidez de certas aguas, a taxa de formagdo de cianetos livres, devido a
fotolise de ferrocianetos na enxurrada e aguas superficiais que sofrem influéncia
dos sais de degelo utilizados nas rodovias de paises temperados, ¢ muito menor
que a taxa obtida em laboratorio com 4gua limpa (Callahan et al., 1979).

A biodegradag@o ¢ um importante processo de transformacao do cianeto
em aguas superficiais e depende de fatores, como concentracdo de cianetos, pH,
temperatura, disponibilidade de nutrientes e aclimatacdo dos microrganismos
(ATSDR, 1997). Entretanto, dados adicionais t€ém de ser levantados para
comprovar a significancia deste processo em determinar o destino dos cianetos
na agua (Callahan et al., 1979). Embora o cianeto seja toxico para os
microrganismos em baixas concentragdes, como, 5 a 10mg L, a aclimatacio
dos microrganismos pode aumentar a tolerancia (Klecka et al., 1985; Raef et al.,
1977).

A maior parte da informacdo disponivel sobre os mecanismos de
biodegradagado de cianetos na agua advém de estudos que avaliam processos que
sd0 usados como meios de desintoxicacdo de residuos que contém cianeto
(ATSDR, 1997).

A Dbiodegradagdo € um processo importante na transformacdo de
tiocianatos em aguas naturais. Entretanto, dados adicionais sdo necessarios para
comprovar esse processo (ATSDR, 1997). Assim como o cianeto, o tiocianato ¢
toxico aos microrganismos em altas concentracdes e a aclimatacdo desses pode
levar ao aumento da tolerancia a tais concentragdes (Boucabeille et al., 1994a).
Alguns estudos documentam a biodegradagdo de misturas de cianeto e tiocianato

presentes em aguas residuarias (Boucabeille et al., 1994b; Mudder & Whitlock,

41



1994; Paruchuri et al., 1990; Shirvaraman et al., 1985). Sob condi¢des aerdbias,
a biodegradacdo de cianetos e tiocianatos inicialmente produz amoénia, que ¢
convertida a nitrito e nitrato, posteriormente, pelas bactérias nitrificantes. Sob
condigdes anaerdbias, no entanto, a condi¢ao pode ser inversa e a denitrificagao
causa uma biodegradacao e gera nitrogénio (Richards & Shieh, 1989).

Cianeto tem sido detectado em aguas residudrias oriundas de plantas
industriais em concentragdes superiores a 100.000mg L™ (Chen et al., 1994;

Grosse 1986).

2.8 Especiacio ionica

Especiagdo € o processo em que se determina sob qual(is) forma(s) uma
substancia, espécie ou elemento ocorre em uma determinada amostra, sempre
em funcdo das interagdes existentes com outros componentes da solu¢do Em
amostras de agua e da solugdo do solo, ¢ possivel determinar a concentragao
total dos cations e anions por meio de diversas técnicas analiticas. Estas técnicas,
porém, ndo informam sob que formas ou espécies estes ions ocorrem na solugédo,
ou seja, se estdo ou ndo ligados a outros ions, formando, assim, compostos e
complexos, ¢ a especiagdo destes ions (Meurer & Anghinoni, 2004).

Enquanto a concentragdo total de ions (soma dos ions livres e
complexados) da solucdo do solo é mensurada por técnicas analiticas, como
espectrometria, cromatografia e colorimetria, a especiacdo fornece informagdes
importantes quanto as quantidades de ions disponiveis para serem absorvidas
pelas plantas e quanto ao movimento destes ions no perfil do solo. Portanto, a
especiagdo ionica ¢ importante para identificar as formas ou espécies de ions
formados, quer sejam livre ou complexados, uma vez que, na solucao do solo,
um grande nuimero de espécies quimicas podem ser formado por meio de

reacdes como hidrolise, complexacgdo e oxi-redugdo (Sparks, 1995).
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O conhecimento da atividade do metal livre em solugdo é muito
importante na inferéncia de seu comportamento no meio ambiente por meio de
sua disponibilidade para as plantas e mobilidade no perfil do solo (Costa et al.,
2004). Analiticamente, ndo ¢ possivel determinar todas as espécies idnicas que
podem ocorrer na solugdo solo. Para tal determinagdo, sdo aplicados modelos de
especiacdo ou de associagdo i6nica, utilizando-se os dados de concentragio total
de metais e ligantes presentes na solu¢do do solo (Sparks, 1995).

Para obter a especiacdo de um elemento na solucdo do solo ndo basta
conhecer qual a composi¢do desta solugo; € preciso determinar a concentragao
total dos metais e dos ligantes, as constantes condicionais de estabilidade dos
complexos formados e a equagdo do balango de massa para a concentracio total
do elemento, o que ¢ um trabalho demorado. Programas para computadores,
como o Geochem e o MinteqA2, além de varios outros (Tabela 7), facilitam essa
tarefa, fornecendo, em poucos minutos, uma estimativa das espécies e suas
atividades na solucao do solo ou na agua (Meurer & Anghinoni, 2004).

A escolha adequada de um modelo para a realizacdo da especiacdo
ionica é passo importante para o sucesso deste tipo de andlise e essa escolha
deve considerar aspectos relacionados ao programa, como facilidade de uso,
precisdo do resultado e repetibilidade do mesmo, associadas a quantidade e

qualidade dos dados obtidos em analise para alimentar o modelo.
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TABELA 7  Alguns modelos computacionais usados para previsdo de
especiagao idnica, adaptado de Sparks (1995).

Modelos Autores
REDEQL Morel & Morgan, 1972
REDEQL2 McDuff et al., 1973
MINEQL Westall et al., 1976
GEOCHEM Sposito & Mattigod, 1980
GEOCHEM-PC Parker et al., 1995
REDEQL.EPA Ingle et al., 1978
MICROQL Westall, 1979
REDEQL.UMD Harris et al., 1981
MINTEQ Zelmy et al., 1984
SOILCHEM Sposito & Coves, 1988
WATCHEM Barnes & Clarcke, 1969
SOLMNEQ Kharaka & Barnes, 1973
WATEQ Truesdall & Jones, 1974
WATEQ 2 Ball et al., 1979
WATEQ 3 Ball et al., 1981

2.9 Espécies potencialmente fitorremediadoras para aluminio e fluoreto

A espécie denominada Brachiaria brizantha (Hochst. ex A. Rich.) Stapf.
foi escolhida por ser planta agressiva e de grande produgdo de massa. Possui a
praticidade de ser propagada por sementes e, embora seja um pouco mais
exigente em nutrientes do que as demais espécies de braquiarias, esse fator ndo
constituiu limitagdo para sua utilizagdo. E uma espécie largamente distribuida
em regides mais ou menos Umidas (precipitagcdes maiores que 760mm), desde o
nivel do mar até 2.000 metros de altitude, sendo resistente a seca e crescendo
bem em solos secos ¢ imidos (Alcantara & Bufarah, 1988).

A espécie Schinus terebinthifolius Raddi, vulgarmente conhecida como
aroeira-pimenteira, foi utilizada por ser espécie nativa, com excelente carater
ambiental, € do ponto de vista ecoldgico, ¢ uma espécie pioneira, com condigdes

de crescimento em solos secos e pobres (Lorenzi, 1992).
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A terceira e ultima espécie utilizada ¢ vulgarmente conhecida como
manaca-da-serra (Tibouchina mutabilis Cong.), considerada espécie pioneira
(Lorenzi, 1992). Foi escolhida, pois, segundo informacdo pessoal de Heitor
Cantarella, pesquisador cientifico do IAC (Campinas), constitui-se em espécie

com potencial de acumulaggo de fluor e aluminio.
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CAPITULO 2

AVALIACAO DO COMPORTAMENTO DO SPL NO SOLO PELA
ANALISE DE LIXIVIADO E ESPECIACAO IONICA DE AGUAS
SUBTERRANEAS SOB INFLUENCIA DO RESIiDUO
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RESUMO

MARTINS, Fébio Aur¢lio Dias. Avaliagdo do comportamento do SPL no solo
pela analise de lixiviado e especiacdo idnica de aguas subterrdneas sob
influéncia do residuo. In: . Avaliacao de lixiviados de solo, de aguas
subterrineas e da possibilidade de uso da fitorremediacdo em areas
contendo SPL (spent pot lining). 2005. 155p. Dissertagcdo (Mestrado em Solos
e Nutri¢do de Plantas) — Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG.”

Para se avaliar a possibilidade de usar a fitorremediacdo como técnica para
descontamina¢do de uma determinada area, a primeira questdo que deve ser
respondida ¢ qual o comportamento de um determinado poluente alvo no
sistema, principalmente no solo e na agua subsuperficial que estd diretamente
influenciada por este solo. O objetivo deste capitulo foi avaliar a capacidade
poluidora do SPL em um solo oxidico da regido de Pocos de Caldas, por meio
do uso de lisimetros ¢ comparar os dados obtidos com a especiagdo i0nica de
dados obtidos in situ pela utilizagdo de pogos de observacdo do lencgol freatico.
Coletou-se, durante um periodo determinado, o lixiviado de 48 lisimetros com
diferentes doses de SPL em duas diferentes granulometrias e avaliaram-se as
concentracdoes de aluminio, flior e cianeto. O resultado foi comparado ao
resultado obtido na especiagdo idnica realizada a partir de dados obtidos da
leitura de amostras retiradas em pogos de observacdo do lengol freatico em areas
sob influéncia de depositos de SPL na fabrica da Alcoa em Pogos de Caldas. Os
fluoretos de aluminio e o ion cianeto sdo as espécies idnicas encontradas em
maior quantidade apds a realizacdo da especiagdo id6nica. Conclui-se,
basicamente, que areas mais antigas influem mais na contaminagdo e que o
cianeto ¢ o componente poluidor mais preocupante quando se trata de uma
contaminagao causada por SPL.

* Comité Orientador: Luiz Roberto Guimardes Guilherme - UFLA (Orientador), Antdnio
Claudio Davide (co-orientador) — UFLA, Mario César Guerreiro — UFLA
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ABSTRACT

MARTINS, Fabio Aurélio Dias. Effect of soil deposition of SPL as evaluated by
analysis of soil leachates and ionic speciation of groundwaters. In:
Evaluation of soil leachates and groundwater and of the possibility of using
phytoremediation in areas containing SPL (spent pot lining). 2005. 155p.
Dissertation (Master's degree in Soil Science and Plant Nutrition). Federal
University of Lavras, Lavras, MG, Brazil".

An adequate knowledge of the behavior of a target pollutant in the environment,
mainly in the soil and in the water, is the first step on studies regarding the use
of phytoremediation as a technology for soil decontamination. This study tried
to assess the pollutant potential of SPL (spent pot lining) in an oxidic soil, by
analyzing water samples collected in soil lysimeters and in sampling wells
located in SPL deposition areas nearby the Alcoa Plant, in Pogos de Caldas,
Minas Gerais, Brazil. Data regarding aluminum, fluoride and cyanide analyzed
in leachates of 48 lysimeters incubated with increasing doses of SPL of two
different particle size where compared with data obtained by the ionic speciation
of solutions collected in sampling wells in the field. The ionic speciation
revealed that aluminum fluorides and the free cyanide ion where the species
found in greatest amounts in most samples. Besides, the results from soil
lysimeters indicated that cyanide was found to be the most harmful element
among the pollutants presented in the SPL.

* Guidance Committee: Luiz Roberto Guimardes Guilherme-UFLA (advisor), Antonio
Claudio Davide-UFLA (co-advisor), Mario César Guerreiro-UFLA
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1 INTRODUCAO

O SPL (spent pot lining) ¢ um residuo que preocupa as autoridades
ambientais ¢ ¢ alvo de severas restricoes da legislagdo vigente devido a sua
capacidade de liberar, em contato com a agua, aluminio, fluoreto e cianeto para
o ambiente. Portanto, se depositado no solo ou misturado a este, o SPL ira
contribuir com estes poluentes para a solucdo do solo, acarretando lixiviagao e,
possivelmente, afetando o lengol freatico.

Uma forma mais rapida e econdmica de avaliar o comportamento
quimico do SPL em contato com um solo oxidico, verificando qual a liberag¢do
de fluoreto, cianeto e aluminio para o lixiviado, € aplicar o mesmo em diferentes
proporcdes e granulometrias em lisimetros. Dessa forma, pode-se obter uma
radiografia da capacidade que o residuo possui de liberar o elemento poluente,
porém numa condi¢do em que existe a capacidade natural do solo de reter o
poluente, em condigdes controladas, construindo um modelo de avaliagao.

A Alcoa Aluminio S.A., de Pogos de Caldas, Minas Gerais, possui uma
rede de pogos para monitoramento do lengol freatico em suas instalacdes,
inclusive nas areas de deposicdo ¢ manejo de SPL, e realiza analises quimicas
detalhadas na agua que retira destes pogos. E uma estratégia complementar
realizar a especiagdo ionica destes dados. Dessa forma, pode-se conhecer quais
as espécies quimicas predominantes nas aguas subterrdneas sob influéncia do
SPL e assim entender melhor seu efeito poluidor.

Estas duas avaliacdes associadas, seja em condi¢cdes de campo ou em
condig¢des controladas, nos dao uma resposta sobre o comportamento do SPL no

solo.
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2 OBJETIVO

O objetivo deste capitulo foi avaliar qual a capacidade poluidora do SPL,
no que se refere a aluminio, fluoreto e cianeto em um solo oxidico da regido de

Pogos de Caldas.

3 MATERIAL E METODOS

Basicamente, este capitulo trata da avaliacdo quimica de meios liquidos.
Alguns deles sdo os lixiviados obtidos a partir de lisimetros com diferentes
propor¢des da mistura de solo com SPL. Os outros meios sdo as amostras das
aguas subterrdneas na fabrica da Alcoa que estdo sob influéncia direta de
diferentes depositos de SPL. Procura-se, dessa forma, avaliar o comportamento
do solo e de sua solugdo sob efeito do SPL. Os experimentos constaram da
avaliagdo basica de fluor, aluminio e cianeto, que sdo os principais componentes
poluidores do SPL. Adicionalmente, a avaliagdo de pH e condutividade
eletrolitica da solugdo ¢ importante, pois da uma visdo mais completa do

comportamento quimico do SPL no solo e em solugao.

3.1 Experimento em lisimetros

3.1.1 Caracterizac¢ao do solo

O solo utilizado para a coleta de lisimetros que foram considerados
indeformados e montagem dos lisimetros deformados foi 0 mesmo, coletado no
mesmo local, nas dependéncias da fabrica da Alcoa Aluminio S.A., em Pogos de
Caldas, Minas Gerais.

Trata-se de um solo com carater oxidico, que foi caracterizado por meio

de analises quimicas e fisica (textura) nos laboratorios do Departamento de
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Ciéncia do Solo da Universidade Federal de Lavras, segundo a metodologia
proposta pela EMBRAPA (1999). Nas tabelas 8 e 9 encontram-se os resultados
obtidos nas andlises. Nas analises quimicas foram avaliados pH do solo em
agua, fosforo, potassio, calcio, magnésio e aluminio trocaveis, acidez potencial,
saturagdo por bases, a CTC potencial, a soma de bases e a saturagdo por

aluminio.

TABELA 8 Resultado de analise quimica do solo utilizado nos lisimetros
(realizada no laboratorio de analise de solo do Departamento de
Ciéncia do Solo da Universidade Federal de Lavras).

Parametro Unidade Valor Avaliagdo
pH (H,0) - 6,35 -

P mg dm™ 0,75 Muito baixo
K mg dm™ 19,5 Baixo

Ca™ cmol, dm™ 1,2 Baixo

Mg*? cmol, dm™ 0,65 Médio

Al cmol, dm™ 0,0 Muito baixo
H+Al cmol, dm™ 1,7 Baixo

SB cmol, dm” 1,95 Médio

® cmol, dm™ 1,95 Baixo

(T) cmol, dm™ 3,65 Baixo

v % 53 Médio

m % 0,0 Muito baixo
MO dag kg™ 0,5 Muito baixo
P-rem mg L™ 54 -

TABELA 9 Resultado da analise granulométrica do solo utilizado nos lisimetros
(realizada no laboratorio de fisica do solo do Departamento de Ciéncia
do Solo da universidade Federal de Lavras).

Areia Silte Argila Classe textural
dag kg
B XE Argilosa
35 21 44
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3.1.2 Montagem dos lisimetros

Foram utilizados tubos de PVC brancos, com didmetro de 100 mm e
comprimento de 1 metro, fechados, na sua extremidade inferior, com a utiliza¢ao
de uma “cap” apropriada. Todos os tubos foram preenchidos com solo nao
contaminado, deformado ou indeformado, nos 60cm inferiores de seu
comprimento (tubos colocados na posi¢do vertical) e nos 30cm acima destes foi
acondicionado solo misturado a diferentes propor¢des de SPL, com excecdo das
parcelas testemunha, nas quais foi adicionado apenas solo ndo contaminado.

Os lisimetros utilizados foram divididos em duas classes: os compostos
por solo considerado indeformado e os compostos a partir de solo deformado.
De um total de 48 lisimetros, 16 sdo indeformados, ou seja, os tubos de PVC
foram cravados no solo durante a coleta, mantendo uma melhor representacdo da
estrutura fisica do perfil de solo avaliado. Os outros 32 sdo os ditos deformados,
que foram montados com o acondicionamento de solo coletado no local de
estudo.

Nos lisimetros com solo indeformado, foram adicionados trés diferentes
tratamentos nos 30cm superiores: solo ndo contaminado; ii) solo misturado a
SPL na propor¢ao de 5%, em massa, na granulometria < 2 mm de diametro e iii)
solo + 5% de SPL com didmetro entre 4,76 e 9,51 mm, portanto, uma fragdo fina
e outra grosseira. Os lisimetros com solo deformado tiveram maior diversidade
de tratamentos. Foram aplicados, além do solo ndo contaminado nas
testemunhas, fracdes com 5%, 10% e 25% de SPL misturado ao solo, também
na fragdo granulométrica de diametro fino (< 2mm) e grosseiro (4,76 a 9,51mm).

Todos os lisimetros receberam uma camada de 12 de vidro na sua parte
inferior, visando filtrar as amostras de lixiviado, evitando que particulados em
excesso fizessem necessaria filtragem posterior das aliquotas, além de uma
camada de brita fina lavada, que visou melhorar a drenagem dos lisimetros. Foi

colocada a “cap”, que foi perfurada lateralmente para que fosse introduzido um
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tubo plastico transparente, por onde foi drenada a solugcdo que percorreu o

lisimetro. O aspecto final dos lisimetros ¢ apresentado na Figura 1.

FIGURA 1 Aspecto do experimento de lisimetros durante sua montagem.

Antes da adi¢do do solo da camada superior, contendo ou ndo o SPL,
dependendo do tratamento, os lisimetros foram estabilizados com a adi¢do de
agua, do dia 6 de abril até o dia 30 de abril de 2004. No dia 1° de maio, foi
adicionado o solo da camada superior, sendo entdo realizada uma incubagao que
consistiu em manter o solo a 60% da umidade equivalente a capacidade de
campo, incubac¢do essa que durou até 17 de agosto. Em 18 de agosto, foram
realizadas aplicagdes de agua nos lisimetros, com a finalidade de coletar

lixiviado.

73



3.1.3 Execucéo do experimento com lisimetros

Foram realizadas, no total, seis aplicacdes de um litro de agua, seguidas
de seis coletas de aliquotas de lixiviado, num periodo que durou de 18 de agosto
a 3 de novembro do ano de 2004, conforme esquematizado na Tabela 10.

A cada coleta eram separadas quatro aliquotas de 25mL cada para
analise de fluoreto soluvel e aluminio total, além de pH e condutividade
eletrolitica. As aliquotas para analise de aluminio foram acidificadas com trés
gotas de acido nitrico, visando sua melhor conservagdo. As aliquotas destinadas
a leitura de fluoreto foram mantidas em suas condi¢des naturais. Ficaram
armazenadas por um periodo minimo de um més, antes da realizacdo das
analises laboratoriais.

As analises de cianeto foram realizadas em coletas posteriores, uma vez
que seu tempo de conservacdo € muito restrito. Foram realizadas trés coletas
mensais, uma em outubro, outra em novembro e uma ultima em dezembro. As
aliquotas eram maiores ¢ constavam de amostras compostas pela soma de
volumes iguais das repeticdes do mesmo tratamento, totalizando dez amostras
compostas. Estas foram enviadas a Pocos de Caldas e as analises foram

realizadas nos laboratorios da Alcoa.

3.1.4 Analises realizadas no lixiviado

A solucdo percolada nos lisimetros, denominada lixiviado, foi avaliada
segundo sua condutividade eletrolitica, pH, aluminio total, flaor soluvel e
cianeto total. A condutividade foi medida com a utilizagio de um
condutivimetro potenciométrico, do Laboratério de Fisica do Solo do
Departamento de Ciéncia do Solo da Universidade Federal de Lavras. O pH foi
mensurado pelo uso de um medidor potenciométrico de ions, em que foi ligado

um eletrodo de leitura de pH.
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Tabela 10 Esquema das datas e avaliacdes realizadas a cada coleta de lixiviado.

Coletas Data Avaliagdes
pH, condutividade, fluor (EIS),

01 18/08/2004 aluminio (ICP)
pH, condutividade, fluor (EIS),
02 01/09/2004 aluminio (ICP)
03 15/09/2004 pH, condutividade, fltior (EIS),
aluminio (ICP)
pH, condutividade, fluor (EIS),
04 27/09/2004 aluminio (ICP)
05 14/10/2004 pH, condutividade, fltior (EIS),
aluminio (ICP)
06 03/11/2004 pH, condutividade, fluor (EIS),

aluminio (ICP)
EIS: analise com eletrodo de ion seletivo, ICP: analise por espectrometria de
emissdo com plasma induzido de argoénio.

A metodologia utilizada para leitura do fluoreto soluvel, foi a de
Frankenberger et al. (1996), adaptada por pesquisadores do Instituto
Agrondmico de Campinas, na qual a leitura € realizada por meio da utilizagdo de
um eletrodo de ion seletivo para F". O aluminio total foi obtido pela leitura do
lixiviado por meio da utilizagdo da espectrometria por emissao de plasma,
realizado nos laboratérios do Centro de Analises Agricolas da CAMPO, em
Paracatu, Minas Gerais. As analises de cianeto foram realizadas pelo método
titulométrico do cianeto total apos destilagdo (4500CN D/4500CN C) do
Standard Methods of Water and Waste Water (APHA, 1991).

3.1.5 Tratamento dos dados obtidos:

Os dados obtidos das analises realizadas nas amostras de lixiviado foram
organizados em planilhas e, posteriormente, foram construidos graficos para que
pudesse haver comparacdo entre as médias dos tratamentos e, portanto,

compreensao do efeito do SPL no solo e sua solugao.
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3.2 Especiacdo idnica dos dados obtidos de amostras dos pocos de

observacio da Alcoa

3.2.1 Especiacio com MINTEQA2

A especiagdo de Al neste estudo foi realizada com auxilio do programa
MINTEQA2, um modelo de equilibrio quimico e especiagdo de metais para
aguas superficiais e subsuperficiais. O software esta disponivel na internet em
versao DOS e Windows (Visual Minteq) e pode ser usado para calcular a
composi¢do quimica, no equilibrio, de solugdes diluidas (forca idnica < 0,5mol
L") preparadas em laboratério ou provenientes de sistemas aquéticos naturais,
como ¢ o caso das amostras obtidas nos pocos de observacdo. Pode ser usado
também para calcular a distribuicao entre fases dissolvidas, adsorvidas e sélidas,

sob diversas condicoes.

3.2.2 Principio do modelo

MINTEQA2 ¢ um modelo de especiagdo baseado no equilibrio
geoquimico para ser usado em sistemas aquosos diluidos (forca ionica < 0,5 mol
L"). O software pode ser usado para calcular a composi¢do quimica, no
equilibrio, de solugdes preparadas em laboratorio ou provenientes de sistemas
aquaticos naturais. Para resolver um problema envolvendo equilibrio quimico, o
MINTEQAZ2 usa uma primeira estimativa da atividade de cada componente para
calcular a concentracdo de cada espécie, de acordo com a Lei da Agdo das
Massas, escrita em termos da atividade dos componentes do sistema. A massa
total de cada componente é, entdo, calculada a partir da concentragdo de cada
espécie que contém aquele componente, a massa total calculada para cada
componente (MT) € comparada com o valor que foi colocado no arquivo de
entrada de dados (ME). Se MT diferir de ME acima de um nivel pré-selecionado

de tolerancia, uma nova estimativa da atividade do componente ¢ feita e todo o
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processo se repete. A composicao da solugdo de equilibrio € considerada aquela
que fornece um desbalango de massa menor que o toleravel. Depois de
equilibrada a fase aquosa, MINTEQA2 computa o indice de saturagdo (log
PAI/Kps) para cada solido possivel de ser formado em equilibrio com a solugao.
Se for permitida a precipitagdo ou dissolu¢do de fases solidas na concepgao do
problema, entdio MINTEQAZ2 usara o indice de saturacdo como um guia para
adicionar ou subtrair massa da solucdo aquosa. A fase aquosa é entdo

equilibrada novamente.

3.2.3 Componentes do modelo

Existem diversos componentes inorganicos e organicos no MINTEQAZ2.
Componentes com finalidade especial para sitios de adsorc¢dao, potencial
eletrostatico e matéria organica dissolvida estdo inclusos. Os componentes
quimicos incluem ions normalmente encontrados em maiores quantidades em
sistemas aquosos (Ca, Fe, S, etc.), metais de interesse ambiental (Ag, As, Ba,
Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sb, Se, TI, Zn), outros metais e ligantes organicos de
interesse na complexacdo de metais. O programa MINTEQA2 ¢ acompanhado
por uma base termodindmica com mais de 1.400 espécies, cada uma envolvendo

dois ou mais componentes.

3.2.4 Fonte dos dados para alimentacio do programa

Em geral, os dados necessarios para "rodar" o programa consistem de
uma andlise quimica de uma solucdo aquosa a ser modelada, contendo a
concentracao total dos componentes de interesse e outras medidas relevantes
como pH, pe, e ou a pressdo parcial de vapor de um ou mais gases. Valores de
pH ou pe (potencial redox) medidos podem ser especificados como invariaveis

no modelo, ou entdo, calculados pelo MINTEQAZ2.
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Adicionalmente, uma determinada quantidade de um mineral pode ser
especificada como presente inicialmente e sujeita a dissolucdo, no equilibrio,
caso as condi¢cdes permitam, ou um mineral pode ser especificado como
existente no equilibrio, ndo estando, porém, sujeito a dissolugdo. Solugoes
diluidas (forca i6nica < 0,5 mol L") preparadas ou provenientes de sistemas
aquaticos naturais, solucdes de solo, solugdes padrdo, analises de aguas
(monitoramento), como € caso em questdo, sdo exemplos de fontes de dados

para o programa.

3.2.5 Dados analiticos utilizados na especiacao

Os dados analiticos utilizados para se efetuar o calculo da especiacdo em
cada amostra s3o aqueles constantes nas Tabelas 11 a 13, os quais foram
fornecidos pela Alcoa Aluminios S.A. os quais foram inseridos no modelo em
“mg L' e considerando-se a temperatura de 25°C. Nos casos em que o valor
informado para o elemento era menor que o limite de deteccdo do método (todos
0s casos em que aparece o sinal “<” antes do valor numérico), optou-se por
utilizar o valor limite (ex. F* < 0,5mg L™ foi computado como F"=0,5mg L™"). A
silica dissolvida foi computada como acido silicico, o arsénio, como arsenato, o
boro como acido borico, o cromo como cromato, € o molibdénio, como
molibdato. Os demais metais catidnicos constantes nas Tabelas 11 a 16 foram
computados no modelo como se estivessem na sua forma mais oxidada (ex. Fe”,
Mn ™). O valor do pH foi informado (invariavel) e nio calculado pelo programa.
A condutividade eletrolitica (CE) foi usada apenas para estimar a forca idnica
das amostras, por meio da formula: forga idnica (mol L™) = 0,0127*CE (dS m™)
(Meurer et al., 2004). Uma boa correlagdo entre os valores obtidos pelo emprego
desta formula com aqueles calculados pelo programa e mais a informagao
gerada no balango de carga da especiagdo proporcionam mais seguranga e

confiabilidade aos resultados da especiag@o idnica.
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3.2.6 Tratamento dos dados
Os dados obtidos na especiagdo foram organizados em planilhas
eletronicas e, a seguir, foram construidos graficos, visando uma melhor

compreensao da participacdo de cada espécie obtida no total das espécies.
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TABELA 11 Dados obtidos de leituras em amostra de agua dos pogos de observacdo representativos das areas antigas de

deposicao de SPL

Parametro analitico

Identificacdo da amostra

PFA-136 PFA-137 PFA-138 PFA-159 PFA-130a PFA-139
21-07-00 27-07-00 20-07-00 20-07-00 20-07-00 20-07-00
pH 6,65 6,62 6,38 7,04 6,47 7,58
Condutividade (dS m™) 0,598 0,036 0,736 0,730 0,134 1,245
mg L'
Alcalinidade (HCO5) 340 18,0 425 430 62,7 715
Silica (dissolvida) 3,68 3,47 4,18 3,93 28,2 521
Cloreto <2,00 <2,00 2,23 2,98 <2,00 <2,00
Fluoreto <0,05 <0,50 0,62 0,73 <0,50 6,20
Cianeto <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,02 0,21
Nitrato <0,30 <0,30 <0,30 <0,30 <0,30 <0,30
Nitrito <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Sulfato 20,2 <5,00 9,00 7,73 6,24 <5,00

continua....



TABELA 11, cont.

Elementos PFA-136 PFA-137 PFA-138 PFA-159 PFA-130a PFA-139
21-07-00 27-07-00 20-07-00 20-07-00 20-07-00 20-07-00
mg L'

Aluminio (Al) 0,30 0,35 5,44 0,36 0,58 <0,10
Arsénio (As) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Boro (B) <0,20 <0,20 <0,20 <0,20 <0,20 <0,20
Calcio (Ca) 4,69 5,91 3,71 531 7,50 8,32
Cromo (Cr) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Galio (Ga) <0,30 <0,30 <0,30 <0,30 <0,30 <0,30
Ferro (Fe) <0,30 <0,30 3,50 1,51 0,33 <0,30
Magnésio (Mg) 0,65 0,31 0,57 0,58 0,78 0,60
Manganés (Mn) <0,10 <0,10 1,20 15,6 0,31 <0,10
Molibdénio (Mo) <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10
Potassio (K) 3,97 3,97 <2,00 3,84 5,33 <2,00
Sodio (Na) 131 0,74 298 135 20,7 1,00
Vanadio (V) <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10
Zinco (Zn) <0,20 <0,20 <0,20 <0,20 <0,20 <0,20




TABELA 12 Dados obtidos de leituras em amostra de agua dos pogos de observagdo representativos dos diques que

(4

contém SPL
Parametro analitico Identificacdo da amostra
PFA-119 PFA-120 PFA-121 PFA-122 PFA-123 PFA-123a
18-08-00 26-08-00 26-08-00 27-08-00 26-07-00 26-07-00
PH 6,,08 6,23 6,18 6,42 6,16 6,22
Condutividade (dS m™) 0,792 0,077 0,079 0,946 0,061 0,040
mg L'
Alcalinidade (HCO;) 285 37,1 43,6 220 32,5 22,4
Silica (dissolvida) 8,48 4,22 4,43 3,35 4,80 4,92
Cloreto 71,5 4,22 4,71 <2,00 <2,00 <2,00
Fluoreto <0,50 <0,50 <0,50 <0,50 <0,50 <0,50
Cianeto <0,01 0,016 <0,010 2,91 0,03 <0,01
Nitrato 0,38 <0,30 <0,30 6,54 <0,30 <0,30
Nitrito <0,02 <0,02 <0,02 0,04 <0,02 <0,02
Sulfato 60,9 <5,00 <5,00 166 <5,00 <5,00

continua...
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TABELA 12, cont.

PFA-119 PFA-120 PFA-121 PFA-122 PFA-123 PFA-123a
Elementos 18-08-00 26-08-00 26-08-00 27-08-00 26-07-00 26-07-00
mg L!
Aluminio (Al) <0,10 0,31 0,52 0,15 0,24 0,16
Arsénio (As) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Boro (B) <0,20 <0,20 <0,20 <0,20 <0,20 <0,20
Cilcio (Ca) 43,6 11,4 9,30 15,4 10,5 5,41
Cromo (Cr) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Galio (Ga) <0,30 <0,30 <0,30 <0,30 <0,30 <0,30
Ferro (Fe) <0,30 <0,30 0,33 1,62 <0,30 1,58
Magnésio (Mg) 0,97 0,44 <0,30 <0,30 0,56 0,58
Manganés (Mn) 0,11 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 16,3
Molibdénio (Mo) <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10
Potéssio (K) 2,50 <2,00 <2,00 <2,00 <2,00 4,39
Sodio (Na) 4,57 11,7 9,87 150 1,48 131
Vanadio (V) <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10
Zinco (Zn) 0,29 <0,20 <0,20 <0,20 <0,20 <0,20
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TABELA 13 Dados obtidos de leituras em amostra de agua dos pogos de observacdo representativos das areas ativas de

deposicao de SPL

Parametro analitico

Identificacdo da amostra

PFA-104 PFA-102 PFA-102a PFA-103
22-07-00 24-07-00 24-07-00 24-07-00
pH 7,14 5,66 6,13 5,43
Condutividade (dS m™) 0,068 0,022 0,030 0,015
mg L'
Alcalinidade (HCO5) 37,5 11,2 16,2 9,52
Silica (dissolvida) 3,43 2,69 15,8 2,85
Cloreto <2,00 <2,00 <2,00 <2,00
Fluoreto <0,50 <0,50 <0,50 <0,50
Cianeto <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Nitrato <0,30 <0,30 <0,30 <0,30
Nitrito <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Sulfato <5,00 <5,00 <5,00 <5,00

continua...



TABELA 13,cont.

PFA-104 PFA-102 PFA-102a PFA-103
Elementos 22-07-00 24-07-00 24-07-00 24-07-00
mg L'
Aluminio (Al) 0,50 <0,10 <0,10 <0,10
Arsénio (As) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Boro (B) <0,20 <0,20 <0,20 <0,20
Calcio (Ca) 12,4 3,31 3,94 0,52
Cromo (Cr) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Galio (Ga) <0,30 <0,30 <0,30 <0,30
Ferro (Fe) 0,82 <0,30 <0,30 <0,30
Magnésio (Mg) <0,30 0,30 <0,30 <0,30
Manganés (Mn) <0,10 <0,10 <0,10 <0,10
Molibdénio (Mo) <0,10 <0,10 <0,10 <0,10
Potassio (K) <2,00 2,22 6,79 <2,00
Sodio (Na) 1,96 1,40 0,39 2,72
Vanadio (V) <0,10 <0,10 <0,10 <0,10

Zinco (Zn) <0,20 <0,20 <0,20 <0,20




4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A avaliacdo dos lixiviados que foram coletados nos lisimetros é muito
importante para se conhecer o comportamento do SPL apresenta misturado ao
solo, simulando em um ambiente controlado, a situagdo que ocorre em muitos

casos reais nas industrias produtoras de aluminio em todo o mundo.

4.1 pH e condutividade

O grafico da Figura 2 mostra o resultado obtido para o pH do lixiviado
obtido dos lisimetros. Fica demonstrado que existe uma tendéncia de que o pH
sofra um aumento em seu valor até a quarta coleta, mesmo nas testemunhas; esse
aumento tende a se manter até a sexta coleta nos demais tratamentos. Apesar de
haver uma tendéncia no aumento do pH, com o aumento da dose de SPL, os
valores ndo mostram uma diferenca entre os diferentes tratamentos, como pode
ser observado comparando-se as barras de erro. A exce¢ao € o tratamento com
5% de SPL de granulometria fina e a testemunha, ambos em lisimetro de solo
indeformado, que demonstrou valores de pH nominais mais elevados, fugindo a
tendéncia geral apresentada. E possivel notar que, mesmo nos tratamentos em
que o solo ndo teve aplicagdo de SPL, o pH medido ¢ elevado, acima de 8,5. Tal
fato ocorre porque o pH ¢ lido no lixiviado, onde o fator de dilui¢do é maior que
o utilizado na avaliacdo do pH realizada na andlise quimica do solo feita no

laboratorio de fertilidade.
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FIGURA 2 Valores de pH do lixiviado obtido dos lisimetros (deformados e
indeformados) submetidos a diferentes concentragdes e
granulometrias de SPL (0% IND = solo ndo contaminado,
indeformado; 5% IND. F. = solo indeformado, com 5% de SPL
fracdo fina (< 2mm); 5% IND. G. = solo indeformado com 5% de
SPL fracdo grosseira (4,76 — 9,51mm); 0% DEF. = solo ndo
contaminado, deformado; 5% DEF. F. = solo deformado com 5%
de SPL na fragao fina; 5% DEF. G. = solo deformado com 5% de
SPL na fracao grosseira; 10% DEF. F. = solo deformado com 10%
de SPL na fragdo fina; 10% DEF. G. = solo deformado com 10%
de SPL na fracdo grosseira; 25% DEF. F. = solo deformado com
25 % de SPL na fracdo fina; 25% DEF. G. = solo deformado com
25% de SPL na fragdo grosseira).

O grafico da Figura 3, por sua vez, mostra o comportamento da
condutividade eletrolitica do lixiviado com o passar do tempo, com as seguidas

coletas. De forma geral, observa-se que, dentro dos diferentes tratamentos, existe
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uma tendéncia no aumento dos valores de condutividade até a segunda ou

terceira coleta, com sucessivas quedas nos valores posteriores. Este fato indica

que ha uma tendéncia inicial em liberacdo dos ions com uma posterior

estabilizacdo do sistema.
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FIGURA 3 Condutividade eletrolitica do lixiviado obtido dos lisimetros

(deformados e indeformados) submetidos a diferentes
concentracdes e granulometrias de SPL (0% IND = solo ndo
contaminado, indeformado; 5% IND. F. = solo indeformado, com
5% de SPL fracao fina (< 2mm); 5% IND. G. = solo indeformado
com 5% de SPL frag¢do grosseira (4,76 — 9,51mm); 0% DEF. =
solo ndo contaminado, deformado; 5% DEF. F. = solo deformado
com 5% de SPL na frag¢do fina; 5% DEF. G. = solo deformado
com 5% de SPL na fracdo grosseira; 10% DEF. F. = solo
deformado com 10% de SPL na fragdo fina; 10% DEF. G. = solo
deformado com 10% de SPL na fragdo grosseira; 25% DEF. F. =
solo deformado com 25 % de SPL na fracdo fina; 25% DEF. G. =
solo deformado com 25% de SPL na frag¢ao grosseira).
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Entre os tratamentos percebe-se a tendéncia de ocorrerem maiores
condutividades quanto maiores forem as doses de SPL aplicadas. Também ¢
possivel observar que a granulometria mais fina (< 2mm) do SPL ocasionou
maiores condutividades no lixiviado. A elevada concentragao de sédio que ¢
liberada pelo SPL ¢ responsavel pelas condutividades altas; caso o sodio tivesse
sido excluido da composi¢do da condutividade, seria possivel concluir que a

lixiviag@o dos demais sais seria mais baixa.

4.2 Fluoreto
As aliquotas amostradas nos lisimetros destinadas a leitura do fluoreto
soluvel, por conseqiiéncia biodisponivel, resultaram em um grafico de barras que

mostra resultados interessantes, conforme se pode verificar no grafico da Figura

4.
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FIGURA 4 Concentragdo de F™ no lixiviado obtido dos lisimetros (deformados e
indeformados) submetidos a diferentes concentragdes e
granulometrias de SPL (0% IND = solo ndo contaminado,
indeformado; 5% IND. F. = solo indeformado, com 5% de SPL
fracdo fina (< 2mm); 5% IND. G. = solo indeformado com 5% de
SPL fracdo grosseira (4,76 — 9,51mm); 0% DEF. = solo ndo
contaminado, deformado; 5% DEF. F. = solo deformado com 5% de
SPL na fracdo fina; 5% DEF. G. = solo deformado com 5% de SPL
na fracdo grosseira; 10% DEF. F. = solo deformado com 10% de
SPL na fracdo fina; 10% DEF. G. = solo deformado com 10% de
SPL na fracdo grosseira; 25% DEF. F. = solo deformado com 25 %
de SPL na fragdo fina; 25% DEF. G. = solo deformado com 25% de
SPL na fracdo grosseira).

90



Com excecdo do tratamento de 5% de SPL, com granulometria fina em
lisimetros com solo indeformado, ¢ ambos os tratamentos com 25% de SPL, que
apresentaram uma tendéncia a concentracdes mais elevadas de fluoreto no
lixiviado, os demais tratamentos apresentaram valores muito parecidos. Nao
ocorreu uma tendéncia clara, mas, na maior parte dos tratamentos, ocorreu um
aumento na liberag¢ao de fluoreto com o passar das coletas, indicando que o SPL
vai liberando o fluoreto para a solu¢do do solo de acordo com uma possivel
desestruturagdo de sua constituicdo fisica.

A maior presenca de fluoreto nos lisimetros de solo indeformado,
quando comparados com os lisimetros com solo deformado, mesmo em menores
doses de SPL adicionado, pode estar relacionada ao fluxo preferencial da
solucdo percolada pelas paredes do lisimetro. Isso reduz a possivel interacao do
fluoreto presente no SPL com a matriz do solo, a qual poderia reduzir a
concentragdo de fluoreto no lixiviado por meio da adsor¢do do F°, conforme ¢
bem conhecido para o caso dos solos que contém 6xidos de Fe e Al (Wang et al.,
2002).

Uma vez que o lixiviado representa a solugcdo do solo que em tultima
instancia, abastece o lengol freatico e, portanto, irda mais cedo ou mais tarde
aflorar nas nascentes, ¢ crucial que seja feita uma correlacdo com a legislacao
ambiental vigente. Como nao existe uma norma especifica para lixiviados, essa
comparagdo € feita com a Resolugdo CONAMA n° 357 de 17 de margo de 2005.

A citada Resolugdo estabelece que aguas que se enquadram na classe 3
podem servir ao abastecimento doméstico apos o tratamento convencional ou
avang¢ado. Nesta classe, o limite maximo de concentragdo de fluoreto é de 1,4
mg L. O grafico da Figura 4 mostra que quatro tratamentos superaram esta
concentracdo, os de 5% de SPL em lisimetros com solo indeformado e também
os com 25% de SPL. Este resultado ¢ bom e indica que o solo est4 apresentando

uma boa capacidade de reter o fluoreto.
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A Resolugdo n° 357 do CONAMA também faz referéncia a concentragio
permitida para lancamento de efluentes e, no caso do fluoreto, essa concentragao
maxima ¢ de 10 mg L™ . O grafico da Figura 4 mostra que apenas os tratamentos
com 5% de SPL em granulometria fina em lisimetro de solo indeformado e
ambos os tratamentos com 25% de SPL apresentaram leituras que superem essa
concentragdo. Isso mostra que, para que o SPL cause problemas ao lengol
freatico com relagdo ao fluoreto, a concentracdo do SPL no solo deve ser
elevada. Estas consideragdes levam em consideracdo apenas a concentracdo do
fluoreto. Existem outros parametros importantes e que devem ser previamente
avaliados antes do lancamento de efluentes a corpos d’agua, como pH,

temperatura, etc.

4.3 Aluminio

O aluminio detectado por espectrometria por emissdo de plasma, é o
total contido na solugdo. O grafico da Figura 5 mostra as médias obtidas por
tratamento e permite comparar o resultado para os diferentes tratamentos.

Dentro de cada tratamento, o comportamento tende a ser o de aumento
das concentragcdes com o passar do tempo a cada coleta, com exceg¢dao do
tratamento com 5% de SPL, em lisimetro com solo indeformado, em que o
comportamento foi um aumento até a terceira coleta e posterior diminui¢ao
progressiva. Esse comportamento, provavelmente, estd ligado a alta densidade
do SPL, o que demandaria maior tempo e necessidade de contato com agua para

que ocorra a liberagao dos ions que o compdem.
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FIGURA 5 Concentragdo de Al no lixiviado obtido dos lisimetros (deformados

e indeformados) submetidos a diferentes concentracdes e
granulometrias de SPL (0 IND = solo nd3o contaminado,
indeformado; 5% IND. F. = solo indeformado, com 5% de SPL
fracdo fina (< 2mm); 5 IND. G. = solo indeformado com 5% de SPL
fracdo grosseira (4,76 — 9,51mm); 0% DEF. = solo nao
contaminado, deformado; 5% DEF. F. = solo deformado com 5% de
SPL na fracdo fina; 5% DEF. G. = solo deformado com 5% de SPL
na fracdo grosseira; 10% DEF. F. = solo deformado com 10% de
SPL na fracdo fina; 10% DEF. G. = solo deformado com 10% de
SPL na fracao grosseira; 25% DEF. F. = solo deformado com 25 %
de SPL na fragdo fina; 25% DEF. G. = solo deformado com 25% de
SPL na fracdo grosseira).
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Entre os tratamentos ndo ha diferencas estatisticas, nem mesmo com
relacdo as testemunhas, o que demonstra que a liberagdo foi baixa, o que era
esperado, uma vez que o pH do solo ¢ elevado, o que faz com que grande parte
do aluminio disponivel esteja insoltvel sob a forma de AI(OH); e até mesmo
AI(OH), (Marschner, 1986; Kabata-Pendias & Pendias, 2001). A excegdo, mais
uma vez, ¢ o tratamento com 5% de SPL em granulometria fina (<2mm) em
lisimetro de solo indeformado, que mostra liberagdes mais elevadas de aluminio,
tendendo a diferenciar-se dos demais tratamentos.

A Resolugdo CONAMA n° 357 estabelece que, para as aguas de Classe
3, a concentragio méxima permitida para aluminio ¢ 0,2 mg L. Esta
concentragdo ¢ superada por todos os tratamentos, inclusive as testemunhas,
porém, nao ha uma concentragao estabelecida para efluentes. Como ¢é obvio que
uma eventual concentragio acima de 0,2 mg L' observada no lixiviado seria
diluida ao entrar em contato com as aguas do lencol freatico, ndo se pode

afirmar com certeza que as concentragdoes encontradas no lixiviado sao

potencialmente poluidoras.

4.4 Cianeto

Devido a dificuldade com relagdo a realizagdo das analises, que
deveriam ser realizadas em quantidades limitadas, os resultados sao
apresentados em valores absolutos e ndo médias, sem a possibilidade de
utilizacdo das barras de erro. Dessa forma, s6 poderdo ser observadas tendéncias
quanto ao comportamento dos lisimetros quanto a liberagdo de cianeto para o
lixiviado.

O grafico da Figura 6 mostra que, na maior parte dos tratamentos,
ocorreu uma redugdo na concentragdo de cianeto medida com o passar do tempo.

As concentragdes iniciais foram sensivelmente maiores que as observadas na

terceira coleta, com exce¢do apenas do tratamento com 5% de SPL com
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granulometria fina em lisimetro de solo indeformado. O comportamento

observado nas leituras pode ser explicado por uma possivel degradacdo rapida

do cianeto, quando este passou a entrar em contato com a solu¢do do solo

(ATSDR, 1997).
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FIGURA 6 Concentragio de CN no lixiviado obtido dos lisimetros

(deformados e indeformados) submetidos a diferentes
concentracdes ¢ granulometrias de SPL (0 IND = solo nao
contaminado, indeformado; 5% IND. F. = solo indeformado, com
5% de SPL fracdo fina (< 2mm); 5 IND. G. = solo indeformado
com 5% de SPL fracdo grosseira (4,76 — 9,51mm); 0% DEF. =
solo ndo contaminado, deformado; 5% DEF. F. = solo deformado
com 5% de SPL na fra¢do fina; 5% DEF. G. = solo deformado
com 5% de SPL na fragdo grosseira; 10% DEF. F. = solo
deformado com 10% de SPL na fragdo fina; 10% DEF. G. = solo
deformado com 10% de SPL na fracdo grosseira; 25% DEF. F. =
solo deformado com 25 % de SPL na fracdo fina; 25% DEF. G.
solo deformado com 25% de SPL na fragdo grosseira).
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Com relagdo ao cianeto, a Resolugdo CONAMA n° 357 admite
concentragio maxima de 0,022 mg L™ de cianeto livre para dguas da Classe 3 e
de 0,2 mg L' para langamento de efluentes. O resultado apresentado, portanto,
mostra que qualquer uma das doses aplicadas liberou inicialmente concentracdes
superiores as permitidas, porém os tratamentos com lisimetros com solo
deformado e concentragdes de 5% e 10% de SPL tenderam a alcancar valores
mais baixos, proximos ou até inferiores ao limite. E possivel observar, ainda,
que, com o passar do tempo, as concentragdes de cianeto liberadas pelo SPL ao
solo podem se tornar muito baixas e até nulas. Esse fendmeno, provavelmente,
se deve aos diversos modos de degradagdo que podem atuar no cianeto no solo e

na agua (ATSDR, 1997).

4.5 Especiacio ionica

4.5.1 Confiabilidade da especiacdo: forca ionica estimada e balanco de
carga

Uma das maneiras de se checar a confiabilidade da especiagdo ¢ pela
comparacdo de parametros calculados com aqueles determinados
experimentalmente, o que pode ser feito pela avaliacdo da forga idnica (FI) da
solucdo, a qual esta estreitamente relacionada com a condutividade eletrolitica
(CE) da amostra. Assim, nota-se pelo grafico da Figura 7, que houve uma boa
correlacdo entre os valores de FI calculados na especiacdo e aqueles estimados
pela CE para valores baixos de forga idnica e que esta correlagdo foi muito pior
para valores mais altos de for¢a idnica. Isso indica que o modelo matematico
utilizado, o Visualminteq, faz uma boa estimagdo da forca idnica para solucdes
com menores forcas idnicas; quando estas sdo maiores a estimagdo nao ¢
confiavel. A tnica forma de se alterar esta caracteristica ¢ alterando-se a base de

dados do modelo, o que nao foi feito no caso deste trabalho.
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FIGURA 7 Correlagdo entre a forga ionica (FI) calculada a partir dos dados
utilizados na especiagdo pelo Visual Minteq e a FI estimada por
meio da condutividade eletrolitica (CE) (forca idnica estimada,
mol L™ =0,0127*CE, dS m™).

Outra forma de aferir a confiabilidade dos dados obtidos por meio de
uma especiacdo idnica ¢ verificar qual foi o balanco de cargas calculado pelo
programa de especiacdo. Balango de cargas é a diferenca entre o niimero de
espécies anionicas € catidonicas obtidas pela especiagao.

Valores acima de 30% de desbalango de carga indicam que os dados
fornecidos ao programa sdo insuficientes para que o resultado obtido seja

confiavel. O grafico da Figura 8 nos ilustra este parametro.
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Balango de cargas
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FIGURA 8 Balanco de carga dos pogos avaliados pela Alcoa em areas sob
influéncia dos diferentes depositos de SPL, calculado pelo Visual
Minteq. (valores expressos em porcentagem no eixo X)
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Nas areas ditas de disposicao ativa no més de julho de 2000, que sdo
monitoradas pela observacdo dos pocos PFA-102, PFA-102a, PFA-103 ¢ PFA-
104, o resultado das analises pode ser considerado muito bom, uma vez que o
resultado de desbalanco de carga ¢ menor que os 30% aceitaveis, sendo possivel
afirmar. Portanto, é possivel afirmar que as analises deste grupo de pogos foi a
de melhor resultado para realizagdo da especiagdo e que, dessa forma, o
resultado da especiagdo foi confiavel.

Nos pogos que se encontravam sob influéncia dos diques onde foi
enterrado SPL em julho e agosto de 2000, o resultado foi pior. Dois seis pogos
avaliados (PFA-119, PFA-120, PFA-121, PFA-122, PFA-123 e PFA-123a), dois
tinham desbalanco entre as cargas maiores que 30%, mas os demais tinham
valores muito baixos, o que pode -caracterizar problemas pontuais de
amostragem ou erro na analise.

O resultado obtido nas denominadas areas antigas de deposicdo em julho
de 2000 também mostra alguns resultados ruins, pois dois pogos, dos seis
avaliados (PFA-130a, PFA-136, PFA-137, PFA-138, PFA-139, PFA-159),
apresentaram desbalango superior a 30%. Os demais apresentam bom balanco de
carga, porém, 0 poco que apresentou o maior desbalango (PFA-139), de 91,5%,

encontra-se nesse grupo.

4.5.2 Distribuicao de espécies
A distribuicdo qualitativa e quantitativa das espécies obtidas pela

especiagdo ¢ mostrada pelos graficos das Figuras 9 a 17.
4.5.2.1 Aluminio

Nas Figuras, 9, 10 e 11, os graficos mostram o resultado da distribuigao

de espécies de aluminio obtida a partir da especiacdo ionica dos pocos sob
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influéncia das diferentes areas de deposicao de SPL, entre julho e agosto de

2000.

0,5mg L™ <0,lmgL! <01mgL" <0,1 mg L'
100% - .

B AIH3Si04+2
m Al2(OH)2CO3+2
m AISO4+

0 AlF4-

84,8 B8 AIF3 (aq)
50% - 73,2 67,4 73,6 OAIF2+

B AIF+2

0 Al(OH)4-

@ Al(OH)3 (aq)
@ Al(OH)2+

0 AIOH+2

75% +

25% +

0%
PFA 104 PFA102 PFA 102a PFA 103 OAI+3

FIGURA 9 Distribuicao de espécies de aluminio, obtida pela especiagdo ionica
realizada pelo programa Visualminteq em dados obtidos de
amostras dos pocos de observagdo de agua subterrinea sob
influéncia de areas de deposicdo ativa de SPL, em julho de 2000 (o
valor acima das colunas indica a concentracdo total de aluminio
presente nas amostras retiradas dos pogos).

O grafico da Figura 9 revela um comportamento muito parecido no
resultado obtido para os pogos PFA-102, 102a e 103, porém, distinto do
resultado do pogo PFA-104. E justamente a amostra do PFA-104 que apresenta
uma concentragdo de aluminio total superior a permitida para dguas superficiais
pela Resolugio CONAMA n° 357, que apresenta esse comportamento distinto.
Nesta amostra, a espécie AI(OH), ¢ a predominante, representando 84% do

total da concentracdo de aluminio, ou seja, 0,42 mg L
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FIGURA 10 Distribui¢do de espécies de aluminio, obtida pela especiagio ionica
realizada pelo programa Visualminteq em dados obtidos de
amostras dos pogos de observagdo de agua subterrinea sob
influéncia de diques de deposi¢do de SPL, em julho e agosto de
2000 (o valor acima das colunas indica a concentragdo total de
aluminio presente nas amostras retiradas dos pocos).

O resultado das especiacdes de aluminio realizadas nos dados das
amostras dos pocos sob influéncia dos diques de deposicdo de SPL seguem uma
tendéncia muito proxima no que se refere a distribuicdo das espécies. Pelo
grafico da Figura 10, observa-se que, em todos os casos, a espécie predominante
foi AIF," e as demais espécies seguiram tendéncia semelhante. Apesar de terem
ocorrido diferengas no balango de cargas elevadas no pogco PFA 123a, ele ndo
apresenta resultado muito diferente dos demais pogos de seu grupo. O grupo de
pocos sob influéncia dos diques de deposicao do SPL, na especiacio, teve uma
espécie a mais que os outros grupos, indicando que a concentragdo de F e Al”
em suas amostras foi maior. Tal fato pode indicar um maior cuidado no

monitoramento de tais pogos. Com exce¢do do pogo PFA-119, todos os demais
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estdo com concentracdo de Al acima do permitido para aguas superficiais, pela

Resolugdo CONAMA n° 357.

Ja nos resultados da especiacdo de aluminio dos dados obtidos nos pogos
sob influéncia das areas de deposicdo antiga do SPL, conforme se podemos ver
observar no grafico da Figura 11, ¢ facil notar que, para a especiacao, cada um

dos pogos resultou em um comportamento.

100% 030mgL’ 035mgL’ 544mgL’ 0,36_mg L' 0,58mgL" <01mgL"
@ B AIH3Si04+2
9, AI2(OH)2C03+2
75% - 2, O AlISO4+
" 82k m AlF4-
50% - ™ 4o, 1 87,8 GATS @)
24, ’ O AIF2+
B AIF+2
25% - 20, is 6, O Al(OH)4-
’ - 8 AI(OH)3 (aq)
124 11, 13, 4, | | OAIOH)2+
0% \ \ \ ‘ ‘ @ AIOH+2
PFA PFA PFA PFA PFA PFA @mAI+3
136 137 138 159 130a 139

FIGURA 11 Distribuicdo de espécies de aluminio obtida pela especiacdo ionica
realizada pelo programa Visualminteq em dados obtidos de
amostras dos pogos de observacdo de agua subterrinea sob
influéncia das areas de deposicdo antigas de SPL em julho de
2000 (o valor acima das colunas indica a concentracdo total de
aluminio presente nas amostras retiradas dos po¢os).

Apenas a amostra do poco PFA-139 apresentou concentragdo total de Al
dentro do padrio da Resolugdo CONAMA n° 357; todas as demais todas
superaram a concentracdo permitida para aguas superficiais. Curiosamente o

po¢o PFA-138 apresentou o comportamento mais distinto; nele, a espécie
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predominante foi AL,(OH),CO;", ao contrario dos demais pogos nos quais a
espécie predominante foi Al(OH),. Este comportamento pode estar ligado ao
fato de a concentracdo total de aluminio na amostra do pogo PFA-138 ser muito
elevada.

O resultado da andlise desse grupo de pocos, quando calculada sua
especiacdo, também resultou em 12 espécies, mostrando um quadro mais

proximo ao dos pogos das areas de deposicao ativa de SPL.

4.5.2.2 Fluoreto

A especiagdo de F~ encontra-se representada na forma de graficos nas
Figuras 12, 13 ¢ 14.

Os dados da especiagdo relativos as amostras das areas ativas de
deposicdo de SPL, em julho de 2000, apresentam, predominantemente a espécie
F* (ion livre). Trés dos pocos tém comportamento muito semelhante, com
distribui¢des praticamente iguais das trés principais espécies ¢ um deles, o pogo
PFA-104, tem quase que na sua totalidade, a concentragdo total do fluoreto sob a

espécie F', como ilustra o grafico da Figura 12.
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FIGURA 12 Distribuicdo de espécies de fluoreto, obtida pela especiagdo ionica
realizada pelo programa Visualminteq em dados obtidos de
amostras dos pogos de observagdo de agua subterrinea sob
influéncia de areas de deposicdo ativa de SPL, em julho de 2000
(o valor acima das colunas indica a concentragao total de fluoreto
presente nas amostras retiradas dos pogos).

A especiacdo dos dados dos pocos da area de deposigdo ativa de SPL
resultou num total de 8 espécies.Todas as amostras dos 4 pogos estavam com
concentragio total de fluoreto baixa (< 0,5 mg L), que é mais baixa que os
limites determinados pela Resolugio CONAMA n° 357, que sdo de 1,4 mg L™
para aguas superficiais da classe 3, e 10,0 mg L' para langamento de efluentes.
Verifica-se, entdo, quanto ao fluoreto, que ndo & necessaria agdo efetiva de
controle, pois 0 monitoramento atual ja mostra que este elemento ndo ¢ causa de
problemas.

No caso dos pogos sob influéncia das areas de diques de deposicao de

SPL, a situacdo ndo se altera muito com relacdo ao resultado da especiacio.
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Existe uma espécie predominante (F') em cinco dos pogos € em apenas um esse
quadro se altera, porém, as quatro principais espécies apresentadas sfo as

mesmas em todos 0s pogos.

100% 7<0,5 mgL' <0,5 mg L’]<O,5£L'] <05 mgL'l<0,5 mg L <05 mgL‘l
° | B3 8,0 71 [0 8.1 6,7]
L = 17 4 = m NaF (aq)
. ’ . 06,6 [0 CaF+
75/0 h — 1.6 38,7 MaF+
’ 52,2 | BM
m AlF4-
50% - | B AIF3 (aq)
|
73’: 8,8 75,; O A|F2+
. B39 mAIF+2
25% - 5.1 18,6
’ 31,7 m HF (aq)
O F-1
0%
PFA PFA PFA PFA PFA PFA
119 120 121 122 123 123a

FIGURA 13 Distribuicdo de espécies de fluoreto, obtida pela especiagdo ionica
realizada pelo programa Visualminteq em dados obtidos de
amostras dos pogos de observagdo de agua subterrinea sob
influéncia de diques de deposi¢do de SPL, em julho e agosto de
2000 (o valor acima das colunas indica a concentragdo total de
fluoreto presente nas amostras retiradas dos pogos).

A concentragdo total de todos os pocos também ¢é baixa, abaixo dos
limites mais rigorosos da legislagdo. Assim como na especiagdo de aluminio, a
especiagdo de fluoreto dos dados obtidos das amostras dos pocos da area de
diques apresentou um numero maior de espécies, indicando que, provavelmente,
os depositos do tipo dique, que sdo mais profundos, estdo influenciando de

forma mais significativa a pluma do lengol freatico.
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A especiagdo de fluoreto dos dados obtidos dos pogos de observagdo,
sob influéncia das areas ditas de deposicdo antiga de SPL, em julho de 2000,
assim como no caso do aluminio, apresentou as maiores discrepancias na

especiagdo, como se pode ser observar no grafico da Figura 14.
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FIGURA 14 Distribuicao de espécies de fluoreto obtida pela especiagdo ionica
realizada pelo programa Visualminteq em dados obtidos de
amostras dos pogos de observagdo de agua subterrinea sob
influéncia das areas de deposi¢ao antiga de SPL em julho de 2000
(o valor acima das colunas indica a concentragao total de fluoreto
presente nas amostras retiradas dos pogos).

Cinco dos seis pogos apresentaram concentracdes totais nas amostras
muito baixas de fltior, abaixo de 1,4 mg L', que é o limite mais restritivo da
Resolugdo CONAMA n° 357. A amostra do pogo PFA-139 apresentou
concentragio total muito superior aos demais (6,2 mg L), porém, ainda assim, é
uma concentragio menor que os 10 mg L™ estabelecidos como limite para

langamento de efluentes pela mesma resolugao.
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A espécie predominante na maior parte dos pogos, mais uma vez, € o ion
fluoreto livre (F°), que s6 ndo ¢ predominante no pogo PFA-138, onde o AlF, ¢
predominante; nos pogos PFA-136 e PFA-139 o F~ constitui praticamente toda a

concentracao de fluor da amostra.

4.5.2.3 Cianeto

Os resultados da especiacdo realizada com os dados obtidos a partir das
amostras retiradas dos pocos de observagdo da Alcoa, influenciados pelas areas
de deposicdo de SPL, nos mostram que com relagdo a concentracdo total de
cianeto nas amostras, os po¢os mais problematicos estdo nas areas ditas de
diques e de deposigdo antiga.

Nas Figuras 15, 16 e 17, os graficos ilustram também a pequena
quantidade de espécies obtidas e sempre uma espécie ¢ amplamente significativa
em relagdo as demais, representando sempre mais de 97% da concentracdo total
de cianeto da amostra.

Nas areas de deposi¢do ativas em julho de 2000, o resultado das analises
dos pogos mostrou que as concentracdes obtidas eram muito baixas, e estavam
inferiores mesmo a baixissima concentragdo restritiva da Resolugago CONAMA
n° 357, que é de 0,022mg L™ de cianeto livre para aguas superficiais da Classe 3
e de 0,2 mg L' de cianeto total para lancamento de efluentes. E possivel ver

estes dados ilustrados no grafico da Figura 15.
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FIGURA 15 Distribuicdo de espécies de cianeto, obtida pela especiagdo ionica
realizada pelo programa Visualminteq em dados obtidos de
amostras dos pocos de observacdo de agua subterrinea sob
influéncia das areas de deposi¢ao ativa de SPL, em julho de 2000
(o valor acima das colunas indica a concentragdo total de cianeto
presente nas amostras retiradas dos pogos).

E possivel verificar também que o resultado da especiagdo para os quatro
pogos mostra a ampla predominancia da espécie HCN sobre o ion livre CN',
uma vez que apenas essas duas espécies foram obtidas pela especiagdo. A menor
parcela de HCN no resultado da especia¢do dos quatro pogos foi 99,1% do total
da concentragdo total de cianeto na amostra. Isso ¢ resultado do fato de o pH das
amostras ter um valor abaixo do valor do pKa para HCN.

Assim como ocorreu para aluminio e fluoreto, a especiacdo do cianeto
para os pogos da area dita sob influéncia dos diques de deposi¢cdo de SPL foi

aquela que resultou no maior nimero de espécies. Como caracteristica propria
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das especiagdes de cianeto neste projeto, em cada pogo, uma espécie ¢
amplamente predominante sobre as demais.

Como era de se esperar, pois nesses diques o SPL se encontrava
enterrado ha algum tempo, trés pocos apresentam concentracao total de cianeto
mais elevada em suas amostras — 0 PFA-120 com 0,16 mg L' e o PFA-123 com
0,03 mg L'~ — concentragdes estas superiores ao limite para aguas superficiais,
mas inferiores ao de langamento de efluentes. Ja o pogco PFA-122 apresentou a
mais alta concentragio, com 2,91 mg L™, a qual é mais de dez vezes superior ao
maximo permitido para lancamento de efluentes.

O grafico da Figura 16 ilustra o resultado e mostra que a discrepancia de
resultado na especiacdo se encontra justamente no poco PFA-122, que tem

elevada concentracdo total de cianeto em sua amostra.
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FIGURA 16. Distribuicdo de espécies de cianeto, obtida pela especiagdo ioOnica
realizada pelo programa Visualminteq em dados obtidos de
amostras dos pogos de observagdo de agua subterrinea sob
influéncia dos diques de deposicdo de SPL, em julho e agosto de
2000 (o valor acima das colunas indica a concentragdo total de
cianeto presente nas amostras retiradas dos pogos).
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A espécie predominante em cinco pogos ¢ o HCN, porém, no pogo que
teve amostra com concentracdo mais alta de cianeto total, a espécie
predominante foi o Zn(CN),, mostrando que o excesso de cianeto em solucdo
favorece a ligagdo com cations metalicos disponiveis em solugdo. Apesar de
ocorrer em propor¢do muito pequena, na especiagdo destes pocos foi estimada a

presenca de Fe(CN)g”, que ¢ o cianeto ligado a outro cation metalico.

Nos pocos que, em julho de 2000, estavam sob influéncia da area de
deposicao antiga de SPL, o quadro apresentado pela especiacao ¢ diferente das
outras duas areas. A especiagdo mostrou que, em cinco dos seis pogos, a espécie
predominante foi o Zn(CN),, ao contrario dos resultados anteriores que
mostravam o HCN como espécie predominante na quase totalidade dos pogos.
Apenas o poco PFA-139 tem prevaléncia da espécie HCN. Nao ha uma
correspondéncia logica deste resultado nem com a concentracdo de cianeto nem
de zinco nas amostras, uma vez que as concentra¢des de zinco sdo muito baixas
em todas elas.

O gréfico da Figura 17 mostra o resultado obtido e confirma a
caracteristica apresentada até aqui da especiacdo de cianeto, poucas espécies e
absoluta predominancia de uma espécie sobre as demais em cada uma das

amostras.
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FIGURA 17 Distribuicao de espécies de cianeto, obtida pela especiagdo ionica
realizada pelo programa Visualminteq em dados obtidos de
amostras dos pogos de observagdo de agua subterrinea sob
influéncia das areas de deposicdo antiga de SPL, em julho e
agosto de 2000 (o valor acima das colunas indica a concentragao
total de cianeto presente nas amostras retiradas dos pogos).

Apenas os pocos PFA-130a e PFA-139 t€m concentragdo de cianeto nas
amostras maior que 0,022 mg L' que é o limite para cianeto livre em 4guas
superficiais da Classe 3, segundo a resolugdo CONAMA n° 357, e apenas 0 po¢o
PFA 139 tem concentragdo pouco superior ao limite estabelecido para
lancamento de efluentes.

O fato de o resultado da especiagdo sempre ser alterado nos pogos da
area de deposi¢do antiga indica claramente que o tempo de exposicao do sitio

contaminado ao SPL ¢ um parametro importante a ser avaliado.
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5 CONCLUSOES

Baseado nos resultados obtidos foi possivel chegar as seguintes conclusdes:

Pode-se estabelecer uma ordem na preocupacdo com o0s componentes
poluentes do SPL, em que o cianeto ¢ o mais preocupante, o aluminio em
seguida e o fluoreto merece menor preocupagao;

O efeito salino do SPL ¢ muito preocupante, quanto maior a adi¢cdo de SPL
ao solo, maior a tendéncia de problemas por salinidade, devido ao excesso de
sodio em sua constituicao;

Os lisimetros com solos ditos indeformados provavelmente apresentaram
um fluxo preferencial e, por isso, tenderam a resultar numa menor retencdo de
fluoreto, aluminio e cianeto em seus lixiviados;

O modelo de especiagdo utilizado mostrou-se bom para solugdes com
forcas i0nicas mias baixas, tendo os resultados obtidos sido melhores que os
obtidos em solugdes com forga idnica mais elevada; este fato pode ser corrigido
com a utilizagdo de uma base de dados mais completa para o modelo;

Os dados de especiacdo dos pocos PFA-119, PFA-123a,PFA-138, PFA-
139, apesar de apresentarem resultados de certa forma coerentes, nao podem ser
considerados confiaveis, pois o desbalanco de cargas apresentado pela
especiacdo dos mesmos ¢ maior que 30%, o que resulta do fato de as solucdes
avaliadas apresentarem uma forca i6nica mais elevada, o que faz com que o
modelo néo represente com precisdo a previsdo de especiacdo idnica.;

os pocos das areas de deposi¢do antiga ¢ de diques sdo muito mais
afetados pelos constituintes poluidores do SPL, o que ¢ comprovado pelo

cruzamento dos dados de concentracdo total com o resultado das especiagdes.
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CAPITULO 3

AVALIACAO DO COMPORTAMENTO DE TRES ESPECIES
VEGETAIS CULTIVADAS EM SUBSTRATO CONTENDO SPL
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RESUMO

MARTINS, Fabio Aurélio Dias. Avaliagdo do comportamento de trés espécies
vegetais cultivadas em substrato contaminado com SPL. In: . Avaliacio
de lixiviados de solo, de aguas subterrineas e da possibilidade de uso da
fitorremediacio em areas contendo SPL (spent pot lining). 2005. 155p.
Dissertacdo (Mestrado em Solos e Nutri¢cdo de Plantas) — Universidade Federal
de Lavras, Lavras, MG."

Fitorremediagdo ¢ uma técnica limpa de descontaminacdo de areas
poluidas onde espécies vegetais sdo utilizadas com o intuito de extrair ou
estabilizar o componente quimico que causa a contaminagdo. Com o intuito de
realizar uma avaliagdo inicial de trés espécies vegetais quanto ao seu potencial
fitorremediador, este capitulo objetivou avaliar o comportamento das espécies
Brachiaria brizantha (Hochst. ex A. Rich.), Schinus terebinthifolius Raddi e
Tibouchina mutabilis Cong. em solos que receberam diferentes doses de SPL (1,
5, 10 e 25%) em duas granulometrias (fina: < 2 mm; grosseira: entre 4,76 ¢ 9,51
mm). Foram avaliadas as concentragoes de flior ¢ aluminio, além das analises
nutricionais no substrato ¢ na planta. O excesso de sodio que o SPL liberou no
substrato acondicionado em vasos ocasionou a morte de grande niimero de
plantas do experimento, sendo possivel avaliar, para fins de potencial
fitorremediador, somente as plantas cultivadas em substrato sem SPL e com 1%
de SPL nas granulometrias fina e grosseira. Foi possivel concluir que a espécie
manaca tem potencial como planta fitorremediadora de fluor, o que podera ser
comprovado com estudos posteriores em condi¢cdes de campo ou até mesmo
com lisimetros. O calcio foi o nutriente mais afetado pela presenca de SPL no
substrato.

* Comité Orientador: Luiz Roberto Guimaraes Guilherme - UFLA (Orientador), Antonio
Claudio Davide (co-orientador) — UFLA, Mario César Guerreiro — UFLA
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ABSTRACT

MARTINS, Fabio Aurélio Dias. Assessing the development of three plant
species in SPL contaminated substratum. In: . Evaluation of soil
leachates and groundwater and of the possibility of using phytoremediation
in areas containing SPL (spent pot lining). 2005. 155p. Dissertation (Master's
degree in Soil Science and Plant Nutrition). Federal University of Lavras,
Lavras, MG, Brazil".

Phytoremediation, which uses plants with the intention of extracting or
stabilizing the chemical component that causes the contamination, is a clean
technology for decontamination of polluted areas and can be used for several
pollutants. This study tested three plants, Tibouchina mutabilis Cong., Schinus
terebinthifolius Raddi, and Brachiaria brizantha (Hochst. ex A. Rich.) Stapf,,
for their potential as phytoremediating species in substratum containing SPL
(spent pot lining) in different proportions (1, 5, 10, and 25%) and with two
different particle sizes (fine = < 2 mm, coarse = between 4.76 and 9.51 mm).
Data on fluoride, aluminum, and the most relevant parameters regarding plant
nutrition where collected both in the soil in the plant. Results showed that the
excess sodium presented in the SPL caused the death of a great number of plants
during the experiment. Therefore, only those plants growing on substratum
without SPL and with 1% SPL in both particle sizes — fine and coarse — where
evaluated with respect to their phytoremediation potential. The Tibouchina
mutabilis Cong. revealed as a promising species for further studies regarding
phytoremediation of SPL contaminated areas. Besides, SPL can cause chemical
alterations in the substratum affecting plant availability of P and Ca.

* Guidance Committee: Luiz Roberto Guimardes Guilherme-UFLA (advisor), Antonio
Claudio Davide-UFLA (co-advisor), Mario César Guerreiro-UFLA
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1 INTRODUCAO

A técnica de fitorremediagdo baseia-se no uso de plantas, as quais,
quando cultivadas em um solo que contém algum poluente, sdo capazes de
reduzir ou estabilizar a concentracdo desse poluente no solo. Quando se pretende
avaliar a capacidade fitorremediadora de uma determinada espécie vegetal,
deve-se cultiva-la em um solo contaminado com o poluente o qual se quer
remediar, preferencialmente em diferentes concentragdes e em um ambiente
livre de lixiviacdo, para que seja possivel mensurar uma eventual reducdo do
poluente no solo.

Outra possibilidade oriunda do cultivo das espécies vegetais em um solo
contaminado ¢ a avaliagdo quimica e visual das plantas, fechando assim o ciclo ¢
determinando se ocorreu efeito fitorremediador por meio da avaliacdo da planta
e do solo e, se possivel, do processo bioldgico da planta que possibilita a
fitorremediagao, caso ela ocorra.

Este trabalho visou fazer uma inferéncia inicial sobre o comportamento
de trés espécies vegetais cultivadas em solo contaminado por diferentes
concentracdes de SPL. Foram cultivados a Brachiaria brizantha (Hochst. ex A.
Rich.) Stapf o manacéa-da-serra (Tibouchina mutabilis Cong.) e a aroeirinha-
pimenteira (Schinus terebinthifolius Raddi).

Um trabalho com essas caracteristicas visa iniciar a busca por espécies
com potencial fitorremediador para um determinado poluente, no caso o spent
pot lining, oriundo das salas de cubas da Alcoa Aluminio S.A., de Pogos de
Caldas (MG). Procura-se, com a avaliagdo da concentracdo de aluminio e
fluoreto totais nas plantas, bem como a avaliagdo de aluminio e fluoreto soltivel
no solo, retratar inicialmente quais os efeitos do SPL em um solo no qual
crescem plantas e qual o efeito do SPL sobre essas plantas, que sdo os principais

componentes em um processo de fitorremediagao.
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2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi avaliar o comportamento de trés espécies
vegetais (Brachiaria brizantha, Schinus terebinthifolius ¢ Tibouchina mutabilis)
cultivadas em condi¢des de solo contaminado com diferentes proporcdes de
SPL, visando, em ultima andlise, verificar o potencial destas espécies como

plantas fitorremediadoras.

3 MATERIAL E METODOS

3.1 Caracterizacao do solo

O solo utilizado para coleta montagem do experimento em vasos foi
coletado nas dependéncias da fabrica de aluminio da Alcoa Aluminio S.A., em
Pocos de Caldas, Minas Gerais.

Trata-se de um solo com carater oxidico, que foi caracterizado por meio
de analises quimicas (pH do solo em agua, fosforo, potassio, calcio, magnésio e
aluminio trocaveis, acidez potencial, saturacdo por bases, CTC potencial, soma
de bases, saturacdo por aluminio, zinco, ferro, manganés e cobre) e fisica
(textura) nos laboratdrios do Departamento de Ciéncia do Solo da Universidade
Federal de Lavras, segundo a metodologia proposta pela EMBRAPA (1999). Os

resultados obtidos nas analises estdo especificadas nas Tabelas 14 e 15.
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TABELA 14 Resultado de analise quimica do solo utilizado nos lisimetros
(realizada no laboratorio de analise de solo do Departamento de

Ciéncia do Solo da Universidade Federal de Lavras).

Parametro Unidade Valor Avaliagio
pH (HzO) - 6,4 -
P mg dm? 1,2 Muito baixo
K mg dm? 26,5 Baixo
Ca+2 cmol, dm™ 1,85 Baixo
Mg cmol. dm™® 0,2 Médio
Nk cmol, dm™ 0,0 Muito baixo
H+Al cmol, dm™ 1,7 Baixo
SB cmol, dm™ 2,15 Médio
() cmol, dm™ 2,15 Baixo
(T) cmol, dm™ 3,85 Baixo
v % 56 Médio
m % 0,0 Muito baixo
MO dag kg 1,1 Muito baixo
P-rem mgL’ 2,9 -
/n mg dm? 3,55 -
Fe mg dm? 21,7 -
Mn mg dm? 21,8 -
Cu mg dm? 0,7 -

TABELA 15 Resultado da analise granulométrica do solo utilizado nos
lisimetros (realizada no laboratério de fisica do solo do
Departamento de Ciéncia do Solo da universidade Federal de
Lavras).

Areia Silte Argila Classe textural

dag kg
Textura Média
455 25 30,5
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3.2 Espécies vegetais cultivadas

Foram utilizadas trés diferentes espécies vegetais para o cultivo em
vasos e realizacdo dos experimentos (aroeirinha-pimenteira, braquiaria e
manaca-da-serra). A escolha de cada uma delas seguiu critérios baseados em

rusticidade, menor exigéncia nutricional ou capacidade de acumulagao.

3.3 Caracteristicas experimentais

Os experimentos foram montados em vasos com capacidade maxima de
3dm’. Foram utilizados, no total, 145 vasos divididos em trés experimentos com
45 parcelas cada. O substrato foi colocado nos vasos dentro de um saco plastico
com capacidade maxima de 4kg, para que o substrato ndo sofresse perda por
percolagao.

Com relagdo ao substrato, todos os trés experimentos (cada planta
representando um experimento) apresentaram a mesma organizagdo. Foram
montadas cinco repetigdes de cada tratamento, sendo um deles constituido de
testemunha livre de SPL e mais oito tratamentos adicionais formados por quatro
diferentes concentragdes de SPL (1%, 5%, 10% e 25% na propor¢do em massa
com relagao ao solo utilizado), em duas diferentes granulometrias (menor que
2mm de diametro médio das particulas, e com diametro médio entre 4,76 e

9,51mm). Foram constituidas, dessa forma, 45 parcelas por experimento.

3.4 Montagem do experimento

O primeiro passo foi pesar, previamente, as doses de SPL a serem
aplicadas no solo; pesaram-se também as doses de corretivo, o qual foi aplicado
na forma de CaCOj; p.a. Os vasos foram devidamente identificados e o solo foi
pesado de forma que, somada a quantidade de SPL que seria aplicada no

tratamento, o substrato como um todo tivesse um peso total 2.750 gramas.
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O solo foi misturado ao SPL e¢ ao CaCO;, homogeneizado e colocado
dentro do saco plastico que estava devidamente disposto dentro dos vasos.

A partir de entdo, os vasos foram incubados com a aplicagdo de 200mL
de agua deionizada por dia, durante trinta dias. Foram avaliados semanalmente o
pH em H,O e a condutividade eletrolitica do substrato, em um método adaptado
em que Scm’ de solo sdo coletados e diluidos em 50mL de agua destilada,
levemente agitados, sendo o pH avaliado por potenciometria e a condutividade

avaliada em condutivimetro de mesa.

3.5 Producao das mudas das espécies nativas

As mudas de manaca-da-serra e de aroeira-pimenteira foram produzidas
no viveiro de mudas florestais da Universidade Federal de Lavras. As sementes
de manacéa-da-serra foram coletadas por funciondrios da Alcoa em éreas de
mineracdo em Pocos de Caldas e as sementes de aroeira-pimenteira foram
obtidas no laboratorio de sementes florestais do Departamento de Ciéncias
Florestais da Universidade Federal de Lavras.

As sementes de manaca foram semeadas em numero de 3 a 5, devido a
seu tamanho diminuto, em tubetes e as sementes de aroeira pimenteira foram
semeadas uma a uma em tubetes. O substrato utilizado ¢ o padrdo para tubetes
do Viveiro Florestal do Departamento de Ciéncias Florestais da UFLA, que ¢
constituido de 60 litros de composto organico, 20 litros de vermiculita média e
20 litros de subsolo. Para cada 100 litros de substrato foram adicionados 1,0kg
de superfosfato simples, 0,2kg de sulfato de amoénio, 0,05kg de cloreto de
potassio e 0,05kg de FTE-BRY. Foram feitas adubagdes nitrogenadas de
cobertura mensalmente (Davide, 1995).

As mudas ficaram no viveiro por 120 dias e aos 45 dias apos a

semeadura, foi feito desbaste nos tubetes onde foi semeado o manaca-da-serra.
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Para a espécie aroeira pimenteira, foi semeada uma semente por tubete, nao

sendo necessario o desbaste.

3.6 Conduciao do experimento com plantas

Ap6s os 30 dias de incubacdo, as mudas preparadas foram plantadas nos
vasos. No caso da braquiaria, foram semeadas trés sementes pré-selecionadas
por vaso e, 30 dias ap6s o semeio, foi feito o desbaste nos vasos, deixando-se
apenas uma planta por vaso.

No dia do plantio, foi realizada a adubacdo, de acordo com a
recomenda¢do usualmente utilizada em experimentos conduzidos em casa de
vegetagdo pela professora Janice Guedes Carvalho. Esta sugeriu que fossem
fornecidos, a cada vaso 300mg de nitrogénio em aplicagdes parceladas quatro
vezes (a cada 30 dias), 200mg de fosforo, 300 mg de potassio também
parcelados em 4 aplicagdes distanciadas cada uma de 30 dias da anterior, 30mg
de magnésio, 0,5mg de boro, 1,5mg de cobre, 0,1mg de molibidénio ¢ 5 ppm de
zinco. O enxofre ndo foi recomendado, pois muitas das fontes utilizadas eram
sulfatos.

As mudas tiveram sua altura medida na ocasido do plantio e foram
irrigadas diariamente, mantendo-se a umidade do solo em torno da capacidade
de campo. Algumas alteragdes de planta e substrato foram fotografadas tdo logo
eram notadas.

O experimento permaneceu montado por um periodo de 153 dias e, apos
esse periodo de tempo, as plantas que ainda estavam vivas tiveram sua altura
novamente medida e foram colhidas. Tanto a parte aérea quanto as raizes foram
coletadas, limpas em agua destilada e, depois, secas em estufa para determinagao
de matéria seca e posteriores analises quimicas.

O solo dos vasos onde as plantas estavam vivas também foi coletado,

seco e peneirado para posteriores analises quimicas.
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3.7 Analises realizadas

O substrato coletado das parcelas com plantas vivas teve basicamente,
dois procedimentos de analise. Uma amostra foi enviada para andlise quimica de
rotina nos laboratérios de fertilidade do solo do Departamento de Ciéncia do
Solo da Universidade Federal de Lavras, onde foram avaliados pH do solo em
agua, fosforo, potassio, calcio, magnésio, enxofre, zinco, aluminio trocavel,
acidez potencial, saturacdo por bases, CTC efetiva, CTC potencial, soma de
bases e a saturagdo por aluminio, segundo a metodologia proposta pela
EMBRAPA (1999).

Outra amostra foi submetida a agitagdo em CaCl, a razdo de 10mL de
solugdo por grama de substrato, para posteriores analises de aluminio total, por
espectrometria de emissdo com plasma induzido de argoénio, nos laboratorios do
Centro de Analises Agricolas da CAMPO, em Paracatu. Nestas mesmas
aliquotas, foi analisado o fluor soluvel, pelo método do eletrodo de ion seletivo
de Frankenberger Jr. et al. (1996), adaptado pelos pesquisadores do Centro de
Solos e Meio Ambiente do Instituto Agrondmico de Campinas e o cianeto
através do método titulométrico do cianeto total apds destilagdo (4500CN D/
500CN C), do Standard Methods of Water and Waste Water (APHA, 1991).
Esta ultima analise foi feita nos laboratérios da Alcoa Aluminio S.A., em Pogos
de Caldas, em amostras compostas de cada tratamento.

As plantas coletadas foram separadas em parte aérea e raiz, secas e
tiveram sua matéria seca determinada. Foram realizadas analises foliares dos
elementos Al, F, K, Ca, Mg, S, Cu, Zn, Mn ¢ Fe, segundo a metodologia da
EMBRAPA (1999).

Assim como no plantio, as plantas tiveram sua altura medida na colheita

para posterior comparacao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados dos experimentos com plantas cultivadas em substrato
acrescido de diferentes concentragdes de SPL (spent pot lining) visam nao so
avaliar a capacidade fitorremediadora das espécies cultivadas, mas também o
comportamento que o SPL apresentaria em um solo destinado ao cultivo de
plantas.

O substrato foi isolado em sacos plasticos, visando evitar a perda dos
componentes quimicos do substrato por lixiviagdo, ja& que os mesmos seriam
avaliados quanto a sua concentragdo no solo e nas plantas, possibilitando assim
verificar a capacidade de absor¢do das plantas em relagdo aos contaminantes e
nutrientes e, indiretamente, a capacidade de fitorremediagdo. No entanto, foram
justamente estas caracteristicas do experimento que impossibilitaram uma
avaliag@o mais precisa. O SPL mostrou uma alta capacidade de liberacdo de sais
para o substrato com o correr do processo de incubagdo, chegando a ser possivel
visualizar a olho nu, em grande parte das parcelas experimentais, a formagéo de

precipitados na superficie do substrato (Figuras 18 ¢ 19).
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FIGURA 18 Detalhe de planta de Schinus Terebenthifolius crescendo em
substrato com excesso de sais conforme pode ser observado nos
cristais formados na superficie do substrato.
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FIGURA 19 Planta de Schinus Terebenthifolius morta apresentando aspecto de
efeito osmotico causado por excesso de sodio no substrato.

As avaliacoes de pH e da condutividade eletrolitica demonstraram que o
substrato adquire caracteristicas que sdo proprias dos solos ditos salinos (Bissani
et al., 2004). Isso ocorreu de forma mais forte nas parcelas com concentragdes
de SPL acima de 5% em propor¢ao de massa, seja na granulometria fina, seja na
granulometria mais grosseira. O pH e a condutividade eletrolitica, que sdo dois
importantes pardmetros na avaliacdo da salinidade do solo, foram monitorados
durante a incubacao (Figuras 20 e 21). Os resultados mostram uma condicao de

salinidade em que as plantas ndo puderam se desenvolver.
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FIGURA 20 Grafico indicando pH avaliado durante incubagdo de 30 dias em
coletas semanais de amostras.
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FIGURA 21 Grafico mostrando condutividade eletrolitica nos diferentes
tratamentos experimentais, demonstrando alta salinidade em
substratos com concentragdo maiores que 5% de SPL.
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Os resultados discutidos a seguir, portanto, representam um conjunto de
dados que abrange apenas as plantas cultivadas na auséncia de SPL e na
concentragdo de 1% em propor¢do de massa. Isso leva a crer que ¢ possivel
realizar novas avaliagdes em condigdes nas quais possa ocorrer a lixiviagdo do
excesso de sodio presente no substrato que contém SPL, j4 que o que
compromete a capacidade de sobrevida das plantas é o excesso de sédio no
sistema.

Os resultados que serdo apresentados representam tanto o
comportamento do fluoreto e do aluminio nas plantas como no substrato. Sao
apresentados, adicionalmente, dados pertinentes aos diferentes nutrientes de
plantas que podem ter sua disponibilidade e também absor¢do afetadas pela

presenca do SPL na parcela experimental.

4.1 Capacidade vegetativa das plantas

O primeiro passo das analises foi avaliar a capacidade que as espécies
cultivadas apresentaram de se desenvolver no substrato. Foi avaliada entdo a
matéria seca que essas plantas produziram durante o periodo em que o
experimento esteve montado.

O grafico da Figura 22 mostra que, pela avaliacdo do resultado obtido
para matéria seca de parte aérea das plantas, a braquidria teve um acumulo de
matéria seca maior que o manaca e tendeu a ter um actimulo maior que a
aroeirinha. Isso que ¢ natural por tratar-se de uma espécie de grande
agressividade e rusticidade, além do tempo de cultivo favorecer a uma planta
que, como ela, possui rapido desenvolvimento inicial.

Por outro lado, o mesmo grafico (Figura 22) mostra que a aplicagdo do
SPL ao substrato interferiu nessa capacidade de crescimento da parte aérea da
braquidria, ja que, seja nos tratamentos com SPL de granulometria fina, seja no

de granulometria grossa, a espécie aroeirinha tendeu a acumular maior
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quantidade de matéria seca na parte aérea. Quanto ao manacd, & possivel
verificar que a aplicagdo do SPL gera severa restri¢do ao seu desenvolvimento,

que foi impedido nos tratamentos com SPL em granulometria fina.
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FIGURA 22 Matéria seca acumulada na parte aérea de plantas cultivadas em
substrato com e sem SPL (0 SPL = substrato sem SPL; 1% SPL F
= substrato com 1% de SPL na fracdo fina (<2mm); 1% SPL G =
substrato com 1% de SPL na fracdo grosseira de 4, 76 a 9,51mm
de diametro).

O grafico da Figura 23 ilustra a acumulacdo de matéria seca nas raizes
das plantas cultivadas no experimento. Observando-se esse grafico fica claro que
todas as plantas s@o afetadas pela adigdo do SPL, em especial a braquiaria. Este
fato € preocupante, ja que a resisténcia destas plantas ao estresse hidrico ¢
condicionada pela excelente capacidade de desenvolvimento radicular que elas

possuem. A presenca de SPL no substrato ¢, portanto, fonte de preocupagao no
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manejo da irrigagdo das plantas. Além disso, é um efeito pernicioso no que se
refere a absorcdo de nutrientes para as plantas e pode ser um dos principais
motivos para o menor desenvolvimento de plantas a serem cultivadas em solos
contaminados por SPL. Esse menor desenvolvimento pode estar diretamente
ligado a um excesso de aluminio (Marschner, 1986), embora o pH do solo apos
a incubagdo inicial com diferentes doses de SPL (pH entre 8,5 e 10,0, Figura 18)
favorega somente a forma anionica AI(OH)s, a qual, at¢ o momento, ndo ¢

reconhecida como sendo fitotdxica.
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FIGURA 23 Matéria seca acumulada nas raizes das espécies cultivadas em
substrato com e sem SPL (0 SPL = substrato sem SPL; 1% SPL
F = substrato com 1% de SPL na fragdo fina (<2mm); 1% SPL
G = substrato com 1% de SPL na fra¢do grosseira de 4, 76 a
9,51mm de didmetro).
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4.2 Aluminio no solo e nas plantas

A avaliagdo do aluminio ¢ importante, pois trata-se de um dos
componentes do SPL com maior potencial poluidor do solo e que ao mesmo
tempo, ¢ conhecido por causar toxicidade aguda as espécies vegetais. A
condi¢ao do substrato, quando aplicado 1% de SPL em propor¢do de massa, se
altera pouco, conforme se pode observar no grafico da Figura 24. Entretanto,
apesar da pequena diferenga existente entre as concentragdes de aluminio
presente no solo sem e no solo com SPL, existe uma tendéncia de que a
concentragdo seja mais elevada nos vasos onde foi aplicado o poluente. Outra

tendéncia que é possivel observar ¢ a de o aluminio estar presente em maior

concentragao nos vasos onde o SPL de granulometria fina foi aplicado.
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FIGURA 24 Concentragdo de aluminio em substrato utilizado para cultivo de
trés espécies vegetais, com duas diferentes concentragdes de SPL
(0 SPL = substrato sem SPL; 1% SPL F = substrato com 1% de
SPL na fracdo fina (<2mm); 1% SPL G = substrato com 1% de
SPL na fracdo grosseira de 4, 76 a 9,51 mm de diametro).
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O grafico da Figura 24 também indica que, nos vasos em que foi
cultivada a espécie aroeirinha, foi encontrada uma concentragdo de aluminio
maior que nos vasos em que foi cultivada a braquiaria e manaca, que nao
apresentam diferencas entre si. Tal fato pode indicar que algum mecanismo
fisiologico das plantas de braquidria e manaca, possa ter ocasionado uma maior
ou menor absor¢do, ou mesmo insolubilizacdo do aluminio no substrato,
constituindo estratégias de tolerancia (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Estas
estratégias sdo importantes na identificagcdo de espécies fitorremediadoras.

Quanto a concentracdo de aluminio nas plantas, a primeira informagao
que fica 6bvia é uma maior acumulag¢do nas raizes, ndo s6 por uma eventual
contaminacdo de solo, mas também pela forma que a toxidez do aluminio se
manifesta nas plantas (Marschner, 1986).

Pode-se observar esse fato no grafico da Figura 25, segundo o qual a
espécie braquidria tendeu a apresentar maiores concentragdes tanto nas raizes
quanto na parte aérea, indicando tratar-se de uma espécie com boa tolerancia ao
aluminio, ja que teve o melhor desenvolvimento dentre as trés espécies. A
espécie manacd foi a que tendeu a ficar numa posicdo intermediaria de

concentragdo de aluminio, em todos os tratamentos.
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FIGURA 25 Concentracdes de aluminio na parte aérea e nas raizes das plantas
cultivadas em substrato com auséncia de SPL ou com
concentracdes de 1% de SPL em propor¢do de massa (0 SPL =
substrato sem SPL; 1% SPL F = substrato com 1% de SPL na
fracdo fina (<2mm); 1% SPL G = substrato com 1% de SPL na
fragao grosseira de 4, 76 a 9,51 mm de diametro; as notagdes R e
PA indicam raiz e parte aérea, respectivamente).

Como o comportamento nao se alterou com relagdo a presenga ou nao de
SPL no sistema, pode-se afirmar que o mesmo se deve as caracteristicas de cada
espécie, pois nao ha diferenga ou mesmo tendéncia clara de alteragdo na
concentracdo de aluminio em quaisquer das trés espécies, devido a presenca de
SPL no sistema ou mesmo a sua granulometria.

Dessa forma, ¢ possivel afirmar que nenhuma das espécies constitui-se

em espécie adequada para acumulacdo e, portanto, fitoextracdo de aluminio,
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embora caso estudos mais detalhados venham a ser realizados, pode ser que

fique constatado um potencial fito-estabilizador da espécie braquiaria.

4.3 Fluor

Outro importante componente quimico com alto potencial poluidor
presente no SPL ¢ o fluoreto. Ao avaliar-se a capacidade que as plantas t€ém de
acumular o flior e avaliarmos sua presenga no substrato onde estas plantas
foram cultivadas, ha certa evidéncia de que seja possivel a utilizacdo de algumas
das espécies cultivadas na fitorremediacdo do fluoreto que esta contido no SPL.

O grafico da Figura 26 nos mostra que nos vasos em que foi aplicado
SPL na propor¢do de 1% em massa, em granulometria fina, o cultivo da espécie
manacd resultou em uma concentracdo de flilor menor que nos demais
tratamentos. Isso indica que algum processo de insolubilizagdo ou mesmo
extragdo ocorreu, por outro lado, porém, as outras espécies também podem ter
favorecido a liberacdo de fluoreto do SPL para o solo. Nos tratamentos em que
foi aplicado o SPL em frag¢@o mais grosseira, no entanto, nao foi confirmada esta
situacdo, ndo ocorrendo diferenca de concentracdo de fliior entre os tratamentos,
porém com concentragdes menores que as observadas nos vasos nos quais foi
aplicado o SPL mais fino, mostrando que a liberag@o de fltior sofre influéncia da

granulometria do SPL.

135



60 + 1 Aroeira
ZzzZZ2 Braquiaria
B Manaca
50 1
—~ 40 -
T
o
5v4
o
£ 30 A
=
w
X3
20 1
S5
T &
S R
S
10 - S
S ]
S S
3 ]
2 S5
0 — 55 S
T T T
0 SPL 1% SPL F 1% SPL G

FIGURA 26 Concentrago de fluor soltivel nos vasos com ou sem aplicacdo de
SPL em duas granulometrias apds cultivo com trés espécies vegetais (0 SPL =
substrato sem SPL; 1% SPL F = substrato com 1% de SPL na fracdo fina
(<2mm); 1% SPL G = substrato com 1% de SPL na fracdo grosseira de 4, 76 a

9,51mm de diametro).

O grafico da Figura 27 mostra a concentracdo de flaor no tecido das
plantas cultivadas nos mesmos vasos. Mais uma vez, assim como no caso do
aluminio, € possivel constatar que o fltor se encontra em concentragdes maiores
nas raizes do que na parte aérea. Houve tendéncia de maior acumulagdo nas
plantas cultivadas no SPL de granulometria fina, mas apenas no caso das raizes,
ndo existindo diferenca quando avaliada a parte aérea. A espécie manaca teve

sua avaliagdo prejudicada, ja que nenhuma planta sobreviveu até o final do
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cultivo no tratamento constituido por SPL fino, ¢ apenas uma planta sobreviveu

ao tratamento com SPL grosseiro.
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FIGURA 27 Concentracdes de fluor total no tecido de parte aérea e raizes de
trés espécies cultivadas na auséncia e presenga de SPL no
substrato, em duas diferentes granulometrias (0 SPL = substrato
sem SPL; 1% SPL F = substrato com 1% de SPL na fragdo fina
(<2mm); 1% SPL G = substrato com 1% de SPL na fracdo
grosseira de 4, 76 a 9,51mm de didmetro, as notagdes R ¢ PA
indicam raiz e parte aérea respectivamente).

Como a matéria seca produzida pelas plantas de manaca foi muito menor
que as demais, pode-se afirmar que ela foi a espécie que acumulou mais fluor,
explicando, em parte, porque os vasos onde ela foi cultivada apresentaram
menores concentragdes de fluor soltvel. E possivel afirmar, portanto, que a
espécie manacd apresenta potencial para estudos futuros acerca da sua
capacidade fitorremediadora para fliior em solos contaminados por SPL. Essa

afirmacdo é possivel extrapolando-se os dados dos vasos com SPL grosseiro,

137



uma vez que as plantas dos vasos nos quais foi aplicado SPL na fragao mais fina

ndo sobreviveram até o final do experimento.

4.4 Efeito do SPL sobre os nutrientes na planta e no substrato

O SPL, devido a sua constituicdo quimica, que ja foi anteriormente
discutida, provavelmente tem ampla capacidade de influir na disponibilidade de
nutrientes no substrato ou, eventualmente, causar efeitos na planta que altere a
capacidade delas de absorver os nutrientes. Aluminio e flior tém capacidade de
alterar a absor¢@o de importantes ions para as plantas, como € o caso do Ca, P e
Mg (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

Portanto, discutir o comportamento dos nutrientes no caso deste
experimento, ¢ ferramenta de grande valia para avaliar as espécies como
potencial fitorremediadoras e também saber um pouco mais sobre os efeitos do

SPL sobre substrato e plantas.

4.4.1 Fosforo

O grafico da Figura 28 ilustra o comportamento do foésforo nos vasos
em que ficaram vivas as plantas até o final do experimento, mostrando que a
adi¢do de SPL na propor¢do de 1% em massa traz um significativo incremento
da concentragdo de fosforo no substrato, principalmente no SPL de
granulometria mais fina.

O fato de o fosforo apresentar-se em maior concentragdo quando
aplicado o SPL na propor¢ao em questao, pode ter proporcionado beneficios ao
desenvolvimento das plantas, mas, por outro lado, as alteragdes de
desenvolvimento podem ser resultado do estresse ao qual as plantas foram

submetidas.
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FIGURA 28 Concentragao de fosforo no substrato com e sem aplicagdo de SPL
em duas granulometrias em que foram cultivadas 3 espécies (0
SPL = substrato sem SPL; 1% SPL F = substrato com 1% de SPL
na fracdo fina (<2mm); 1% SPL G = substrato com 1% de SPL na
fracdo grosseira de 4, 76 a 9,51 mm de didmetro).

O grafico da Figura 29, por sua vez, mostra qual foi a concentragdo de
fosforo obtida no tecidos das plantas que ficaram vivas até o final do
experimento, e, diferentemente de flior e aluminio, o fésforo apresenta
concentragdo semelhante na parte aérea e nas raizes das plantas.Isso ¢ normal,
uma vez que o fosforo € um elemento moével nas plantas, sendo facilmente
translocado das raizes para a parte aérea. A concentragdo no manaca € na
aroeirinha € maior em todos os tratamentos que a concentragdo na braquiaria,
porém, a braquiaria foi a espécie que obteve os maiores acimulos de matéria
seca, podendo estar ai embutida uma diluigao.

O resultado do acimulo de fésforo no tecido das plantas reflete bem o

comportamento do fésforo no substrato. Outro parametro relacionado ao
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substrato, mas que reflete a capacidade que um solo tem de fornecer fosforo a
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FIGURA 29 Concentragdo de fosforo no tecido das plantas cultivadas em

substrato com 1% de

SPL na fragdo fina (<2mm); 1% SPL G = substrato com 1% de

substrato sem SPL; 1% SPL F

SPL

SPL na fracdo grosseira de 4, 76 a 9,51mm de diametro) (as

notagdes R e PA indicam raiz e parte aérea,

respectivamente).

O grafico da Figura 30 mostra os valores de P remanescente nos vasos

em que as plantas permaneceram vivas, e nos indica que ndo ha diferencas

significativas entre os tratamentos. Observa-se assim, que a influéncia do SPL

sobre o fosforo na proporgdo e granulometrias usadas ndo causou alteragdes no

comportamento do fésforo no substrato.
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foram cultivadas trés diferentes espécies com e sem aplicagdo de

SPL em duas granulometrias ao substrato (0 SPL = substrato sem

substrato com 1% de SPL na fragdao fina

SPL; 1% SPL F

ao

substrato com 1% de SPL na frag

grosseira de 4, 76 a 9,51 mm de didmetro).

(<2mm); 1% SPL G

4.4.2 Calcio

O grafico da Figura 31 mostra o comportamento do célcio no substrato

dos vasos e fica claro que a aplicagdo do SPL tende a ocasionar uma menor

disponibilidade de calcio no substrato, principalmente no tratamento com SPL

em granulometria mais grosseira. Isso pode indicar que algum dos componentes

Icio. Os vasos em que foi

a

do SPL reduz a disponibilidade do c

r

quimicos

tiveram maior concentra¢do de calcio no tratamento

r

écie manaca

r

cultivada a esp

sem aplicagao de SPL, o que nao ocorre quando ele ¢ aplicado, no qual ndo ha

diferencgas significativas entre os tratamentos.
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alcio,

0 SPL
ao de SPL apresenta menor disponibilidade de célcio. Nao ha,

-se o resultado da concentrag

1% SPL F = substrato com 1% de SPL na frag@o fina (<2mm);
do mostra um padr

1% SPL G = substrato com 1% de SPL na fragdo grosseira de 4,

trés diferentes espécies de plantas (0 SPL = substrato sem SPL;
76 2 9,51 mm de didmetro).

Concentragdo de calcio no substrato dos vasos com ou sem
aplicagdo de SPL em duas granulometrias onde foram cultivadas

r

€m n

Observando
tamb

r

32), nota-se que existe uma tendéncia de que a presenga do SPL no substrato de
espécies

no entanto, diferencas significativas entre os tratamentos, mostrando a
necessidade de estudo deste pardmetro em concentragdes mais diversas, nas
tem maior ou menor capacidade de absorver calcio nas condi¢des de cultivo do

quais possa ocorrer maior sobrevivéncia de plantas.

cultivo iniba a absor¢do de ¢

substrato com adi¢

FIGURA 31
experimento.
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FIGURA 32  Concentracdo de calcio no tecido das plantas em trés espécies
cultivadas em vasos com substrato em que foi ou ndo aplicado
SPL em duas diferentes granulometrias (0 SPL = substrato sem
SPL; 1% SPL F = substrato com 1% de SPL na fragdo fina
(<2mm); 1% SPL G = substrato com 1% de SPL na fragdo
grosseira de 4, 76 a 9,51 mm de didmetro) (as notagdes R e PA
indicam raiz e parte aérea respectivamente).

4.4.3 Potassio

A disponibilidade de potéssio tende a aumentar com a aplicagdo do SPL,
e este aumento ¢ mais acentuado quando ele é aplicado na granulometria mais
fina. Este dado indica que o SPL conta com uma concentracio de potassio alta e
fornece este nutriente para o substrato, que foi detectado na analise quimica do
solo, como ¢ possivel observar no grafico da Figura 33. Porém, pode ocorrer um

deslocamento de potassio ocasionado pelo excesso de sddio no substrato.
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FIGURA 33 Concentragdo de K no substrato com e sem aplicagdo de SPL em
duas diferentes granulometrias, em que foram cultivadas trés
diferentes espécies vegetais (0 SPL = substrato sem SPL; 1% SPL
F = substrato com 1% de SPL na fragdo fina (<2mm); 1% SPL G
= substrato com 1% de SPL na frag@o grosseira de 4, 76 a 9,51mm
de didmetro).

A concentra¢do de potassio no tecido das plantas, conforme mostra o
grafico Figura 34, revela que, apesar de o SPL ter fornecido potéssio para o
substrato, 0 mesmo nao foi absorvido de forma diferenciada pelas espécies
cultivadas. A concentracdo de potassio encontrada em todas elas ndo apresenta
diferencgas significativas entre si, indicando que o SPL nao foi capaz de influir na
capacidade de absorcdo de potassio das espécies cultivadas nas condigoes

experimentais apresentadas.
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Figura 34 Concentracdo de K no tecido das plantas de trés espécies cultivadas
em substrato com ou sem adicdo de SPL em duas diferentes
granulometrias (0 SPL = substrato sem SPL; 1% SPL F = substrato
com 1% de SPL na fracdo fina (<2mm); 1% SPL G = substrato com
1% de SPL na fragdo grosseira de 4, 76 a 9,51mm de didmetro) (as
notacdes R e PA indicam raiz e parte aérea, respectivamente).

4.4.4 Magnésio

O comportamento do magnésio no substrato, conforme se pode observar
no grafico da Figura 35, ndo tende a apresentar diferencas significativas entre os
tratamentos, com uma tendéncia a haver uma menor concentracdo com a
aplicacdo do SPL, principalmente o de granulometria mais grossa. Quando
verifica-se o efeito das diferentes espécies cultivadas, nota-se que nao ha um
comportamento que possa indicar alguma acdo preferencial de qualquer

tratamento sobre o magnésio.
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FIGURA 35 Concentragdo de magnésio no substrato, com ou sem aplicagdo de
SPL em duas diferentes granulometrias, em que foram cultivadas
trés diferentes espécies de plantas (0 SPL = substrato sem SPL;
1% SPL F = substrato com 1% de SPL na fragéo fina (<2mm); 1%
SPL G = substrato com 1% de SPL na fragdo grosseira de 4, 76 a
9,51mm de didmetro).

Observando -se o comportamento do magnésio no tecido das plantas
(Figura 36), e os dados que foram obtidos, ndo ¢ possivel estabelecer um modelo
de comportamento para o magnésio presente no tecido das plantas cultivadas
com ¢ sem SPL. Dessa forma, s6 se pode constatar que ndo existem diferencas

com relacdo aos diferentes tratamentos.
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FIGURA 36 Concentragdo de magnésio no tecido das plantas de trés diferentes
espécies cultivadas em substrato com e sem SPL, em duas
diferentes granulometrias (0 SPL = substrato sem SPL; 1% SPL F
= substrato com 1% de SPL na fragdo fina (<2mm); 1% SPL G =
substrato com 1% de SPL na fracdo grosseira de 4, 76 a 9,51 mm
de didmetro) (as notacdes R e PA indicam raiz e parte aérea,
respectivamente).

4.4.5 Enxofre

A aplicacdo de SPL causou aumento na concentragdo de enxofre no
substrato, mesmo apos o cultivo das espécies. Esse acréscimo tendeu a ser mais
acentuado no tratamento em que foi adicionado o SPL mais fino. Entre as
espécies nao, se notou diferenga na capacidade de retirar enxofre do substrato,
pois os mesmos ndo apresentam diferengas entre si dentro do mesmo nivel de

aplicagdo de SPL (Figura 37).
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FIGURA 37 Concentragdo de enxofre em substrato, com e sem aplicacdo de
SPL em duas diferentes granulometrias em que foram cultivadas
trés diferentes espécies vegetais (0 SPL = substrato sem SPL;
1% SPL F = substrato com 1% de SPL na fracdo fina (<2mm);
1% SPL G = substrato com 1% de SPL na fragdo grosseira de 4,
76 a2 9,51 mm de diametro).

No grafico da Figura 38, observa-se, que novamente, ndo ha diferenca
entre 0s tratamentos, com uma tendéncia da espécie aroeirinha ter uma
concentracdo maior de enxofre em sua constitui¢do. Nao ocorreram diferencas
significativas, no entanto, no que foi constatado em raizes e parte aérea das

plantas.
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FIGURA 38 Concentragdo de magnésio no tecido de trés diferentes espécies de

plantas cultivadas em substrato, com e¢ sem SPL, em duas
diferentes granulometrias (0 SPL = substrato sem SPL; 1% SPL F

substrato com 1% de SPL na fragdo fina (<2mm); 1% SPL G

substrato com 1% de SPL na fracdo grosseira de 4, 76 a 9,51mm
de diametro) (as notacdes R e PA indicam raiz e parte aérea,

respectivamente).

4.4.6 Zinco

Ocorreu uma pequena tendéncia de aumento na concentragdo de zinco
no substrato de cultivo, mas, apenas para o tratamento com aplicagdo de SPL na

granulometria fina, mostrando que o zinco pode ser lentamente disponibilizado

1

4

r

r

, porém, ndo ¢ possive

para o solo pelo SPL (Figura 39). De maneira geral

afirmar que o SPL alterou a dinamica do zinco no substrato.
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FIGURA 39 Concentragdo de zinco no substrato com e sem adi¢do de SPL em
duas diferentes granulometrias em que foram cultivadas trés
diferentes espécies de plantas (0 SPL = substrato sem SPL; 1%
SPL F = substrato com 1% de SPL na fracdo fina (<2mm); 1%
SPL G = substrato com 1% de SPL na fragdo grosseira de 4, 76 a
9,51mm de didmetro).

A concentragdo de zinco no tecido das plantas cultivadas tendeu a
apresentar maiores valores nas raizes que na parte aérea, porém, ndo houve
diferencgas significativas entre os tratamentos. Isso mostra que a presenca do SPL
no substrato ndao foi capaz de alterar significativamente a capacidade de
absor¢ao de zinco das trés espécies cultivadas no experimento (Figura 40). Este
¢ um dado positivo, pois 0s micronutrientes apresentam uma condi¢do de ténue

divisdo entre o que ¢é essencial e o que pode ser fitotoxico.
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FIGURA 40 Concentra¢des de zinco no tecido de trés diferentes espécies de
plantas cultivadas em substrato, com e sem adi¢do de SPL, em
duas diferentes granulometrias (0 SPL = substrato sem SPL; 1%
SPL F = substrato com 1% de SPL na fracdo fina (<2mm); 1%
SPL G = substrato com 1% de SPL na fracdo grosseira de 4, 76 a
9,51 mm de didmetro) (as notagdes R ¢ PA, indicam raiz e parte

4.4.7 Ferro

aérea, respectivamente).

Assim como no caso do aluminio, a concentracdo de ferro no tecido das

plantas foi muito mais elevada nas raizes do que na parte aérea, nao sO a

natureza do nutriente, mas também a dificuldade de se realizar uma perfeita

limpeza das particulas de solo presas as raizes. O grafico da Figura 4 mostra nao

s0 isso, mas também que a espécie braquiaria, demonstrando sua rusticidade e

agressividade, mostrou uma tendéncia a ter os valores mais elevados de

concentragdo de ferro em seu tecido vegetal, em todos os tratamentos. Com
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relacdo as demais espécies, ndo € possivel notar um comportamento regular e,

dessa forma, ndo € possivel notar diferencas significativas entre as mesmas.
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FIGURA 41 Concentragao de ferro no tecido vegetal de trés diferentes espécies
de plantas cultivadas em substrato, com e sem adi¢do de SPL em
duas diferentes granulometrias (0 SPL = substrato sem SPL; 1%
SPL F = substrato com 1% de SPL na fracdo fina (<2mm); 1%
SPL G = substrato com 1% de SPL na fracdo grosseira de 4, 76 a
9,51 mm de diametro) (as notagdes R e PA indicam raiz e parte
aérea, respectivamente).
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5 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos e discutidos anteriormente neste
capitulo pdde-se chegar as seguintes conclusoes:

A espécie braquidria apresentou a maior acumulacdo de matéria seca,
sendo seguida pela aroeirinha e pelo manaca. A presenca de SPL contribuiu para
a diminuicdo da matéria seca acumulada;

A espécie braquiaria teve sua rusticidade comprovada e desenvolve-se
bem em ambientes ricos em aluminio, pois, apesar de seu menor
desenvolvimento no sistema radicular, apresentou matéria seca maior em
comparagdo com as demais espécies cultivadas;

A espécie manacd apresentou bom potencial como fitorremediadora de
fluior e estudos posteriores sdo indicados para que seu potencial possa
futuramente ser mais bem explorado;

O calcio foi o nutriente mais afetado pela adigdo de SPL ao substrato,
indicando que o mesmo possa vir a prejudicar a nutrigdo das plantas cultivadas
em solos contaminados por SPL, com relacdo a este nutriente. Os demais

nutrientes ndo apresentaram alteragdes significativas.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Existe a necessidade de realizar novo experimento no qual as condi¢des
de cultivo sejam outras, com possibilidade de que o excesso de sodio seja
lixiviado e retirado do sistema, evitando que o efeito osmdtico causado pela
presenca do sddio venha a impedir a sobrevivéncia das plantas.

Outras perspectivas devem ser avaliadas, como, por exemplo, o cultivo
de alguma das espécies nos lisimetros, de forma que o trabalho mostra que,
para o caso das plantas, o efeito pernicioso causado pelo sodio possa ter
mascarado o real efeito do aluminio, fluoreto e cianeto presente no SPL,

uma vez que o sistema de cultivo escolhido foi equivocado.
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