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“... Aterra ndo pertence a0 homem; 0 homem pertence a terra. Todas as coisas
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Tudo 0 que acontecer a terra, acontecera aos filhos da terra. Se os homens cospem
no solo, estdo cuspindo em si mesmos.

O homem ndo tramou 0 tecido da vida; ele & simplesmente um de seus fios. Tudo 0

que fizer ao tecido, fara a si mesmo...”

Cacique Seattle

(1854 — Tribo Suquamish do Estado de Washington)
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RESUMO

A contaminacéo do solo por residuos de indUstrias siderurgicas tem sido um grande problema
de poluigdo ambiental, considerando que os metais pesados podem ser arrastados para as
aguas de rios ou subterrdneas, além de poderem se tornar biodisponiveis para certos
organismos tais como as plantas, que podem intoxicar-se e bioacumular esses metais
introduzindo-os na cadeia tro6fica. Contudo, essa caracteristica de bioacumular os metais
presente em algumas plantas pode ser utilizada para fornecer informagdes a respeito do
ambiente impactado por meio da bioindicagdo. Tal caracteristica também auxilia na
fitorremediacdo. Deste modo, a caracterizacdo de um solo poluido, o estudo do
comportamento de plantas nativas ou endémicas nesse ambiente ou mesmo a avaliacdo das
variveis ambientais que possam influenciar a transformacdo dos metais (a principio inertes
no residuo) sdo importantes por auxiliar trabalhos de gestdo de uma area contaminada. Neste
sentido, objetivou-se estudar o Parque Nagib Najar, localizado em uma regido onde ficava a
antiga Companhia Siderdrgica de Mogi da Cruzes (COSIM) onde seus residuos foram
difundidos. Diante do exposto, o teor de metais em grande parte de sua extenséo foi analisado,
permitindo estabelecer os pontos de maior contaminagdo na regido. O protocolo BCR para
fracionamento dos metais nas diferentes fases do solo foi aplicado em pontos de maior
contaminacdo, observando-se que tanto cobre, niquel e cadmio estdo em uma forma pouco
disponivel (provavelmente na forma metalica) enquanto que o zinco apresentou uma grande
disponibilidade, estando presente nas fragdes 1 e 2. A distribuicdo de metais em espécimes de
Ricinus communis L. em diferentes estigios de crescimento sobre um residuo (moinha de
carvdo) foi analisado e observou-se uma pequena influencia do tamanho sobre os teores de
cobre, zinco e ferro. O cobre e o ferro apresentaram maiores teores nas folhas e menores no
caule, enquanto o zinco foi bioacumulado, apresentando teores mais elevados no caule e na
raiz. A forma com que os metais distribuiram-se pelos 6rgdos em duas espécies de plantas
(Lantana camara e Ipomoea purpura) foi estudada durante as estagbes seca e chuvosa.
Alguns metais apresentaram uma correlagéo positiva significativa entre as estagdes. Por fim,
no intuito de auxiliar na selecdo dos pontos mais criticos para o inicio de um trabalho de
remediacdo, foi proposto um método para avaliagdo da influéncia de variaveis ambientais na
disponibilidade dos residuos pelo planejamento fatorial 2, considerando-se as variaveis: pH,
aeracdo, complexante e temperatura, estudadas na 42 e 72 semana do ensaio. Com relagdo a
moinha de carvéo, tanto o teor de complexante quanto a temperatura promoveram um
aumento na biodisponibilizagdo do cobre com o tempo. O zinco também ¢é influenciado pelo
teor de complexante, pela umidade e pelo efeito sinérgico entre essas duas variaveis. Todavia,
0 manganés apresentou um comportamento menos regular, com a diminui¢éo da importancia
da umidade ap6s um certo periodo de tempo e aumento na importancia da varidvel
temperatura, ainda que o complexante também influencie a biodisponibilizagdo desse metal e
0s metais j4 citados.

Palavras-chave: Metais pesados, biodisponibilidade, residuos de inddstria siderurgica,
bioacumulacéo.
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ABSTRACT

The soil contamination by siderurgical industries waste have been a huge problem of
environmental pollution considering that heavy metals can be dragged to rivers or
underground water, and also become bioavailable to certain organisms such as plants that can
be intoxicated and bioaccumulate those metals and this way introduce them in the trophic
web. However, this characteristic of bioaccumulating metals, present in some plants can be
used to supply information about the impacted environment by the bioindication. Such
characteristic also helps in the phytorremediation. So 3 parameters are important: the
characterization of a polluted soil, the study of the behavior of native or endemic plants in this
environment or even the evaluation of the environmental variables that can influence the
transformation of the metals (originally idle in the waste) because these parameters help the
management work of a polluted area. Therefore, the goal was to study Parque Nagib Najar
located in an area where was once the old siderurgic company called Companhia Siderdrgica
de Mogi da Cruzes (COSIM) where its waste were spread. Based in such informations the
levels of metal in most of its extension were analysed, allowing the stablishment os the most
polluted locations. The BCR protocol, used in the fragmentation of metals in different phases
of the soil was applied in areas of higher contamination, being observed that even copper,
nickel and cadmium are not so available (probably in metal form) while zinc presented in
fragments 1 and 2. The distribution of metals in Ricinus communis L. species in different
grouwing stages on a waste (coal “waste”) was analysed and it was observed a little influence
of the size on the copper, zinc and iron levels. Copper and iron present a higher level in leaves
and on the stens, and zinc was bioaccumulated, presenting higher levels in the stem and in the
rout. The way the metals was distributed through the organs in two plants species (Lantana
camara e Ipomoea purpura) was studied during the dry and raing seasons. Some metals
presented a positive and significative correlation between these seasons. Having in mind to
help in the selection of the critical points to initiate a remediation work, it was proposed a
method to evaluate the influence of environmental variables in the availability of the waste
through the factorial planning 2**, being considered the variables: pH, aeration, complexant,
and temperature, studied on the 4™ and 7™ week of the experiment. About the coal waste,
both, the level of the complexant level, by humidity and by the synergetic effect between
these 2 variables. However, manganese presented a less regular behavior, with the diminution
of the importance of the humidity after a certain period of time and the variable temperature,
even if the complexant also influence the bioavailability of this metal and the already
mentioned metals.

Keywords: Heavy metals, biodisponibility, siderurgical industry waste, bioaccumulation.
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1 APRESENTACAO

O meio ambiente vem sofrendo constantes modificagdes promovidas pela agdo
antropica. Transformamos a matéria-prima em beneficio proprio, gerando uma quantidade
enorme de poluentes e energia. Mas o homem possui a capacidade de alterar novamente esses
residuos gerados e também de usar esta energia para outros fins, de maneira a causar menor
impacto, mas para tanto, seriam necessarios minuciosos estudos relacionados a estas questdes,
para que as devidas providéncias pudessem ser tomadas. O grande problema é que a
contaminacdo, s6 chama atengéo quando atinge o homem, e quando chega a nos afetar, muitas
vezes, reverter a situacdo pode tornar-se impossivel, como por exemplo, alguns organismos
podem simplesmente terem sido extintos, antes mesmo de sabermos quais beneficios essa
diversidade nos fornecia ou poderia fornecer. Logo, ainda néo estamos tendo discernimento
para compreender a profundidade das palavras pronunciadas hd mais de cem anos pelo
cacique Seattle, de que “h& uma ligacéo em tudo”.

No intuito de contribuir com os estudos relacionados a estes acontecimentos, a
bioacumulagdo de metais em plantas e a biodisponibilidade desses metais em um solo
impactado foram avaliados.

A bioacumulacéo de metais em plantas é importante ndo apenas por permitir o estudo da
sua fisiologia, mas também para avaliar aspectos ambientais, tais como a fitotoxicidade,
contaminacdo e acumulagdo por meio da cadeia alimentar, além da sele¢do de plantas para a
fitorremediacéo e bioindicagéo de ambientes contaminados.

A érea escolhida para estudo localiza-se em Mogi das Cruzes/SP, onde funcionou por
vérias décadas a Companhia Siderdrgica de Mogi das Cruzes - COSIM e foi desativada no
inicio da década de 80. O local encontra-se contaminado por residuos da usina, tendo sido
interditada pela CETESB.

Portanto, avaliar o teor dos elementos quimicos biodisponiveis nesse solo impactado €
muito importante, pois estes podem apresentar alta mobilidade sendo arrastados pelas 4guas
das chuvas as camadas mais internas do solo, chegando as aguas subterraneas, ou mesmo as
fluviais, como as do rio Tieté, que estd muito proximo & regido impactada.

Como as caracteristicas fisicas e quimicas dos residuos depositados no solo, bem como

as diferentes estagcfes do ano podem exercer influencia na disponibilizacdo e
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consequentemente a bioacumulagdo e distribuicdo de metais nas plantas, avalia-las permite
estimar melhor o grau de contaminagao do local.
Assim, tanto a avaliacdo dos teores de metais biodisponiveis quanto a relacdo entre a

bioacumulagéo desses metais no solo e nas plantas, é de extrema importancia.
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2 INTRODUCAO

21 OSOLO

O solo é uma parte relativamente superficial e instavel de um grande processo geoldgico
(COSTA, 2004). Podendo ser representado como um ciclo natural constituido por fragmentos
de rochas, minerais, agua, ar, seres vivos e matéria organica em decomposicdo (COSTA,
2004; OLIVEIRA, J. B. etal., 1992; ROSA e ROCHA, 2003).

Pode ainda ser definido como o meio para o desenvolvimento de bactérias (FERREIRA,
1986) e de plantas terrestres, por ser considerado como uma fonte priméria de nutrientes,
fornecer os elementos nutritivos inorgénicos adequados, além de funcionar como um
reservatorio de adgua e prover um ambiente conveniente para o desenvolvimento do sistema
radicula, dando também suporte fisico as plantas (COSTA, 2004; RAVEN et al., 1996;
REICHARDT, 1985).

O solo possui diferentes classes que contém importantes informacgdes, como: a
profundidade do solo, a classe textural, os niveis de nutrientes, o teor de matéria organica, a
atividade quimica da fragéo coloidal e a presenca de camadas compactadas que podem limitar
0 crescimento das raizes e a percolacdo de &gua. Em relacdo ao meio ambiente, as
informacdes se referem, principalmente, ao tipo de relevo, ao material de origem do solo, ao
tipo de cobertura vegetal primitiva e a presenca de pedras e rochas (RIGATO et al., 2005).
Portanto, devido a suas caracteristicas dindmicas e complexidade, a defini¢do de solo reflete o

conhecimento acumulado no transcorrer do tempo (OLIVEIRA, J. B. et al., 1992).

2.2 FORMACAO DO SOLO

O solo que conhecemos atualmente se formou devido a seis fatores: tempo, rocha-mée,
clima, relevo, seres vivos e antropicidade (COSTA, 2004; OLIVEIRA, J. B. et al., 1992;
ROSA e ROCHA, 2003).
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Ele foi se formando com o passar do tempo, a partir do material originario (rocha-mée,
responsavel pela diversidade de matéria prima fundamental) que sofreu alteracdes
proporcionadas por diferencas climéticas e pelas atividades combinadas de microorganismos
que foram decompondo os restos de seres vivos. Portanto, o clima e os seres vivos sdo fatores
ativos que exercem acBes modificadoras, provéem energia e fornecem compostos liquidos,
gasosos e solidos orgéanicos. O relevo foi o responsavel, por condicionar as modificacdes das
acOes exercidas pelos organismos e pelo clima, j& o tempo foi responsavel pela duragdo em
que as acOes exercidas agiram. Consequentemente, no solo hd uma interacdo entre 0s
compartimentos litosfera, hidrosfera, atmosfera, biosfera e a propria acéo antrépica com a sua
utilizacdo (COSTA, 2004; OLIVEIRA, J. B. et al., 1992; ROSA e ROCHA, 2003).

2.3 PERFIL DO SOLO

O solo ndo é composto somente da camada superficial de alguns centimetros na qual se
desenvolve a agricultura, como também por outras camadas inferiores. Normalmente, as
caracteristicas do solo na profundidade, sdo distintas, devido & maneira pela qual ele se
formou, tendo diferengas de temperatura, teor de &gua, concentracdo de gases
(particularmente CO, e O,), movimento descendente ou ascendente de solutos e de particulas
(COSTA, 2004; ROSA e ROCHA, 2003). Esse fluxo de material forma diferentes camadas,
denominadas horizontes. O conjunto de horizontes que vai desde a superficie até a
profundidade abaixo da qual as formacdes ja ndo afetam sensivelmente, de maneira direta ou
indireta, a diferenciacdo de horizontes e a vida das plantas, podem ser identificadas
visualmente a partir do exame de uma seccéo vertical do solo que é conhecida por perfil do
solo (COSTA, 2004; ROSA e ROCHA, 2003).

Uma caracterizagdo detalhada dos horizontes permite identificar, classificar e planejar o
uso adequado do solo. Os horizontes sdo designados por letras mailsculas, as letras A, B, e C
representam os principais horizontes do solo e as letras O e R s&o utilizadas para identificar
um horizonte orgéanico em solos minerais e a rocha inalterada, respectivamente. Os horizontes
se diferenciam pela espessura, cor, distribui¢do e pelos arranjos das particulas sélidas e poros,
distribuicdo de raizes, entre outras caracteristicas (RAVEN, 2001; ROSA e ROCHA, 2003).

A acdo antrdpica constitui um elemento perturbador da composicdo e arranjo das

camadas dos solos, pelas modificacbes que causa a paisagem, como 0s desmatamentos,
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reflorestamentos, aberturas de estradas, aplainamentos, escavagdes, ou por meio de alteragdes
que realiza diretamente no solo, tais como: aragdes e gradagens, aplicagdo de corretivos e
fertilizantes, irrigacdo, drenagem, ou mesmo da deposicéo continua de lixo (OLIVEIRA, J. B.
et al., 1992; RODRIGUES et al., 2007).

2.4 CONSTITUICAO DO SOLO

O solo é constituido principalmente por matéria mineral sélida e por matéria organica,
em variaveis proporgdes, sendo que, o teor de matéria mineral é predominante. Além disso, o
solo contém tanto solucdo aquosa, quanto ar, ou seja, € conveniente considerd-lo como uma
mistura de materiais sélidos, liquidos e gasosos (COSTA, 2004; FERRI, 1985; RAVEN,
2001).

Ha fendmenos de interacdo entre as diferentes fragdes do solo. A fracdo sdlida, por
exemplo, interage com a fase liquida, retendo a agua em seus poros e determinando seu estado

de energia. J& a fase gasosa do solo é praticamente desprezivel (REICHARDT, 1985).

2.4.1 Fase gasosa

Qualitativamente, a fase gasosa do solo contém os mesmos componentes principais do
ar atmosférico, mas em proporcdes bastante distintas, porque devido a respiracdo das raizes e
dos microrganismos e & decomposicdo da matéria orgénica e de reacBes que acontecem no
solo, 0 Oz é consumido e 0 CO; é liberado, modificando a composicdo gasosa do solo. O ar
do solo é importante por fornecer oxigénio para: a respiracdo das raizes de plantas,

microrganismos e pequenos animais produtores de himus (ROSA e ROCHA, 2003).

2.4.2 Fase liquida

A solugdo do solo possui uma série de materiais organicos e inorganicos dissolvidos.
Essa solugdo é responsével por intensificar o fornecimento de nutrientes para as plantas, por

ser o principal meio de movimentacdo de materiais, além de ser o meio para a maioria dos
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processos quimicos e biol6gicos que acontecem no solo (REICHARDT, 1985; ROSA e
ROCHA, 2003).

2.4.3 Fase solida

A fase sélida do solo é constituida pela fracdo mineral e orgénica. A fracdo mineral é
formada pela desagregacdo fisica da rocha-mde, apresentando, portanto, a mesma
composicdo, porém em tamanho reduzido. A fracdo orgéanica € constituida por substancias
provenientes de plantas e animais mortos, bem como produtos intermediérios da degradacéo
bioldgica feita por bactérias e fungos. O material organico de facil decomposigdo €
transformado em gés carbdnico, agua e sais minerais. Quando o solo é fértil, pode conter uma
complexa fauna constituida de pequenos mamiferos, tais como ratos e outros roedores, e
minusculos protozoarios, minhocas, insetos e vermes, os quais tém funcdo muito importante
na trituracdo, aeragdo, decomposicdo e mistura da matéria organica no solo (ROSA e
ROCHA, 2003).

2.5 PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS DO SOLO

Todos os solos refletem sua histéria, ao longo do tempo, diferentes fenémenos fisicos e
quimicos incidiram nos materiais que lhes deram origem, causando progressivas
transformacdes que afetaram sua morfologia (aparéncia) e nos seus atributos fisicos, quimicos
e mineraldgicos, identificando-os (OLIVEIRA, J. B. et al., 1992).

Alguns dos pardmetros fisicos do solo incluem: textura, estrutura, distribuicdo de
tamanhos e poros além da profundidade do solo. Estes atributos influenciam nos processos
que modificam a estrutura do solo, tais como a compactacdo, infiltracdo de gua, escoamento
superficial, entre outros. J& a retencdo e transicdo de &gua sdo alguns dos atributos que

interferem, por exemplo, na lixiviagdo (SKORUPA et al., 2006).
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2.5.1 Tamanho de particulas

Os diferentes tamanhos de particulas, se formaram ha cinco bilhdes de anos, quando as
chuvas resfriaram as rochas superficiais, que se solidificavam, iniciando o processo de
desgaste por meio da abrasdo e a desagregacdo com o ataque quimico. Nessa época, a dgua
das chuvas era extremamente corrosiva. Foram estes processos, unidos ao calor extremo
durante o dia e a forte frio & noite que levaram & quebra das rochas em pedagos de diferentes
granulometrias (ROSA e ROCHA, 2003). Os fragmentos de rochas e minerais no solo variam
em tamanho desde grdos de areia, que podem ser vistos a olho nu, até particulas de argila tdo
pequenas que nao podem ser vistas nem mesmo com auxilio de microscopio de luz (RAVEN,
2001).

As propriedades fisicas do solo, principalmente aquelas relacionadas & distribuicéo
granulométrica, influenciam diretamente o fluxo superficial e 0 movimento de &gua pelo solo,
ou seja, a percolacdo (MELLO et al., 2006; REICHARDT, 1985).

A classificacdo das particulas do solo por tamanho é bastante usual, entretanto, o0s

limites para cada classe variam na literatura.

2.5.1.1 Elementos grosseiros

Os elementos grosseiros sdo constituidos exclusivamente por grénulos minerais
primarios e por fragmentos de rocha (CLAESSEN, 1997; COSTA, 2004). Ha diferentes tipos
de elementos grosseiros, blocos (> 200 mm), calhaus (200-100 mm), pedras (100-50 mm),
pedras miudas (50-20 mm), cascalho (20-5 mm), saibro (5-2 mm) (COSTA, 2004). Segundo
Claessen (1997), as fragOes calhaus e cascalho possuem os tamanhos (20cm-2cm) e (2cm-
2mm), respectivamente. Sendo que, na fragdo cascalho tém restos organicos vegetais e ou
animais e carvéo.

Os elementos grosseiros sdo materiais praticamente inertes, em relacdo as propriedades
fisicas e quimicas. Mas podem ser considerados como uma reserva de compostos quimicos
em longo prazo, por serem liberados com o intemperismo ou agdo antrdpica. Devido a essa

inércia, eles atuam diluindo outros componentes do solo (COSTA, 2004).
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25.1.2 Areia

A areia grossa (2-0,2mm), (CLAESSEN, 1997; COSTA, 2004; LOPES e GULHERME,
1992) a areia fina (0,2-0,02 mm, de acordo com Costa (2004) e Lopes e Guilherme, (1992)
ou 0,2-0,05mm, de acordo com Claessen (1997), sdo fundamentalmente constituidas por
minerais primarios, mas em solos derivados de rochas de grdo muito fino pode haver, na areia
grossa, proporcdo considerdvel de fragmentos pequenos com mais de uma espécie mineral
(COSTA, 2004).

As fragOes areia grossa e areia fina de solos fazem parte da terra fina seca ao ar (TFSA),
de acordo com a classificagéo textural brasileira, s&o separadas por analise granulométrica. As
TFSA sdo compostas por granulos minerais, concentragdes, litofragmentos, restos organicos
vegetais e/ou animais e carvdo (CLAESSEN, 1997).

A areia grossa é bastante permeavel, seu poder de retencdo de &gua e substancias
dissolvidas é muito baixo, praticamente ndo possui plasticidade e, quando seca, é solta e
incoerente; do ponto de vista quimico é muito inerte. A areia fina tem propriedades fisicas
intermedidria entre as da areia grossa e as do silte, ndo ha variacdo brusca de propriedades
(COSTA, 2004).

2.5.1.3 Silte (limo)

O silte varia de 0,02-0,002mm (COSTA, 2004; LOPES e GUILHERME, 1992) e,
granulometricamente, fica compreendido entre a areia e a argila. E usualmente visto, como
uma mistura, apresentando constituintes da areia ou da argila (COSTA, 2004).

Quanto as propriedades fisicas, ao contrario da areia grossa, o silte tem consideravel
poder de retencdo para a dgua e concorre para dificultar a penetragdo desta nos solos; no
estado umido é plastico, e é relativamente duro quando seco. Do ponto de vista quimico é
relativamente inerte (COSTA, 2004).

2.5.1.4 Argila

O conjunto de particulas minerais chamado de argila tém didametro inferior a 0,002 mm
ou 2 um (micra) (COSTA, 2004; LOPES e GUILHERME, 1992; RAVEN, 2001), pode

incluir, na sua parte menos fina, uma proporcdo de minerais primarios (como quartzo, mica,
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etc.). Possui principalmente minerais secundarios: minerais de argila (COSTA, 2004) e
Oxidos e hidroxidos de aluminio e de ferro (LOPES e GUILHERME, 1992), que resultam da
alteracdo dos minerais primarios (COSTA, 2004).

A argila tem uma superficie especifica enormemente elevada devido ao seu tamanho, e
apresenta propriedades coloidais que se manifestam para as particulas de diametro a volta de
1 um e se acentuam para as de didmetro inferior a 0,1 um (COSTA, 2004). O que determina
os diferentes tipos de argila e as suas quantidades é o tipo de material de origem e o grau de
intemperizagdo do solo (LOPES e GUILHERME, 1992).

2.5.1.5 Colbides

A medida que os solos sdo formados, por meio de processos de intemperizagéo, alguns
minerais e a matéria organica sdo reduzidos a particulas bem pequenas. Essas particulas séo
ainda mais diminuidas devido a alteragfes quimicas, fazendo com que elas ndo possam ser
vistas a olho nu. Estas particulas de menor tamanho sdo chamadas de “coldides” (LOPES e
GUILHERME, 1992).

Os coldides minerais sdo constituidos por argilas silicatadas e argilas sesquioxidicas
(6xidos, hidroxidos e oxi-hidroxidos de Fe e Al) (BRADY, 1989). E os colbides organicos
possuem substancias himicas em sua composicdo (LOPES e GUILHERME, 1992; BRADY,
1989).

Existe maior quantidade de col6ides minerais (argilas) do que coldides organicos. O
ponto importante é que os coldides sdo um dos principais responsaveis pela atividade quimica
dos solos (LOPES e GUILHERME, 1992). Os coloides apresentam, em geral, um excesso de
carga superficial negativa, devido & presenga predominante de &cidos neutros de Bronsted
(principalmente grupos carboxilicos e fendlicos) (BRADY, 1989; ESSINGTON, 2004;
LOPES e GUILHERME, 1992). Dessa maneira, 0 excesso de carga elétrica é fun¢do do pH
da solucéo em contato com a superficie (ESSINGTON, 2004; SPOSITO, 1989).

2.5.2 Adsorcéo

Como j& discutido, as particulas do solo apresentam excesso de carga elétrica

superficiais negativas ou positivas, sendo que as diferengas entre estas cargas determinam a
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retencdo de cétions ou anions. Este fendmeno, de extrema importancia na natureza, é
chamado troca idnica, podendo ser cationica (Ca®*, Mg®*, K*, Na*, NH,", etc) ou anionica
(NO3, HPO,%, HCOs, SO,”, etc.) (BRADY, 1989; ESSINGTON, 2004; LOPES e
GUILHERME, 1992).

A adsorcéo é um fendbmeno de interface em que moléculas das fases: fluida, gas ou
liquida tendem a aderir em uma superficie solida. Essa adesdo é decorrente de um
desequilibrio de forcas superficiais do adsorvente (superficie solida onde ocorre a adsorcéo).
(SCHWANKE, 2003). Distinguem-se duas formas de adsor¢do: a fisiosorcdo (que envolve
forcas de natureza fisica e as moléculas sdo adsorvidas através de forcas de Van der Walls) e a
quimiosorcdo (que envolve reacOes quimicas de superficie, ou seja, formacdo de ligaches
quimicas com o s6lido) (ESSINGTON, 2004; LAROUSSE, v.1, 1998). A adsorcdo é medida
por isotermas de adsorgdo, que sdo equacOes matematicas que descrevem as relagdes entre a
quantidade de determinado elemento quimico adsorvido e sua quantidade remanescente na

solucdo em equilibrio (DIAS et al., 2001).

Devido a dificuldade em distinguir os diferentes tipos de sor¢do na superficie do solo
(adsorcéo, troca-ibnica, particao, precipitacéo, etc.), o termo adsor¢do é usualmente utilizado

indistintamente.

A capacidade de adsor¢do varia para cada solo. A concentragdo da espécie quimica na
solucdo € funcdo da presenca de outras espécies adsorvidas e da capacidade adsortiva no solo.
Se essa capacidade for ultrapassada, as espécies quimicas ficam potencialmente disponiveis
para serem lixiviadas. Portanto, a adsor¢éo de metais ao solo tem uma grande importancia em
estudos de movimentacéo de solutos (ALCANTARA e CAMARGO, 2001; FELLENBERG,
1980).

253 CTC

A CTC, capacidade de troca catidnica representa a quantidade de ions positivos que
podem ser retirados da solucéo do solo por processo de troca i6nica (LOPES e GHILHERME,
1992; RAW et al., 2001). Assim, a CTC é a soma total da concentracéo de cargas positivas
que o solo pode reter na superficie coloidal por massa ou volume de solo e é disponivel a
assimilacéo pelas plantas. Desta forma, os cations retidos (adsorvidos) nos coldides do solo

devem ser substituidos por outros cations para serem liberados em solucdo e poderem ser
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absorvidos pelas plantas. Por exemplo, o calcio pode ser trocado por hidrogénio (préton) e,
ou, potassio, ou vice-versa. Quanto maior a CTC do solo, maior a quantidade de cétions que
este solo pode reter. A troca-idnica é um fendmeno reversivel e estequiométrico. Dentre 0s
fatores que afetam a CTC, destacam-se: a) Espécie e quantidade de argila e matéria organica
que compdem o solo (em particular os coldides); b) superficie especifica das particulas; c) pH
da solucdo do solo. (BRADY, 1989; CLAESSEN, 1997; LOPES e GUILHERME, 1992).
Uma vez que no solo predominam as cargas negativas, os estudos envolvendo CTC séo muito
mais abundantes do que aqueles sobre CTA (capacidade de troca anibnica) (LOPES e
GUILHERME, 1992).

A elevacdo da CTC e dos cations trocaveis, favorece o0 aumento de saturagdo de bases, 0
que causa a elevagdo de pH e diminuicdo do aluminio trocéavel (PEREIRA et al., 2000).

O pardmetro CTC também é importante na avaliagdo de materiais organicos
(RODELLA e ALCARDE, 1994; RODRIGUES et al., 2007).

2.5.4 Acidez

A acidez e o pH do solo séo parametros relacionados, mas de significados distintos. O
pH esta relacionado com a concentracdo de prétons livres (solvatados) em solugdo atraves da

Equacdo 2.1 e serd tratado no préximo topico.

pH = -log a4 Equacdo 2.1

onde ay é a atividade do proton (H™), esta diretamente relacionada com a concentragio
do préton [H'] através do coeficiente de atividade, que depende da forca iénica do meio.

Por outro lado, a acidez esta relacionada com a capacidade tamponante do meio, ou seja,
a concentracdo de base forte necessaria para alterar o pH entre dois intervalos. Dessa maneira,
ela esté fortemente relacionada com a soma das concentracdes dos acidos de Bronsted (e seus
pKas) no meio, incluindo a concentracéo do proprio proton.

Os solos podem ser naturalmente acidos devido a inimeras reacdes de sintese de &cidos
de Bronsted (por reagdes de oxidacdo, processos bioquimicos), a entrada de &cidos através da
agua da chuva.

A acidez do solo pode ser dividida em acidez ativa e acidez total (ou potencial), e esta,

por sua vez, em acidez trocivel e acidez ndo trocavel (LOPES et al., 1991).
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Denomina-se ‘acidez ativa’ a parte do hidrogénio que estd dissociada, ou seja, na
solucdo do solo, na forma de H" e é expressa em valores de pH (LOPES et al., 1991; LOPES
e GUILHERME, 1992). A acidez ativa seria muito facil de ser neutralizada, se ndo fossem
outras formas de acidez, notadamente a acidez trocavel, que tende a manter, ao final de
reagdes no solo, altos indices de acidez ativa. Estima-se que um solo com pH 4,0 e 25% de
umidade necessitaria apenas 2,5 kg de carbonato de célcio puro, por hectare, para corrigir este
tipo de acidez (acidez ativa) (LOPES e GUILHERME, 1992).

Acidez trocavel (H+Al) refere-se a quantidade de fons H" e AI** que estdo retidos na
superficie dos coléides minerais ou organicos. A quantidade de hidrogénio trocavel, em
condigdes naturais, é usualmente pequena (LOPES et al., 1991; LOPES e GUILHERME,
1992). Por isso, acidez trocavel e Al trocavel séo considerados como equivalentes (LOPES e
GUILHERME, 1992).

Solugdes de eletrélitos fortes, tais como o KCI ndo sdo tamponadas, e assim, ndao
apresentam acidez. Dessa maneira, sdo utilizados com extratores de H* + A" pois os
deslocam da superficie por deslocar o equilibrio de troca i6nica e as espécies sdo chamadas de
formas trocéveis (CLAESSEN, 1997). Nas analises de rotina, s&o utilizadas solucbes de KCI
1 mol/L, (sendo eventualmente utilizada para extrair também célcio e magnésio trocaveis)
(RAL et al., 2001; SILVA, 2001).

A acidez trocavel, também conhecida por Al trocavel ou acidez nociva, apresenta um
efeito deletério (toxico) a grande ndmero de culturas. Um dos principais efeitos da calagem é
eliminar este tipo de acidez (LOPES e GUILHERME, 1992).

A acidez ndo-trocavel é a quantidade de acidez titulavel que ainda permanece no solo,
apds a remoc&o da acidez trocavel com a solucdo de um sal neutro ndo-tamponado. Este tipo
de acidez é representado por H" em ligacdo covalente (mais dificil de ser rompida) com as
fragBes organicas e minerais do solo, associado aos coldides com carga negativa variavel e
aos compostos de aluminio (LOPES et al., 1991; LOPES e GUILHERME, 1992).

E importante observar que a este tipo de acidez é que ela ndo é prejudicial aos vegetais,
embora, em certas situacOes, doses mais elevadas de calcario, que a neutralizem, total ou
parcialmente, possa apresentar efeitos benéficos adicionais. A avaliacdo da acidez ndo-
trocavel € feita subtraindo-se os valores da acidez trocavel da acidez potencial ou total. A
acidez ndo-trocavel é uma estimativa das cargas negativas passiveis de serem liberadas a pH
7,0, em decorréncia da metodologia utilizada. E, portanto, um parametro que interage
intimamente com a CTC do solo (LOPES e GUILHERME, 1992).
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A acidez potencial corresponde & soma da acidez trocavel e da acidez ndo trocavel do
solo (LOPES et al., 1991). Portanto, refere-se ao total de H* em ligacdo covalente mais H" +
AP* trocaveis, sendo usada na sua determinacdo uma solugdo tamponada a pH 7,0. Muitos
laboratérios de rotina em fertilidade do solo, no Brasil, ja incorporaram a determinagéo do H*
+ APP*, com todas as implicacdes benéficas do conhecimento e utilizagdo deste parametro
(LOPES e GUILHERME, 1992).

A liberagéo do fon AF** causa, portanto, uma maior liberagdo de prétons na solugio, a
processos de adsorcao que favorecem a remocdo de elementos basicos como K, Ca, Mg, Na,
etc. ou mesmo devido aos procedimentos de cultivos e adubagdes. (LOPES et al., 1991).
Dentre esses processos, podem ser citados:

A dissolugéo de gés carbdnico na solucédo do solo (Equacéo 2.2) .

COz *+ Hz0¢) = H2COxaq) Equagdo 2.2
H,COs0a) = H'ag) + HCO3 (ag) Equagdo 2.3

Entretanto, a formagdo de bicarbonato favorece a precipitacdo de carbonatos assim
como o tamponamento do meio, uma vez que o pK; do equilibrio &cido-base de Bronsted do
sistema bicarbonato é 6,35 (Figura 2.1) e a capacidade tamponante aumenta com o0 aumento
da sua concentragdo analitica. (ESSINGTON, 2004; OLIVEIRA, 2009).

Os fertilizantes sofrem transformagfes por agdo dos microorganismos que acarretam
alteragdes no pH da solucdo do solo, como pode ser observado para os fertilizantes
amoniacais (oxidacéo do amdnio) (Equacdes 2.4) e mineralizacéo da uréia (Equagao 2.5).

No primeiro processo ha uma diminuicdo do pH do meio (Equacéo 2.6), favorece a troca
de cations da superficie de aluminossilicatos pelos prétons, causando a lixiviagdo dos cations
liberados para lengois freaticos.

No processo de mineralizacdo da uréia, por outro lado, ha um aumento do pH, devido a
maior protonacdo do carbonato (Equagdo 2.7) em relacdo & desprotonacdo do amdnio,
confirmado por simulagdes no TitGer 1.8. A curva de distribuicdo de espécies do carbonato é
apresentado na Figura 2.1 e mostra a sua presenca em valores pH superiores a 8,0. Entretanto,
0 amdnio liberado na mineralizagdo da uréia também pode ser oxidado, como descrito no
primeiro processo, acidificando o solo. Baseado em calculos no Titger 1.8 (OLIVEIRA,
2009), estimou-se que a oxidagdo de 30 % do amdnio proveniente da uréia é suficiente para

neutralizar a alcalinidade devido ao carbonato.
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Figura 2.1Diagrama de distribuicdo de espécies do sistema carbonato.

2NH;" + 30, = 2NO; + 2H,0 + 4H* Equacdo 2.4
CO(N Hz)z + 2H20 < (NH4)2 C03 Equa(;éo 2.5
NH4+(aq) S NHg(aq)"' H+(aq) Equa(;éo 2.6
HCOg_(aq) < COgZ_(aq) + H+(aq) Equa(;éo 2.7
COgZ_(aq)¢ H,CO; @ T OH_(aq) Equa(;éo 2.8

A hidrélise do aluminio (AI** (), também produz fons H*, devido ao seu carater acido
de Bronsted, conforme pode ser visto na Equagdo 2.9 (STUMM e MORGAN, 1996) ou na

Equacdo 2.10, que € uma expressao alternativa.

Al g + 6H,0 = AI(OH)* g + 5H,0 + H' g Equacéo 2.9
AI3+(aq) = AIOH 2+(aq) + H+(aq) Equacdo 2.10

O poder tamponante do solo depende do tipo de mineral de argila, teores de argila e
matéria orgénica, e é diretamente relacionado com a CTC dos materiais que constituem a
matéria organica do solo. Quanto maior a CTC, maior o poder tampdo (ABREU JUNIOR et
al., 2001).
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25.5 pH

Pela pouca dissociacdo de &cidos fracos, ocorrem nas solu¢es aquosas concentraces
muito baixas de H*, que sdo de dificil representacdo em fragdes decimais. O conceito de pH
foi introduzido para representar a concentragdo de H* (LOPES et al., 1991).

Em solos podem ser encontrados valores de pH entre 3 a 10, com variagdes mais
comuns em solos brasileiros entre 4,0 e 7,5 (LOPES et al., 1991; LOPES e GUILHERME,
1992).

O pH afeta de maneira acentuadamente a solubilidade de hidroxidos e 6xidos de
aluminio e ferro. Com a diminuic¢do do pH, ha a dissolucdo desses compostos, formando os
aquocomplexos desses metais (Equacéo 2.11 e 2.12), enquanto que, em pH mais elevado a
dissolugdo do hidroxido de aluminio também é favorecida, mas devido a formacdo do
hidroxocomplexo, como pode ser visto nas equagles 2.12 (COSTA, 2004; LOPES e
GUILHERME, 1992).

Fe(OH)g(S) = 3OH_(aq) + FeS+(aq) Eq Ua(;éo 2.11
Al(OH)s = 30H ) + Al ) Equagdo 2.12
Al(OH)3(aq) + OH = AI(OH) 4 Equacdo 2.13

Além disso, a carga elétrica das particulas coloidais também varia com o pH, devido a
protonacdo ou desprotonacdo dos grupos com comportamento acido-base de Bronsted
presentes na superficie do coldide. Esse processo influencia consideravelmente nos
fendmenos de adsorgdo e troca ionicas e nos de dispersdo e floculagcdo. Deste modo, a
mobilidade e intensidade dos processos de diferenciagdo de horizontes dependem
consideravelmente do pH (COSTA, 2004). Portanto, é comum dividir as cargas negativas dos
solos em cargas permanentes e cargas dependentes do pH. As cargas permanentes existem nas
estruturas dos minerais e, por esta razdo, estdo sempre operantes. Ja as cargas dependentes do
pH sdo efetivas ou ndo, dependendo do pH do meio. Por isso, a influéncia do pH do meio na
CTC sera tanto maior, quanto maiores forem as presencas de espécies de minerais de argila
com dominéancia de cargas dependentes de pH e, ou, matéria organica que, praticamente, s6
apresenta esta caracteristica (LOPES e GUILHERME, 1992).

A presenca de matéria organica, nas camadas mais superficiais do solo é formada por
muitos compostos contendo grupos fendlicos e quinonas doadores de prétons (&cidos
carboxilicos, principalmente), comparados com aceptores neutros, de maneira quase a

totalidade é formada por cargas negativas (principalmente aminicos) e dependem de pH
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devido aos seus valores de pH. Considerando que solos apresentam pH entre 4 e 8, o balango
final de cargas nas superficies é usualmente negativo. (COSTA, 2004; ESSINGTON, 2006;
LOPES e GUILHERME, 1989; OLIVEIRA, 2009).

Os solos agricolas brasileiros, na maioria, apresentam acidez elevada (pH do solo <
5,5), 0 que traz como consequéncia, a baixa produtividade das culturas (VELOSO et al.,
1992).

2.5.6 Mobilidade e lixiviacéo

Principalmente em periodos de chuva, a 4gua percola através de residuos existentes
no solo, onde varias substancias organicas e inorganicas sdo carreadas, dentre as quais,
estdo os metais pesados i6nicos soliveis nos solos. O liquido percolado — cuja composicao é
muito varidvel — pode, por meio de sua movimentacdo no perfil, tanto escorrer e alcangar as
colecBes hidricas superficiais, como infiltrar no solo e atingir as &guas subterréneas,
comprometendo sua qualidade e, por conseguinte, seu uso (COSTA et al., 2004; FADINI e
FADINI, 2001; FELLENBERG, 1980; SISINNO e MOREIRA, 1996).

Desta forma, elementos quimicos tais como os metais pesados, N, P e K podem
contaminar as aguas subterréneas. Dentre os elementos N, P e K, apenas o nitrogénio causa
preocupacdo sob o aspecto de contaminagdo, por causa dos problemas de salde que acarreta
quando ingerido em concentragbes de nitrogénio como NO3; maiores que 10 mg/L. Além
disso, apenas 0 nitrogénio apresenta efeito potencial de contaminacéo, por ser, dos trés, o
unico passivel de sofrer significativa lixiviacdo no perfil dos solos e atingir o lengol fretico.
O fosforo é fortemente adsorvido (covalentemente) as particulas do solo. Desse modo,
praticamente ndo sofre lixiviacdo. O potassio se liga por adsor¢do eletrostatica as particulas
do solo com carga liquida negativa, condi¢do esta predominante na camada aravel dos solos.
Sua lixiviagdo nessas condigdes tem, provavelmente, pouco significado (LUIZ et al., 2004).

Todavia a mobilidade dos elementos depende de sua forma quimica. O nitrogénio, por
exemplo, na forma de nitrato (NO3") apresenta uma carga negativa, e, portanto, ndo é retido
pela CTC, lixiviando mais facilmente do que nitrogénio na forma de aménio (NH;"), pois,
embora também muito sollvel, pode ser retido por troca-ibnica na matriz solida
(CARVALHO et al., 2000; LOPES e GUILHERME, 1992). Além disso, mudancas nas

condigdes ambientais, tais como a acidificagdo, condi¢des de potencial redox, aumento na
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concentracdo de ligantes organicos e o pH, podem causar a mobilizagdo dos metais do solo a
fase liquida, favorecendo a contaminagdo das &guas circunvizinhas (GLEY ZES et al., 2002).

Por exemplo, o amodnio a elevados valores de pH (acima de 9,2) tem seu grau de
dissociacdo (oy) aumentado, apresentando um equilibrio &cido-base mais significativo,
aumentando, portanto, a fragdo dessa espécie bastante sollvel e que néo é retida por processos
de troca-idnica. Vale lembrar que o nitrato é um eletrélito forte, portanto, ndo participa de
equilibrios &cido-base de Bronsted.

Assim, elementos moéveis sdo aqueles que percolam pelo perfil do solo com maior
facilidade (SILVA, 1999), ou seja, s@o bastante solUveis e sdo pouco retidos na matriz ibnica
do solo (argilossilicatos, matéria organica, etc). As espécies moveis seguem, portanto, o fluxo
da &gua no solo. Em periodos chuvosos percolam através do solo em direcdo aos lengois
fredticos ou aquiferos e em periodos de seca, sdo trazidos de volta com a solucdo devido a
capilaridade do solo. Em situagBes limites, pode até ser acumulado na forma de sélido na
superficie do solo (LOPES e GUILHERME, 1992).

Alta mobilidade pode auxiliar na explicagdo da grande absor¢do de espécies quimicas
por plantas, uma vez que a concentracdo de espéecies mais sollveis ao redor das raizes tende a
ser maior que outras espécies menos soltveis em condigdes normais. Por exemplo, os &nions
com elevada mobilidade, sulfato (S04%) e nitrato (NO3), sdo absorvidos pelas raizes
predominantemente em relacdo as outras formas desses elementos (LOPES e GUILHERME,
1992; SILVA, 1999). Os metais pesados também podem sofrer vérias reagBes quimicas e
bioquimicas no solo, as quais podem alterar suas solubilidades e mobilidades e,
conseqiientemente, a disponibilidade e toxicidade para as biotas (MARSOLA et al., 2005).

A macroporosidade do solo e a resisténcia a penetracdo das raizes das plantas, séo
fatores que também influenciam na infiltracdo de 4gua. O estado de compactacdo do solo
interfere diretamente nos macroporos e na aeragdo, pois quanto mais compactado o solo,
menores serdo esses fatores, limitando assim, o rendimento das culturas (AMADO et al.,
2009; REICHARDT, 1985; SKORUPA et al., 2006).

A mobilidade da solu¢do do solo em direcdo as plantas, dependente da textura,
porosidade, densidade do solo, entre outros fatores, e todas as variagOes existentes nos
diferentes horizontes (REICHARDT, 1985).
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2.6 MATERIA ORGANICA NO SOLO

A matéria orgénica do solo é bastante complexa e constituida principalmente por restos
de plantas e outros organismos, em estado mais ou menos avangado de alteracdo, devido
principalmente & atividade dos microorganismos (principalmente actinomicetos, bactérias e
fungos) atuantes no solo (decompondo a matéria organica, ou seja, mineralizacdo), e seus
produtos de decomposicédo, incluindo substancias no estado coloidal, sofrendo alteragdes
constantes (COSTA, 2004; MALAVOLTA, 1985; PEREIRA et al., 2000; SANTOS, 2007).

Apesar de a matéria organica representar apenas menos de 5% dos componentes solidos,
é responsavel por, aproximadamente, 30% a 65% da capacidade de troca de cétions (CTC)
dos solos minerais e mais de 50% da CTC dos solos arenosos e organicos (SANTOS et al.,
2002).

Dentre 0s compostos organicos liberados ou produzidos no solo, as substancias himicas,
também conhecidas por material himico ou himus, tém elevada importancia. E produzida
principalmente com a decomposi¢do microbioldgica de vegetais e animais, possui elevada
massa molar e uma coloracdo escura, sua estrutura é complexa e indefinida, ou seja, depende
de varios fatores ambientais especificos durante sua biosintese (ou biogénese). J& as
substancias ndo-htimicas tém estrutura bem definida, como aminoacidos, carboidratos, ceras,
lipideos, resinas, acidos graxos (ROCHA e ROSA, 2003).

Por meio da degradagdo das substancias humicas, diversos compostos intermediarios
sdo formados, eles podem ser divididos em trés classes, de acordo com a solubilidade: acidos
hiimicos, falvicos e huminas. Os acidos humicos sdo sollveis somente em meio basico, ja 0s
acidos fulvicos sdo solubilizados tanto em meio acido quanto basico, e as huminas sao
insoliveis (MANTOVANI e NOVO, 1996). Esses &cidos podem reagir com ions existentes
no solo, formando humatos e fulvatos que sdo formas mais estaveis, que por sua vez, sofrem
associagdes com a fase mineral do solo, formando micelas organominerais de grande
importncia para as propriedades fisicas, pois, formam agregados bastante estaveis
melhorando as condi¢fes de percolagdo da &gua no solo e diminuindo o escoamento
superficial de dgua, aumentando a resisténcia do solo contra a erosdo (MELLO et al., 2006;
SKORUPA et al., 2006). Assim, a quantidade e a qualidade da matéria organica sdo duas

variaveis fundamentais associadas a estabilidade do solo (GALVAO et al., 2005).
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Figura 2.2 Exemplo da complexidade de uma substancia himica (Fonte: Schulten, 1996).

A maior parte da matéria organica no solo é pouco solivel e devido a presenca de
grupos basicos de Lewis, auxilia na complexacdo de cations metalicos diminuindo sua
mobilidade. Por outro lado, dentre os compostos organicos sollveis encontram-se 0s acidos
carboxilicos de baixa massa molar e aminoécidos, que auxiliam no transporte desses metais
até as raizes das plantas (ESSINGTON, 2004). E, quanto maior a taxa de mineralizagdo da
matéria organica, maiores as quantidades de nutrientes para as plantas sdo liberados para o
solo (PEREIRA et al., 2000).

2.6.1 Adubos organicos

O teor e qualidade do himus sdo diretamente influenciados pelo tipo de matéria
organica que o solo possui por natureza ou em decorréncia de adubacdo (LOPES e
GUILHERME, 1992).

A matéria organica existente no lodo pode apresentar grande importancia nas
caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas do solo, sendo entdo utilizada como adubo. O
aumento da quantidade de matéria organica tem forte influéncia nas populacbes de

microorganismos, geralmente aumentando o potencial enziméatico do solo. Estas enzimas,
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além de degradarem a matéria orgéanica, liberando o0s nutrientes existentes em sua
composicao, também atacam a rede cristalina do solo, liberando também outros nutrientes que
j& estavam no solo, contudo em formas ndo disponiveis para as plantas (ANDREOLI et al.,
2006).

A quantidade de matéria organica no solo pode ser aumentada com adubo rico em
microorganismos denominado vermicomposto. Esses microorganismos auxiliam na fixagéo
de nitrogénio, além de promover a mineralizagdo de nutrientes, tais como: potassio, fosforo e
ferro, entre outros minerais nutrientes de plantas (SANTOS, 2006). Os compostos promovem
uma elevagdo no pH do solo por adsorver hidrogénio e aluminio na superficie do material
organico, desta maneira, o aluminio e o hidrogénio ficam indisponiveis (LAVRES et al.,
2005).

Apesar de a adubacdo com detritos organicos terem sido empregados
predominantemente até a década de 1920, essa adubagdo ndo satisfaz completamente as
necessidades das plantas, sendo também necessario o incremento de adubos inorgéanicos
(fertilizantes), que fornecem ao solo ions facilmente assimilaveis pelas plantas, por exemplo,

nitrogénio (na forma de nitrato e amdnio), potéassio, fosforo e calcio (FELLEMBERG, 1980).

2.7 FERTILIDADE DO SOLO

A fertilidade do solo é a capacidade de fornecer o sustento para o crescimento de uma
grande variedade de plantas. A sua avaliacdo € uma questdo muito complexa, porque é o
resultado da combinacdo dos varios processos que ocorrem no solo e depende de varios
atributos do solo (FONTES e ALLEONI, 2006).

Logo, os fertilizantes s&o os produtos que contém 0s nutrientes minerais necessarios as
plantas (MALAVOLTA, 1985). De maneira que o desequilibrio nutricional de plantas pode
ser corrigido com aplicacdo de fertilizantes e corretivos de solo (SILVA, 1999). O lodo
(solidos gerados durante o processo de tratamento de esgoto), por exemplo, que possui alto
teor de matéria organica, nitrogénio e fosforo, pode ser utilizado como fertilizante na
agricultura apds tratamento adequado. O lodo de esgoto apresenta em sua constituicdo
elementos de grande valor como 0s nutrientes que séo essenciais para o desenvolvimento das
plantas, e a matéria organica, fundamental para sustentabilidade de solos, fonte de energia,
combustivel, entre outros (ANDREOLI, 2006).
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Além do lodo, o composto de lixo também pode ser atil para a fertilizacdo na
agricultura, como fertilizante organico devido ao humus e como fornecedor de componentes
inorganicos que foram esgotados no solo. Portanto, os dejetos podem apresentar grande valor,
sendo vidvel do ponto de vista técnico, social e ambiental; todavia seus efeitos sobre as
propriedades quimicas do solo devem ser mantidos sob monitoramento constante (ABREU
JUNIOR et al., 2001; EIGENHEER, 2003; FELLENBERG, 1980; OLIVEIRA J. A. et al.,
2002). Apesar de ndo apresentar tantos nutrientes (como nitrogénio, fosforo e potéssio)
quanto os dejetos animais frescos e os fertilizantes minerais, seu grande teor em substancias
orgénicas, aumenta sensivelmente a qualidade do solo, promovendo uma granulacéo
adequada do solo, o que melhora as trocas gasosas, diminuindo 0s riscos de erosdo e
aumentando a capacidade de retencdo de agua e adsorcéo de ions (FELLENBERG, 1980).

O tempo de permanéncia dos fertilizantes no solo ¢ influenciado por alguns fatores, tais
como: a) solubilidade do fertilizante (FELLENBERG, 1980); b) capacidade de retencdo do
solo, a CTC é uma caracteristica fisico-quimica fundamental ao manejo adequado da
fertilidade do solo, pois 0 que o solo ndo conseguir reter de nutrientes serd lixiviado e perdido,
reduzindo a eficiéncia dos fertilizantes. (FELLENBERG, 1980; LOPES e GUILHERME,
1992); c) aumento da erosdo que provoca o arraste de particulas e compostos dissolvidos,
empobrecendo o solo (MELLO et al., 2006); d) cobertura vegetal, pois a remogéo de metais
em locais com menor quantidade de vegetacdo é favorecida , além de a cobertura vegetal
controlar a erosdo do solo (FELLENBERG, 1980; MELLO et al., 2006); e) precipitacdo
pluviométrica reduzida que aumenta a permanéncia do fertilizante; f) microorganismos que
fixam parte dos nutrientes aos solos (FELLENBERG, 1980).

2.8 CONTAMINACAO DO SOLO POR RESIDUOS

A contaminac@o do solo, ar e aguas superficiais e subterraneas se da, principalmente,
devido & disposicdo inadequada de residuos domesticos e industriais (LIMA, L. M. Q., 2004).

O aumento de residuos em solos cultivados e em areas desenvolvidas tem crescido ndo
somente devido a poluicdo atmosférica (MAVROPOULOS, 1999) e as atividades agricolas,
como também, mais recentemente, as atividades humanas por meio de processos industriais e
mineracdo (BISINOTI e JARDIM, 2004; BERTOLETTI, 2001; COSTA et al., 2004; GABOS
et al., 2009; GLEYZES et al., 2002; GONCALVES, 2008; KLUMPP, 2001; MARQUES et
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al., 2009; MAVROPOULOS, 1999). Além do crescimento populacional, que tem
comprometido os ambientes naturais, como agua, solo, ar e principalmente sedimento
(BISINOTI e JARDIM, 2004; FELLENBERG, 1980; GABOS et al., 2009; GONCALVES,
2008; KLUMPP, 2001). O descarte de residuos em solos ocorreu por muito tempo, sem que
houvesse uma preocupagdo com o ambiente, causando deste modo, danos, muitas vezes,
irreversiveis ou de dificil recuperacdo (GONCALVES, 2008). Os poluentes que ndo se
degradam, acabam se acumulando nas camadas superficiais dos solos (GLEYZES et al.,
2002).

Segundo Fellenberg (1980), dentre os diversos ramos industriais, as usinas siderurgicas
sdo as que mais emitem poluentes metalicos pesados, como; Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Ni, Sn e Zn.
Assim, os residuos de mineragdo e escéria das indUstrias de metais sdo residuos sélidos
produzidos em grande escala. Sendo que os principais contaminantes possiveis do solo s&o
chumbo, cadmio e cobre (ALCARDE e RODELLA, 1993). E, segundo Costa et al. (2004), os
metais zinco, cobre, niquel, cromo, chumbo, etc., constituem a maior fonte poluidora
inorganica de solos e &guas. Para Gabos et al. (2009), o chumbo é um dos principais
contaminantes dos solos.

Portanto, a disposicdo inadequada desses residuos industriais além dos residuos
organicos em solos agricolas constitui a principal fonte de contaminagdo por metais pesados
em solos. A adicdo dessas espécies quimicas modifica a concentragdo natural do solo,
atingindo, muitas vezes a biota do ecossistema (GONCALVES, 2008). Deste modo, as
recomendacBes para o descarte de residuos nos solos devem ser precedidas por estudos
detalhados dos fatores que afetam a precipitagdo, a adsor¢do e o transporte de metais
(ALCANTARA e CAMARGO, 2001).

Apesar de haver degradacdo espontanea de residuos, o tempo necessério para a natureza
autodepurar-se, assim como a quantidade de poluentes que o solo, a 4gua e o ar podem
suportar, foram erradamente estimados, de maneira que houve grandes e sérios prejuizos ao
meio ambiente em escala internacional (FELLENBERG, 1980).

29 METAIS

Apesar de metais pesados contaminarem solos, sua presenca em organismos pode ser

tanto benéfica quanto prejudicial, dependendo da quantidade e do tipo de metal que esté sendo
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absorvido. Logo, os metais podem ser usados tanto como fonte de nutrientes, como podem
causar disturbios fisioldgicos ou até mesmo a morte quando ingeridos ou absorvidos em

€XCEesso ou escassamente.

2.10 METAIS PESADOS

O termo metal pesado esté relacionado com os elementos quimicos com densidade seja
superior a 5 g/mL (PAIVA et al., 2004) a 6 g/mL (ALLOWAY, 1995; MARSOLA et al.,
2005). Esta altima definicdo inclui alguns elementos importantes como Ag, Cd, Co, Cr, Cu,
Hg, Ni, Pb, Sb, e Zn. Entretanto, ainda que ndo seja um termo muito aceito atualmente, ele
estd associado & contaminacdo ambiental podendo provocar diferentes niveis de danos a biota,
e, Uma vez que nem sempre essa associacdo € correta, outras poderiam ser utilizadas, tais
como “elementos potencialmente toxicos” (ALLOWAY, 1995), embora essa definicdo
também possa ser dibia. Assim, nesta tese, 0o termo “metal pesado” ou “metal” serdo
utilizados como sinbnimos para representar os metais e (eventualmente, semimetais) de uma
maneira geral, com excecéo dos alcalinos e algumas vezes dos alcalinos terrosos.

Os metais pesados séo encontrados naturalmente no solo em concentragdes que variam
de pg/kg a mg/kg. Esses valores sdo usualmente inferiores as consideradas tdxicas para
diferentes organismos vivos, provavelmente devido ao processo de sele¢do natural (OCHIAL,
1977).

Os problemas de contaminacéo por metais pesados comecaram na Idade Média com as
atividades mineradoras, mas foi acelerado no inicio do século XIX com o processamento de
metais em industrias quimicas e de fundicdo (BISINOTI e JARDIM, 2004). Atualmente,
esses elementos sdo considerados a maior fonte poluidora inorgénica de solos e &guas
(SCHWANZ et al., 2008). Podendo ser toxicos, ndo degradaveis e permanecer anos no solo,
ser lixiviado, ou acumular nas plantas (GONCALVES, 2008). Apesar de ndo serem
destruidos, eles podem ser oxidados ou ligar-se a diferentes moléculas, passando de uma
forma de complexo organico a outra (MARQUES et al., 2009).

Mesmo desencadeando uma série de problemas ao ambiente e a organismos, muitos
metais pesados, como 0 manganés, cobalto, cobre, zinco e, em alguns organismos, o vanadio,

cromo, molibidénio, niquel e cAdmio, sdo biogenéticos (essenciais), ou seja, indispensaveis
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aos organismos vivos, permitindo o funcionamento adequado das diferentes rotas metabolicas
(FELLENBERG, 1980).

2.11 ESSENCIALIDADE DOS METAIS EM PLANTAS

De acordo com a defini¢do de Epstein e Bloom (2006): “ Um elemento é essencial se
preenche um ou ambos critérios: (1) O elemento € parte de uma molécula que € um
componente intrinseco da estrutura do metabolismo da planta; (2) a planta pode ser tdo
severamente privada do elemento que exibe anormalidades em seu crescimento,
desenvolvimento ou reproducdo em relagdo com plantas menos privadas”.

Assim, alguns metais sdo nutrientes essenciais ao desenvolvimento de plantas e s&o
absorvidos em pequenas quantidades e chamados de micronutrientes (MALAVOLTA, 1985;
PAIVA et al., 2004). No entanto, os limites de tolerdncia das plantas ou animais aos
microelementos, de maneira geral, sdo muito baixos, mesmo estes sendo essenciais ao seu
desenvolvimento (COSTA et al., 2004).

Assim, quando a concentragcdo de um micronutriente esta abaixo de um valor limite, ha
prejuizos fisioldgicos ao organismo, sendo chamada de deficiéncia, enquanto que, acima do
limite de tolerancia, outros prejuizos fisioldgicos ocorrem sendo chamados de toxidez,
podendo inclusive levar a morte do organismo. Os metais nao-essenciais (aqueles que ndo
atendem aos quesitos de Epstein e Bloom), portanto, ndo apresentam um valor limite minimo,
quando estdo acima dos limites de tolerancia também apresentam toxidez e podem também
levar o organismo a morte (ALLEN, 2002).

Os elementos quimicos considerados essenciais para o desenvolvimento das plantas
verdes sdo pelo menos os seguintes dezesseis elementos: carbono, oxigénio, hidrogénio,
nitrogénio, fdsforo, potéssio, célcio, magnésio, enxofre, ferro, manganés, zinco, cobre,
molibdénio, boro, niquel e cloro (COSTA, 2004; EPSTEIN e BLOOM, 2006; MARSOLA et
al., 2005; SILVA, 1999). Outros podem também ser necessarios em algumas plantas, tais
como o cobalto, selénio, iodo, sodio e vanadio (ANDROLI et al., 2006; EPSTEIN e BLOOM,
2006).

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

40

2.12 NUTRICAO DE PLANTAS

Todos os nutrientes apresentam fungdes especificas bem conhecidas (RAVEN, 2001).
Baseado nas proporgdes em que se encontram normalmente nas plantas, os nutrientes
distinguem-se entre macronutrientes (C, O, H, N, P, K, Ca, Mg, S) e micronutrientes (Fe, Mn,
Zn, Cu, Mo, B, CI). Além desses, algumas plantas tem exigéncias nutricionais especificas
como o silicio para as Equisetaceae enquanto que em outras plantas, embora ele esteja
presente, ndo participa de processos fisioldgicos, ou como o sodio para as halofitas, que séo
plantas que vivem em solos muito salinos e para as quais esse elemento é considerado
inclusive um macronutriente. (EPSTEIN e BLOOM, 2006).

E importante ressaltar que essa separagdo entre 0s macro e micronutrientes obedece
apenas a razdes quantitativas. Desta maneira, € errado pensar que 0S macronutrientes sejam
mais importantes dos que 0s micronutrientes. Ambos séo importantes, pois tanto a falta de um
quanto a de outro pode afetar o crescimento e a produgéo (RAVEN, 2001).

Cerca de 10% da massa seca sdo constituidos dos macroelementos (na ordem de g/kg) e
microelementos (ordem de mg/kg) (SILVA, 1999).

O estado nutricional dos vegetais pode influenciar direta ou indiretamente o efeito de
estressores. A separagdo entre macro e micronutrientes obedece apenas a razdes quantitativas:
0s primeiros sdo exigidos em quantidades maiores que os Ultimos. Portanto, é errado pensar
que 0s macronutrientes sdo mais importantes que os micronutrientes, pois a falta de qualquer
um deles pode afetar o crescimento e a produgdo (KLUMPP, 2001).

A produgdo de matéria seca também pode ser afetada pela presenca dos
macronutrientes: Ca, Mg, N, K, P, S, em Ricinus communis L. (LAVRES et al., 2005).

2.13 ABSORCAO DE METAIS POR PLANTAS

As plantas absorvem os metais pesados na forma solivel e esta é a principal via de
entrada destes na cadeia alimentar. Os metais precipitados também devem ser considerados
em estudos de solubilizacdo, principalmente os hidroxidos (SKORUPA et al., 2006).

O processo de absor¢do de metal por plantas pode ser explicado pelo conjunto de
processos: a) particdo e transporte através da membrana; b) formacéo de complexos; c)
adsorcédo no solo; d) troca ionica (ALLEN, 2002; EPSTEIN e BLOOM, 2006; ESSINGTON,

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http:

41

2004; OLIVEIRA, 2009). Alem desses, segundo Malavolta (1985) os fatores externos que
afetam a absorcdo salina so: aeracdo, temperatura, umidade, presenca de outros ions, pH,
entre outros.

A assimilagdo dos elementos nutritivos para as plantas varia muito acentuadamente com
0 pH do solo, devido ao comportamento acido-base das espécies. Isto ocorre por que
usualmente cada espécie do equilibrio &cido-base tem um comportamento quimico diferente,
(ibnica ou neutra, mais solivel em &gua ou em solvente orgénico, volatil ou ndo, etc.) e,
portanto, influenciam diferentes outros processos, tais com a dissolugdo, troca-ibnica,
precipitacdo, particdo e complexacdo, os quais estdo envolvidos no processo de absorgdo
(COSTA, 2004).

De acordo com Skorupa et al. (2006) é importante destacar que

a complexacdo é um processo reversivel, no qual o principio de Le Chatelier pode
ser explicado: independente da estabilidade do complexo metalico, sempre existe
algum fon metélico e ligante livre em equilibrio com as espécies complexadas. As
concentracdes das espécies livres podem ser baixas, mas para qualquer alteracéo
nestas, novo equilibrio serd estabelecido. Este conceito é importante no
entendimento da disponibilizacdo dos metais pesados na rizosfera. A absorcéo pelas
raizes das plantas, assim como a percolacdo desses complexos, atua como dreno
para os ions metalicos. Como o equilibrio tende a ser restabelecido, a concentracéo
dos ions em solucdo se mantém praticamente constante, enquanto existir reserva
passivel de disponibilizagdo no solo.

Mesmo havendo elevado teor de metais no solo contaminado, sua absor¢do as vezes nao
ocorre, pois 0 processo de absorcdo de um metal pode sofrer interferéncia de outros ions.
Altas atividades de um ion na solucéo do solo podem promover efeito antagbnico na absorgéo
de outro fon evitando a toxidez deste, esse processo é chamado de antagonismo
(MALAVOLTA, 1985; SOARES et al.,, 2001). Por outro lado, a deficiéncia de um
determinado ion pode reduzir a absorcdo de outro. J& a omissdo de um elemento, pode
aumentar a absorcdo de outro quando apresentam inibicdo competitiva (LANGE et al., 2005;
MALAVOLTA, 1985). Ou ainda, pode ocorrer o sinergismo, ou seja, aumento na absorcdo de
um fon pela presenca de outro (MALAVOLTA, 1985).

Segundo Paiva et al. (2004) a aplicagdo de Cd promove reducédo no teor de P, K, Ca e
Mg na raiz de mudas de ipé-roxo; ao passo que o teor foliar de macronutrientes ndo é afetado
pela presenca deste metal pesado. O teor radicular de Cu, Fe e Mn aumenta e o de Zn diminui
na presenca de Cd, em solucdo.

Em soja, o aumento nos teores de célcio, diminui a saturagdo de aluminio

(MASCARENHAS e TANARA, 1995).

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.noqapdf.com
http://www.novapdf.com

42

2.14 DEFICIENCIA DE METAIS EM PLANTAS

Devido ao fato dos nutrientes preencherem necessidades bésicas e estarem envolvidas
em processos que sdo fundamentais, as deficiéncias afetam uma grande variedade de
estruturas e fungdes do corpo vegetal (RAVEN, 2001).

Quando as plantas sdo expostas a situagdes extremas de falta ou excesso de nutrientes,
ou na presenca de contaminantes, elas podem reagir ou adaptar-se, porém, quando
ultrapassam sua capacidade de adaptagdo, elas podem apresentar sintomas visiveis, como
necrose (tecido morto), clorose (descoloragdo de folhas), queda foliar, alteracdes de 6rgéos e
alteracbes microscopicas (LIMA, J. S., 2001).

A deficiéncia de ferro em Ricinus communis L. (Euphorbiaceae), popularmente
conhecida por Mamona, por exemplo, ocasiona redugdo de crescimento e clorose generalizada
das folhas jovens e a omissdo de manganés resulta em clorose internerval, com aparéncia de
reticulado grosso (LANGE et al., 2005). Sintomas visuais de deficiéncia, podem ser
evidenciados para magnésio em folhas velhas de R. communis e calcio em folhas novas, em
curto periodo de 49 dias (LAVRES et al., 2005).

No entanto, essa deficiéncia de metais nas plantas pode ser corrigida. A corregdo da
deficiéncia de Zn, por exemplo, pode ser feita pela aplicagéo deste no solo, nas folhas ou por
imersdo das raizes das plantas a serem transplantadas em solugdo contendo Zn.
Micronutrientes, podem ser aplicados nas folhas por meio de inseticidas e fungicidas, esta tem
sido a forma preferida de se prevenir ou corrigir a deficiéncia nutricional (SARTORI et al.,
2008).

2.15 EFEITO TOXICO DOS METAIS NAS PLANTAS

O meio ambiente tem sido agredido por substincias toxicas provindas da acdo do
homem, desde os primordios da histéria (FELLENBERG, 1980).

Conforme discutido anteriormente, concentrages de metais, essenciais ou ndo, acima de
um valor limite resultam em fitotoxicidade (FELLENBERG, 1980; PAIVA et al., 2004),
exercendo assim efeitos negativos sobre os processos bioquimicos e o desenvolvimento

microbioldgico simbidtico, o que determina efeitos negativos sobre a mineralizagdo e
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nitrificacdo, o crescimento das plantas, etc (ANDREOLI et al., 2006; BISINOTI e JARDIM,
2004; GONCALVES, 2008).

Desta maneira, plantas que se desenvolverem em solos contaminados por metais
pesados, podem também ser contaminadas ao absorver quantidades inadequadas destes
elementos (COSTA et al., 2004). Sendo que a entrada dessas substancias toxicas nas plantas
se da pelas células, distribuindo-se pelo organismo por meio do fluxo de material nos vasos de
transporte, mostrando assim sua atividade fisiolgica (FELLENBERG, 1980).

Plantas em solos com elevados teores de zinco e cddmio apresentam sintomas da
fitotoxidade por esses metais (SOARES et al., 2001). Isto ocorre devido a elevada
solubilidade desses dois elementos, favorecendo suas absorc¢des pelas plantas (LINDQVIST,
1992). Da mesma maneira, em solos acidos, aluminio e manganés sdo facilmente absorvidos
em niveis toxicos (VELOSO et al., 1992).

Melo et al. (2009), observaram sintomas de toxicidade (clorose e necrose) em plantas
Stizolobium aterrimum, crescidas em solo contaminado por Cd, Pb, Cu e Zn nas doses 20,
150, 100 e 150 mg kg™, respectivamente.

Assim como o cadmio, o chumbo, mesmo em baixas concentracdes, por ser estranho ao
metabolismo das plantas, pode interferir em diversas etapas de processos bioquimicos e
causar intoxicacbes (MAVROPOULOS, 1999; OCHIAI, 1977). Pois, substancias tdxicas, tais
como os metais pesados, freqlientemente se combinam com enzimas prejudicando sua
atividade e, nos casos mais comuns, onde essas substancias ndo competem com o substrato
(ligando-se a pontos diferentes da enzima), basta uma pequena concentracdo do toxico para
que seja bloqueada a rota metabolica, provocando, portanto uma intoxicacdo no organismo.
(FELLENBERG, 1980).

Cada organismo possui uma sensibilidade individual quando exposto a substancias
toxicas, tendo diferentes respostas. A atividade dessas substancias nos organismos varia de
acordo com a concentracéo e, portanto de um organismo para outro. Essa atividade € dada
pela combinacédo entre a taxa do composto toxico com a taxa de elimina¢do dos produtos do
metabolismo e, quando a taxa de eliminac&o € menor que a taxa de absor¢éo pode ocorrer o
acumulo dessa substancia no organismo. Devido a esse efeito cumulativo, é possivel que uma
concentragdo minima de substdncia toxica no ambiente por periodos prolongados ou
repetitivos, possa levar a intoxicagdo, que muitas vezes, se desenvolve lentamente, sendo
identificadas somente apds anos e décadas. Por esta razdo, é necesséria grande atengdo as

exposicdes prolongadas e repetidas. Assim, as tabelas de valores limites para toxicos
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ambientais devem levar em consideragéo as diferencas entre exposi¢Oes de curtos e longos
periodos de tempo (FELLEMBERG, 1980).

As consideragdes com relacdo a essencialidade e nutricdo, bem como a toxicidade por
metais em plantas, variam na literatura. Portanto, para facilitar a visualizag&o destes aspectos
segundo os autores aqui citados, a Tabela 2.1 foi construida e é constituida principalmente

pelos metais que foram analisados neste trabalho.

Tabela 2.1Essencialidade, nutricdo e toxicidade de alguns metais pesados.

Elementos Nao-essencial Essencial Macronutriente Micronutriente  Toxico

Ca X
Mg X
Cu X
Fe X
Mn X
Ni X

Zn X

Al
Cd
Cr
Hg
Pb

X XX XX X X

X X X X X
XX XX XXX

2.16 BIOACUMULACAO

A medida que um organismo absorve um composto quimico, como os metais pesados,
por exemplo, este pode gradualmente ser acumulado, ou seja, ocorre a bioacumulacéo (LIMA,
J. S.,2001). O fator de bioacumulacéo é a relacéo entre o teor de metal ou substancia quimica
em um ser vivo ou em alguma parte especifica (tecido adiposo em seres humanos, por
exemplo) e o teor dessa substincia na fonte de contaminacdo (&dgua de rio, solo, outro
organismo de um nivel trofico inferior, etc.). Dito de outra maneira, a quantidade da
substancia é maior no organismo do que no ambiente aonde ele vive ou na sua dieta. No caso
de metais, 0 acumulo pode estar relacionado com forte coordenagdo do centro metalico,
alteracdo de estado de oxidag&o, etc.

A determinacéo do fator de bioacumulagdo em organismos em meios antropicamente
impactados é importante para avaliar o grau de contaminagdo dos organismos, assim como

para definir aspectos fisioldgicos e bioquimicos do organismo em questao.
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Os solos e sedimentos sdo reservatorios de elementos tragos biodisponiveis que podem
conduzir a bioacumulag&o nos tecidos das plantas, que por sua vez pode levar ao aumento da
fitotoxicidade da substancia em um organismo, causando efeitos adversos & sua saude e para
seus predadores (GLEYZES et al., 2002; SCHWANZ et al., 2008).

2.16.1Maior caso de bioacumulacéo ja relatado

Um dos principais problemas de saude publica e ambiental ligados a bioacumulagéo
de metais em humanos se deu em 1953 com o metal mercurio, que era largamente usado
como catalisador na fabricaco de acetileno e depositado na baia de Minamata, na ilha de
Kyushu no Japéo (naquela época depositar mercurio em rios e lagos era uma pratica comum,
pois se visa evitar a formacéo de vapores nocivos). Ocorreu um fato que era desconhecido até
entdo, o mercdrio foi convertido no organometélico metilmercurio, devido & acdo de bactérias
(BISINOTI e JARDIM, 2004; FELLENBERG, 1980). Como este composto é lipofilico pode
ser absorvido por algas e outros microorganismos aquaticos chamados de plancton, que por
sua vez entraram na cadeia alimentar, sendo consumidos por peixes e moluscos, que tiveram
um acumulo progressivo desse organo-merctrio em sua gordura. Enfim, como os homens se
alimentam tanto de peixes quanto de moluscos, € como o tempo de meia vida (o tempo que
metade da concentracdo absorvida € eliminada) desses compostos de mercurio dentro do
sistema nervosos central é de mais de 100 dias, os homens também acabaram acumulando o
dimetilmercirio no organismo, principalmente no cérebro e na medula, j& mercdrio
inorganico acumula principalmente nos rins. Como conseqiiéncia, 121 pessoas,
principalmente pescadores daquela regido (que tinham como base alimentar um grande
consumo de peixe) foram acometidas por uma doenca do sistema nervoso central (chamada
atualmente de Mal de Minamata) que afeta os 6rgdos dos sentidos. Dos 121 pacientes, 46
faleceram (FELLENBERG, 1980).
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Consumidores terciarios

Homens

Consumidores secundirios

Perxes e moluzcos

Consumidores Primarios

Flancton

< =

Numero de individuosg

Figura 2.3 Um exemplo de cadeia alimentar constituida por representantes de trés niveis troficos (NT).
(Fonte: Adaptado de Costa et al., 2008).

2.16.2 Bioacumulacéo de metais em plantas

Paiva et al (2004), constataram que h& evidencias na literatura de que plantas crescidas
em solos contaminados por metais pesados, acabam por acumular estes metais em seus
tecidos.

O acumulo de metais pesados no interior das plantas deve ser considerado como um
problema que necessita de aten¢do. Apesar de as plantas poderem se adaptar a solos com altas
concentragdes de metais pesados, seus efeitos podem ser nocivos (COSTA et al., 2004).

A R. communis é considerada uma planta hiperacumuladora de metais pesados, sendo
que o acumulo de macronutrientes na planta, obedece a seguinte ordem N> K > Ca > Mg > P
> S, 0 que reflete as exigéncias desta espécie (LAVRES et al., 2005).

Apesar de a bioacumulacdo causar graves danos aos organismos, essa mesma
caracteristica em uma planta, pode ser usada a favor do meio ambiente por meio dos métodos
de bioindicacao e fitorremediacdo. Segundo Klumpp (2001) e Lima, J. S. (2001), o acimulo
de substancias toxicas, tais como metais pesados, pode ser usado como um indicador de

poluicdo ambiental.
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2.17 BIOINDICADORES

A bioindicacdo, no sentido ecotoxicoldgico, pode ser definida como o uso de seres vivos
na avaliagdo dos impactos de poluicdo ambiental, seja do ar, da 4gua ou do solo (DAMATO,
2001; KLUMPP, 2001). Ela se fundamenta no principio de que sistemas biol6gicos possuem
uma grande estabilidade e um equilibrio dindmico, sendo que outros estados de estabilidade
podem ocorrer no caso de alteracbes nos fatores ambientais sob influéncia de estressores
antropicos (LIMA, J. S., 2001).

Plantas e/ou animais usados na bioindicacdo sdo chamados de bioindicadores, ou seja,
sdo organismos capazes de fornecer informagdes sobre a qualidade do seu ambiente. Em
principio, cada ser vivo € um bioindicador, pois a resposta (a reacdo) a fatores externos (a
acdes) é um dos atributos fundamentais da vida. Desta maneira, somente os bioindicadores
conseguem provar que um determinado poluente ou mistura de poluentes realmente provoca
um efeito (reacbes no organismo vivo acarretando alteragdes em seu funcionamento
(KLUMPP, 2001; LIMA, J. S., 2001), por meio da verificacdo das atividades fisiologicas de
substancias nocivas (FELLENBERG, 1980). Portanto, os bioindicadores sdo organismo que,
por sua presenca ou sua auséncia, sua abundancia ou raridade, permitem apreciar o grau de
poluicdo de ambientes contaminados (DAMATO, 2001; LAROUSSE, 1998).

O uso de bioindicadores é importante, por exemplo, por permitir uma integracdo de
todos os fatores internos da planta, tais como: o estagio de desenvolvimento e a idade da
planta, resisténcia de espécies e variedades, que podem influenciar a resposta a poluigao.
Além da relagdo entre fatores externos, como condigdes climéticas e ocorréncia simultanea de
diferentes poluentes que viabilizam o estudo de efeitos sinérgicos e antagbnicos (KLUMPP,
2001). Como os organismos usados geralmente séo plantas, facilita a realizagdo das pesquisas
em &reas extensas, pois estes objetos de testes sdo muito mais baratos que equipamentos de
medicéo, podendo ser usados em grande escala (FELLENBERG, 1980).

A presenca, auséncia ou abundancia de uma ou varias espécies, tanto rapida quanto
gradualmente, podem ser usadas como indicador de mudancas nas condi¢des ou na qualidade
ambiental. O conceito de bioindicador pode incluir também organismo que sobrevivem em
ambientes contaminados e atuam como biossensores por suportarem uma ou mais alteragdes
fisioldgicas, bioquimicas ou histoldgicas, como diminuicdo da taxa de crescimento e mudanga
de comportamento (DAMATO, 2001).
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Altos teores de Al, Ba, Cd, Cr, Hg, Ni, Se e Pb nos tecidos das plantas, podem ser um
dos indicativos da contaminagdo do solo por algum tipo de poluente, ja que esses elementos

sd0 normalmente encontrados em concentragdes inferiores a mg Kg™ (SILVA, 1999).

2.18 FITORREMEDIACAO

Em resposta ao crescente problema de poluentes nos solos, varias técnicas de
remediacdo, foram desenvolvidas para a recuperagdo do ambiente, mas estas técnicas
envolvem processos mecénicos ou fisico-quimicos. Esses processos exigem muitos recursos
econdmicos e, muitas vezes, alteram as caracteristicas dos solos de tal maneira, que 0s tornam
indteis para o desenvolvimento de plantas (MARQUES, et al., 2009; MARTINS et al., 2007;
MELO et al., 2009). J& a remediagdo de ambientes impactados, por meio de tratamento
bioldgico dos residuos sélidos é um processo natural e de baixo custo quando comparado a
outros tratamentos convencionais, sendo entdo considerado o mais recomendado e adequado
(GABOS et al., 2009; LIMA, L. M. Q., 2004; MARQUES, et al., 2009; MARTINS et al.,
2007; MELO et al., 2009). Esse processo é considerado eficiente, por possuir a capacidade de
alterar a concentracdo dos poluentes, diminuindo e até modificando as caracteristicas dos
residuos (LIMA, L. M. Q., 2004). Por isso, os cientistas do solo tém voltado a atengdo para
essa nova técnica de remediacdo bioldgica, chamada de fitorremediagdo (MARQUES et al.,
2009; MELO et al., 2009).

Como a fitorremediac&do faz o uso de plantas para remover os poluentes dos solos, ela é
também um processo de biorremediagdo, que é o uso de organismos vivos (microorganismos
por exemplo) na depuracdo de ambientes contaminados.

Na fitorremediacdo, a planta associada aos microorganismos rizosféricos extraem,
degradam e imobilizam vérios poluentes dos solos ou de sedimentos (MARQUES et al.,
2009).

Nessa nova tecnologia s&o utilizadas plantas que naturalmente hiperacumulam os metais
pesados em seus tecidos, ou seja, plantas tolerantes a elevadas concentracbes de metais
potencialmente tdxicos, como o zinco, niquel, cromo e chumbo. Essas plantas séo de interesse
especial por acumularem cem vezes, ou mais, 0S niveis normais. Aparentemente elas
acumulam essas substéncias para produzir folhagem tdéxica que ajudam a combater oS
predadores, como lagartos, fungos e bactérias (MELO et al., 2009; RAVEN, 2001)
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Também sdo utilizadas na fitorremediagdo plantas que possuem elevada biomassa e que
sdo induzidas para acumular metais com aplicages de quelantes nos solos, aumentando a
disponibilidade do metal, e conseqlientemente, a absor¢do do metal por plantas e seu
acumulo. Mas, a aplicagdo dos quelantes, pode causar efeitos indesejaveis como a fitotoxidez
e a lixiviagdo de metais (GABOS et al., 2009; MELO et al., 2009).

2.19 TRANSLOCACAO

A translocagdo é o transporte dos elementos na forma idnica (em forma de complexo
neutro ou ionizado) ou molecular, do local de onde o metal foi absorvido, para outras partes
da planta. E, esses elementos podem se redistribuir, ou seja, migrar de uma parte qualquer
para outra, como por exemplo, de uma folha mais velha para uma mais nova, de folha para
fruto que esteja amadurecendo, etc (MALAVOLTA, 1985).

Com excegdo das espécies exclusoras, a maioria das espécies vegetais crescendo em
solos contaminados por metais pesados ndo consegue evitar a absorc¢ao desses elementos, mas
somente restringi-la, limitando assim sua translocacdo (PAIVA et al ., 2004; SOARES et al.,
2001). O conceito denominado “Barreira Solo-Planta”, o qual aplica limites a absorgéo de
diferentes elementos pelas plantas. O chumbo (Pb) pertence ao grupo dos elementos que
podem ser absorvidos pelas raizes, mas ndo sdo translocados para as partes aéreas, enquanto o
Zn, Ni, B e Mn ndo fazem protecgdo contra a migragdo para qualquer parte da planta (COSTA
et al., 2004).

Ainda que existam muitas incertezas sobre a especificidade dos mecanismos de
absorcdo dos metais pesados, sobretudo daqueles ndo essenciais, geralmente o teor e o
acimulo do elemento nos tecidos séo fungdes de sua disponibilidade na solugéo do solo, e o0s
teores nas raizes e parte aérea aumentam com a elevagdo da concentragcdo de metais na
solucdo do solo. Espécies ou variedades de uma mesma espécie vegetal, expostas a uma
concentracdo similar de metais pesados, podem diferir na absorcdo e/ou distribuicdo interna
desses na planta. Outros fatores, tais como estagio de desenvolvimento da planta, tempo de
exposicao ao metal e as diferentes espécies quimicas dos elementos, podem também interferir
nesses aspectos, refletindo nos teores dos metais nas diferentes partes da planta (SOARES et
al., 2001).
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2.20 BIODISPONIBILIDADE

Alguns metais podem permanecer anos no solo sem que sejam absorvidos, para que
ocorra & absorcéo de metais por plantas, estes devem estar em uma forma biodisponivel, ou
seja, em condigdes para que o metal seja absorvido e assimilado por um ser vivo, desta
maneira, a porcentagem de metal total no solo ndo esclarece muito quanto a absorcéo desses
elementos pelas plantas (COSTA, 2004; GONCALVES, 2008; SIMONETE e KIEHL, 2002).

Estudos demonstram n&o haver correlagdo entre o teor total de metais pesados no solo e
sua fitotocixidade (BISINOTI e JARDIM, 2004; SIMONETE e KIEHL, 2002). Logo, a
determinagdo da concentragdo de metal total ndo é suficiente para predizer o quanto de metal
existente em ambientes impactados serd absorvido pelas plantas, ou seja, sua toxicidade,
embora a legislagdo mundial e a brasileira, baseie-se somente nessa determinagdo (BISINOTI
e JARDIM, 2004; GONCALVES, 2008).

Portanto, a disponibilizagdo dos metais totais para as plantas depende de diversos
fatores tais como: a) pH; b) teor e qualidade da matéria organica, que agem como ligantes
(principalmente substancias himicas); c) presenca de 6xidos de ferro e/ou de manganés ou de
argila, que atuam como matriz trocadora de ions; d) estado de oxidagdo dos ions, por
exemplo, segundo Malavolta (1985) as plantas absorvem o ferro na forma de Fe (I1), apesar
deste elemento ser encontrado mais frequentemente em formas insollveis, porém, ha a
possibilidade de reducdo do Fe (1I1) a Fe (I1); e) constantes de acidez que estabelecem o grau
de hidrolise (OLIVEIRA, 2009; STUMM e MORGAN, 1996), f) solubilidade dos hidroxidos
neutros formados, (PASSOS, 2004; ALLOWAY, 2001; MALAVOLTA, 1985; SANTOS et
al., 2002; ROCHA e ROSA, 2003), g) complexagéo, a forma com a qual o chumbo encontra-
se complexado quimicamente, por exemplo, constitui um fator importante de controle da
biodisponibilidade do metal no solo (MAVROPOULOS, 1999), além da presenca de agentes
quelantes (GABOS et al., 2009), etc.

Assim, o estudo da disponibilidade de metais pesados em solos impactados, pode ser

considerado muito importante na avaliacéo de areas contaminadas (GONCALVES, 2008).
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2.21 METODOS DE EXTRACAO DE METAIS DOS SOLOS EM
LABORATORIO

Para extrair os metais da amostra de solo séo usados extratores, ou seja, solu¢des para
solubilizar os metais presentes nas diferentes camadas do solo, que sdo: Mehlich-1, Mehlich-
2, Mehlich-3, Mehlich-Bowling, Bray 1, HCI 0,1 mol.L™?, Acetato de Amonio, DTPA , etc.

Cada extrator apresenta melhores resultados para determinados metais, e podem ter
caracteristicas acidas, quelantes (coordenantes) ou redutoras. A quantidade extraida é
correlacionada com a quantidade ou com a concentragdo do elemento nas plantas. Este
sistema de mimetizacdo do comportamento das raizes € o mais empregado nas pesquisas
atualmente (SANTOS et al., 2002).

Com o surgimento da espectrometria de emissdo em plasma, 0os métodos que contém
solucdes capazes de extrair varios elementos tém sido preferidos pelos laboratérios de anélise
de rotina, inclusive para anélises de metais pesados (ABREU et al., 1995).

O método &cido, atualmente designado Melich-1 (0,05mol/L HCI — 0,025 mol/L H,SO,)
foi introduzido em 1954, para ser utilizado nos solos da Carolina do Norte (MEHLICH,
1984). Esse extrator, ainda muito usado no Brasil, € recomendado para solos acidos, de baixa
capacidade de troca cati6nica (CTC) e com predominancia de caolinita e sesquioxidos na
fracdo argila (STEFANUTTI, et al., 1994).

A combinacdo de acido acético, cloreto de amodnio, fluoreto de amdnio e é&cido
cloridrico (0,2 mol/L CH3COOH - 0,2 mol/L NH,CI - 0,015 mol/L NH;F — 0,012 mol/L
HCI), formam o Mehlich-2 (MEHLICH, 1984).

O extrator Mehlich-3 (0,2 mol/L CHsCOOH - 0,265 mol/L NH;" — 0,015 mol/L F -
0,013 mol/L HNO; - 0,001lmol/L EDTA) permite a determinacdo de véarios nutrientes
simultaneamente (SIMONETE e KIEHL, 2002).

O extrator Bray 1 é formado pela combinacdo de 0,025 mol/L &cido cloridrico (HCI) e
0,03 mol/L fluoreto de aménio (NH4F), este extrato complexa alguns metais como o aluminio
e o ferro, liberando o P (MEHLICH, 1984; STEFANUTTI, et al., 1994). Enquanto que (1,0
mol/L NH,OAc, pH 7,0), ddo origem ao extrator Acetato de Aménio. E, Mehlich-Bowling é
composto por 0,5 mol/L de HCI — 0,05 mol/L de AICIl;) (MEHLICH, 1984).

A quantidade de fosforo extraido por Mehlich-3 excede em 20% o Mehlich-2 e em 4%
0 Bray-1, mas os resultados para todos extratores estéo altamente correlacionados. A extragdo

de potéssio e magneésio por Mehlich-3 estad em torno de 6 - 8%, sendo superior ao Acetato de
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Amonio (3 - 4%) que por sua vez é maior que o Mehlich-2, novamente ha uma elevada
correlacdo entre os métodos. Adicionando EDTA, aumenta a extragdo de Cu para 170%; Mn
em 50% e Zn para 25% (MEHLICH, 1984).

2.21.1Extracao com DTPA-TEA

A extragdo com DTPA-TEA para avaliacdo da biodisponibilidade tem sido utilizada
como método padrdo no estado de Séo Paulo, conforme definido pelo principal programa de
testes interlaboratoriais de analise de solo nesse estado, realizado pelo IAC (CANTARELLA
e ABREU, 2007; GOLCALVES, 2008). Pois o acido dietilenotriaminopentacético (DTPA)
estd entre os melhores agentes quelantes, por complexar simultaneamente Cu, Fe, Mn e Zn em
solucdo, formando complexos sollveis e, em conseqléncia, reduzem suas atividades em
solucdo. Em resposta, ions de Fe, Cu, Mn e Zn dessorvem da superficie do solo ou dissolvem
da fase sdlida. A quantidade de Fe, Cu, Mn e Zn quelados que acumula na solucdo durante a
extracdo é uma funcdo da atividade desses ions livres na solucéo do solo (fator intensidade),
da habilidade do solo em reabastecer a solugdo (fator capacidade), da estabilidade do quelato
e da capacidade do quelante de competir com a matéria orgénica pelo ion (SILVA, 1999).
Portanto, este acido € considerado muito eficiente para avaliacdo de Cu, Fe, Mn, Zn, Cd,
Cr(Il), Ni e Pb (RAlJ etal., 2001).

Assim, 0 método DTPA - TEA proposto por Norvell & Lindsay em1972 se baseia
na extracdo dos metais pelos ligantes polidentados, &cido dietiltriaminopentaacético
(DTPA, 5 mmol/L) e trietanolamina (TEA, 100 mmol/L). A presenca do cloreto de célcio

(10 mmol/L) favorece a extragéo por troca-ionica.

2.21.2Extracao sequencial

Com o auxilio de determinados reagentes, os elementos tracos retidos no solo, podem
ser seletivamente extraidos. Assim, os métodos de extracdo seqliencial, sdo utilizados para
compreender o comportamento de metais nas diferentes fases do solo (GLEYZES et al., 2002;
LA et al., 2003). Esse método simula as possiveis modificacBes naturais e antropogénicas do
ambiente (GLEYZES et al., 2002).
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Como foram desenvolvidos muitos tipos diferentes de métodos de extragdo seqliencial,
acabou gerando alguns inconvenientes, tais como: a) a falta de uniformidade nos processos; b)
falta de seletividade dos extratores (que possuem diferentes condigdes fisico-quimicas); c)
falta do controle de qualidade; d) os resultados variam muito de acordo com o procedimento
adotado; e) readsorcéo e redistribuicdo dos elementos, pois a presenga de extratores fortes
pode alterar o comportamento do solo no decorrer das fases de extracdo seqtiencial, podendo
0s metais ser adsorvidos em outras fases do solo, devido a presenca de sitios de ligacao
disponiveis no solo ou criados no decorrer do processo (GLEYZES et al., 2002; LA et al.,
2003).

Apesar destas desaprovacbes, 0os metodos de extragdo sequencial continuam sendo
amplamente utilizados, e sdo considerados uma ferramenta essencial para separar 0s
elementos nos solos e nos sedimentos, pois cada reagente tém suas vantagens e desvantagens,
nao existindo, portanto, um reagente ou protocolo ideal para uso geral. Conseqlientemente, a
escolha do procedimento, deve estar estritamente ligada ao tipo de amostra: solo; lama; ou,
solo industrial-poluido (GLEYZES et al., 2002).

2.21.2.1 Método Tessier

Dentre os métodos de extragdo seqliencial, o procedimento proposto por Tessier tem
sido o mais utilizado. Apesar de ser inicialmente criado para determinar metais pesados em
sedimentos, tem sido usado na avaliacdo de solos contaminados (GLEYZES et al., 2002; LA
et al., 2003).

O método de Tessier determina as fracBes: a) trocavel, ligada a carbonatos (&cidos
sollveis); b) ligada a oxi-hidroxidos de ferro e manganés (reduziveis); ligada a matéria
organica (oxidavel) e residual (GLEYZES et al., 2002; LA et al., 2003).

2.21.2.2 Protocolo BCR

O programa de medidas e testes European Commission (EC) Standards, anteriormente
designado Europen Communities Bureau of Referemce (BCR), criou em 1987 um projeto
para uniformizar as medidas de extracdo dos elementos traco em solo e sedimentos, pois

como foi dito, havia grande diversidade de procedimentos e protocolos para realizagéo da
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extracdo sequencial. Esse novo protocolo foi elaborado com base em testes interlaboratorias
que foram utilizados para desenvolver o procedimento que continha as seguintes solucdes: 1)
acido acético; 2) hidroxilamina; 3) perdxido de hidrogénio. Tanto as condigdes de uso em
cada etapa do processo, como a preparacdo das solugdes extratoras, foram descritas
detalhadamente para que a reprodutibilidade do procedimento fosse fiel. E, para que o método
fosse validado, essas solucdes foram empregadas a um sedimento de referéncia (certified
reference material “CRM” 601). Também a influencia do pH da extracdo, temperatura, tempo
da extragdo, tipo do reagente e a concentragdo, foi analisada para eliminar as incertezas
referentes a extracdo. Acreditava-se que a principal fonte de irreprodutibilidade, era
decorrente tanto do ajuste de pH, quanto da concentragdo de &cido nitrico, que mudava de
acordo com o laboratério. Por isso, esses fatores foram também padronizados a um valor fixo
(GLEYZES et al., 2002).

A partir dos resultados de uma analise com um solo CRM (CRM 483), que possibilitou
maior comparagdo entre laboratorios, concluiu-se que o protocolo BCR em uma verséo
melhorada seria também adequado para analisar amostras de solos contaminados (GLEYZES
et al., 2002).

2.22 AREA DE ESTUDO

2.22.1COSIM (regido do Parque Municipal Nagib Najar)

A Companhia Siderdrgica de Mogi das Cruzes (COSIM) foi uma das maiores
companhias siderdrgicas do pais, marcando a fase moderna de desenvolvimento e progresso
do municipio. Sua construgdo teve inicio em 1942, encerrando suas atividades no final da
década de 80, o prédio em ruinas foi implodido em 1998 para construgdo de novas empresas
na Vila Industrial anteriormente chamada de Vila Jafet (23°3120"S 46°12'39"W). A
Inddstria Nacional de Acos Laminados (INAL), cuja propriedade é da CSN (Companhia
Siderdrgica Nacional), foi construida em seu lugar, beirando a linha do trem da CPTM.

Muito préximo a esta regido esta situado o Parque Municipal Nagib Najar (Figura 2.3),
que foi criado sob a Lei Municipal n® 4.792, datada de 8 de julho de 1998 as margens do Rio
Tieté, desenvolvendo-se por mais de 1.500 m longitudinalmente a este, e ao norte da Serra do

Itapeti, localizado a 1km do centro de Mogi das Cruzes.
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Rio.Tieté

23°31117"8°46°13°1"W

Parque Municipal:Nagib-Na

Data das imagens: 13/A

Figura 2.4 Area do Parque Municipal Nagib Najar (Fonte: Adaptado de Google Earth 2010).

Como naquela época nao havia preocupagdo com relacdo a degradacdo ambiental, 0s
residuos da industria eram despejados na regido de Mata Atlantica, assim, devido a
contaminacdo do solo por materiais da antiga usina (sucata e carvdo vegetal), o parque

encontra-se interditado pela CETESB, a area objeto do projeto possui 484.408 m? (48,4 ha).
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A sucata e “moinha de carvdo” usados na companhia e seus subprodutos sdo visiveis
em varias areas dentro do Parque, mesmo havendo uma vegetacdo no local. Além da simples
presenca de material ferroso depositado no local, devido ao continuo processo de oxidacdo
desses materiais, pode haver a liberacdo gradativa dos elementos a solucdo do solo, ou seja, a
parte liquida que permeia o solo e gradualmente pode ocorrer a sua disponibilizacéo,
permitindo sua absor¢do por plantas, microorganismos, insetos e outros animais. Estes
ultimos podem sofrer a contaminacéo direta pelo contato com a solucdo do solo ou através da

cadeia alimentar.

2.22.2Serra do ltapeti

Préximo & regido contaminada encontra-se a Serra do Itapeti, que é uma faixa de Mata

Atlantica nativa.

A regido da Serra do Itapety onde localiza-se o Parque Natural Municipal foi
utilizada por populagdes indigenas e sitiantes entre os séculos XVII e XIX, como
demonstrado por testemunhos arqueoldgicos. O nome do local derivou-se de
“tapety” (Sylvilagus brasiliensis), espécie de lebre silvestre outrora abundante e
ainda ocorrente na area. O termo Itapety, o topénimo traduzido por “pedra cheia de
furos”, é posterior a denominagdo original “Serra do Tapety ou Serra das Lebres”
mencionado em documentos dos séculos XVII e XVIII e por Saint Hilaire em sua
passagem por Mogi das Cruzes em 1822 (SILVA e CHERMANN, 2004).

Segundo Silva e Chermann (2004), o Parque Natural Municipal da Serra do Itapeti

(Parque Natural Municipal Francisco Affonso de Mello),

localiza-se em uma area de encosta, na regido centro-sul da Serra do Itapety (23°
28°S 46° 09'W), ocupando 352,3 hectares, entre as altitudes de 807 metros a 1141
metros, no municipio de Mogi das Cruzes, estado de Sdo Paulo, Brasil. Esta cidade
dista 50 km da capital do estado e seu acesso se da pela Rodovia dos

Trabalhadores, km 45, ou pela SP 66, antiga Rodovia Sao Paulo - Rio de Janeiro.

O Parque esta em uma regido urbana, distante 5,5 km do marco de fundac&o da cidade
(Praca Coronel Benedito Almeida), no km 2,7 da Via Benedito Ferreira Lopes, antiga Estrada
da Cruz do Século, que inicia no Bairro do Rodeio, na altura do nimero 1.067 da Avenida
Waldemar Lothar Hoenne. Hoje em dia o parque da Serra do Itapeti (Figura 2.6) tem
1.647.983 m? (SILVA e CHERMANN, 2004).

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.c
http://www.novapdf.com

Parque Natural Municipal da Serraido Itapeti

&

.5

Data das imagens: 13/Abr/2008

Figura 2.7 Localizagdo do Parque Municipal Francisco Affonso de Mello.
Fonte: adaptado de Google Earth 2010.
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3 OBJETIVOS

3.1 GERAL

Caracterizar os impactos da contaminagdo por residuos siderdrgicos de uma regido

urbana em Mogi das Cruzes

3.2 ESPECIFICOS

» Caracterizar o solo do Parque Najib Najar da regido urbana de Mogi das Cruzes.

 Analisar a distribuicdo e a biodisponibilidade por extracdo sequiencial, de metais no

solo.

* Avaliar a bioacumulagdo e distribuicdo de metais em:
» Ipomoea purpura (Convolvulaceae) — espécie nativa
* Lantana camara L. (Verbenaceae) — espécie nativa
* Ricinus communis L. (Euphorbiaceae) — espécie exotica, de diferentes idades
crescida sobre residuo, nas estacOes seca e chuvosa e em controles da Serra do

Itapeti

* Proposta de um método para avaliar a influéncia das variaveis ambientais sobre a

biodisponibilizacdo de um residuo industrial
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4 DISTRIBUICAO DE METAIS NO PARQUE NAGIB NAJAR

4.1 METODO

A coleta do solo para andlise foi realizada em posicdes ao longo de 4 transectos (1, 11, 11
e IV) de maneira a avaliar todo o terreno (Figura 4.1). As amostras compostas foram coletadas
em sitios distantes cerca de 150 m um do outro, utilizando-se de seis pontos aleat6rios (pontos
brancos na Figura) em um raio de 75 m e em uma profundidade de 0O a 30 cm, conforme
descrito por Silva (1999), alguns pontos foram coletadas amostras a 60 cm de profundidade
(chamadas de “P”) totalizando 32 amostras. As amostras compostas foram misturadas e
homogeneizadas, formando cada ponto que foi codificado como SO. Os pontos foram

geoposicionados com auxilio de um GPS Garmin eTrex (Garmin).
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Figura 4.1 Regido do Parque Nagib Najar com os pontos de coleta e os transectos estudad
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Na Figura 4.2 h4 algumas das amostras de solo coletadas na area de estudo ao longo dos

transectos. Essas amostras mostram a grande heterogeneidade do solo desta regiéo.

Figura 4.2 Amostras de solo dos pontos SO coletadas.

O teor total (pseudo-total'), de Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn foi determinado a partir de
amostras secas ao ar, que foram trituradas, homogeneizadas e entdo, aproximadamente 0,500
g de amostra seca foram pesadas diretamente nos moédulos de digestdio em forno de

microondas em sistema fechado (Milestone Ethos Plus).

Figura 4.3 Microondas Milestone Ethos Plus.

! 0 termo pseudo-total se refere ao fato do método de mineralizagdo da amostra (solubilizagio dos metais) ndo
considera aqueles metais incorporados a silicatos, sendo considerados muito inertes (sdo liberados apenas, por
exemplo em meio de &cido fluoridrico).
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Foram adicionados 10 mL de acido nitrico concentrado pA (Merck) e as amostras
foram digeridas para eliminar a presenca de matéria organica. Apos a digestdo, foram
adicionados 10 mL de perdxido de hidrogénio 30% (Carlo Erba) e entdo diluidas em baldes de
25 mL com agua Tipo 1. Foram separadas aliquotas das amostras em recipientes de plastico
(polietileno).

A quantificacdo dos metais totais e no fracionamento sequencial foi realizada com
auxilio de um espectrofotbmetro de absorcdo atdmica sequencial Varian 240FS e um
espectrofotdmetro de absorcéo atbmica de feixe simples Perkin Elmer 3110, ambos no modo
chama (queimador de 10 cm quando utilizando uma chama formada por acetileno-air e de 5
cm quando utilizando acetileno-6xido nitroso (C,H,/N;0)). As solugbes padrao (de
referéncia) preparadas no mesmo meio, a partir da diluicdo de solucéo de referéncia cada
metal 1000 mg/L (SpecSol — QuimLab).

(B)

Figura 4.4 (A) Espectrofotometro de absorcdo atdmica Perkin-Elmer modelo 3110, (B) Absor¢éo atbmica
seqliencial Varian 240FS .

As condigdes de uso dos espectrofotdmetros sdo apresentadas na Tabela 4.1. Como
corretor de background foi utilizado a lampada de deutério para elementos que absorvem em

baixos comprimentos de onda.
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Para minimizar interferéncias e estabilizar efeitos tais como a ionizagdo na chama,
foram utilizados aditivos para na andlise de alguns metais. Para o célcio, o lantanio foi
utilizado para evitar a formacdo de fosfato de célcio; para o aluminio, 25 uL de cloreto de
potéssio 25% (m/v) para cada 1 mL de amostra e para o cromo, 10uL de perdxido de
hidrogénio 30% /mL amostra, ja para o ferro e manganés foram utilizados 10 uL de nitrato de

célcio 3,75% (m/v)/mL amostra.

Tabela 4.1 Condices de trabalho para a analise de metais por espectrofotometria de absor¢édo atdmica (modo
chama)

Uso de

Comprimento Comprimento Estequiometria

Metal de onda /nm do Slit /nm? corretor de  Comburente da chama
Background
Al 309,3 0,50u0,7 Sim Oxido nitroso Redutora
Ca 4227 0,50u0,7 N&o Ambos 2 Redutora
cd 228,8 0,50u0,7 Sim Air® Oxidante
Cr 357,9 0,2 Néo Air Redutora
Cu 324,7 0,5 Néo Air Oxidante
Fe 248,3 0,2 Sim Air Oxidante
Mg 285,2 0,50u0,7 Sim Ambos 2 Oxidante
Mn 279,5 0,2 Sim Air Oxidante
Ni 232,0 0,2 Sim Air Oxidante
Pb 217,0 0,50u0,7 Sim Air Oxidante
Zn 213,9 1,0 Sim Air Oxidante

1-  No espectrofotometro 3110 s6 ha dois comprimento do slit: 0,2 ou 0,7 nm.

2- Foi utilizado N,O quando foi analisado no 3110 e air quando foi utilizado o 240 FS, sendo nesse caso
adicionado lanténio & amostra.

3- O termo em inglés (Air) é utilizado para ndo haver confusdo com gas argonio (Ar).

4.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

Tanto o historico quanto a caracterizagdo de uma &rea de estudo permite distinguir
alguns aspectos importantes em estudo de plantas, tais como: influéncias climéticas, do solo,
estagio de desenvolvimento, estagio nutricional, influéncia da estacdo do ano e antropogénica
(LIMA, J. S., 2001). Assim, os pontos de coleta foram selecionados ao longo de quatro
transectos que cruzam o parque (I, I, 11l e V), de maneira a permitir um levantamento da
distribuicdo dos metais no solo na tentativa de esclarecer sobre estes aspectos e diferentes
residuos. Os pontos ndo foram simetricamente distribuidos devido as condicbes da area no
momento da coleta, como por exemplo, alguns lugares eram de dificil acesso dentro da mata.

Outras nove linhas imaginérias (numerados de 1 a 9) perperdiculares aos transectos (I,

I, 111 e 1V), foram constituidas por aproximadamente quatro pontos de coleta (uma de cada
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transecto), como pode ser visto na Figura 4.5 e na Tabela 4.2, de maneira a permitir uma

1 2
S007 #S00] AR
N

2 s008 WG T N

5 S006 sO02'm
Sods W

avaliacdo de perfis de distribuicdo de metais na area de estudo.
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Figura 4.5 Agrupamento de transectos em nove linhas (adaptado de Google Earth 5.0 em 2010).

Tabela 4.2 Agrupamento dos pontos de coleta de solo de 0-30 cm (SO) em cada linha, para obteng&o dos valores
de concentragéo.

Transectos
Linhas [ 1] i v
1 SO07 SO06 SO04 Nao tem
2 S008 S0O09 SO10 SO11
3 S0O14 SO13 S012 Nao tem
4 S0O15 SO16 SO17 SO18
5 S022 SO21 S020 SO19
6 S023 S024 S0O25 S0O26
7 Nao tem S029 SO27 Né&o tem
8 S030 S031 S028 S032
9 S0O36 S035 S034 S033

A distribuicdo de cromo nas nove linhas citadas acima é mostrada na Figura 4.6.
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Figura 4.6 Distribuicdo de cromo total nos transectos e linhas.

Ao longo do transecto | que estd mais proximo ao Rio Tieté, foi observado uma
concentragdo de cromo mais elevada nas linhas 4 e 9.

O transecto IV apresentou concentrages bastante elevadas quando comparado aos
demais transectos, atingindo um valor méximo na linha 8 onde o teor foi proximo de 13 mg/g.

Como a Prefeitura Municipal de Mogi das Cruzes (PMMC) por meio de convénios,
realizou o transporte de toneladas de solos contendo residuos daquela regido (comunicagéo
pessoal do secretario de meio ambiente PMMC). E esperado que a regifo central do parque
(transecto 1l e IIl) apresente menor quantidade de residuos com relacdo as extremidades
(transectos | e 1V), pois muito solo contaminado foi retirado daquela regido onde havia facil
acesso.

Né&o foi observada uma variagdo intensa desse metal nos transectos Il e 111, com excecéo
da linha 7 no transecto Ill, onde h4 um teor elevado (aproximadamente 0,08 mg/g). Essas
elevadas concentragOes apenas nas linhas 7 e 8 (que estdo mais distantes de onde funcionou a

antiga usina) mostram que o cromo foi bastante esparramado por toda regido do Parque.

A Tabela 4.3 contém os valores de referéncia da CETESB (2005) apenas para 0s metais

estudados nesse trabalho. Os valores de referéncia foram obtidos para metais em solos do
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Estado de S&o Paulo. Como os metais aluminio, ferro e manganés estdo naturalmente em

solos em quantidade elevada, eles ndo foram considerados no relatorio da CETESB.

Tabela 4.3 Valores Orientadores das substancias inorganicas para Solos no Estado de Sdo Paulo, adaptado da
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB)2005.

Solo (mg/g de peso seco)

Intervencdo
Referéncia
Metais de Prevencdo Agricola Residencial Industrial

Qualidade
Aluminio - - - - -
Cadmio <0,0005 0,0013 0,003 0,008 0,020
Chumbo 0,017 0,072 0,180 0,300 0,900
Cobre 0,035 0,060 0,200 0,400 0,600
Cromo 0,040 0,075 0,150 0,300 0,400
Ferro - - - - -
Manganés - - - - -
Niquel 0,013 0,030 70 100 130
Zinco 0,060 0,300 0,450 1,00 2,00

De acordo com dados da CETESB (2005), os teores de cromo estédo dentro da faixa de
75% dos solos naturais do estado de S&o Paulo (0,04 mg/g), com excegéo das linhas 4, 5e 8
do transecto IV e a linha 7 transecto 11, no entanto, os teores nessas linhas e transectos foram
menores que o valor méximo encontrado no estado (0,17 mg/g), vale lembrar que o menor
valor de intervencédo definido pela CETESB é de 0,2 mg/g.

Com o intuito de observar melhor o perfil de contaminagé&o do solo para o teor total de
cada metal foram calculadas (com auxilio do software Statsoft Statistica 8.0) as curvas de
nivel (wafer graph) que levam em consideracéo a latitude e longitude dos pontos de coleta.

Assim, a contaminacdo da area (regides com maior contaminacdo por metais) foi
associada a sete grupos listados de A a G. Foi utilizado principalmente os teores do cromo

para essa associagéo, que foi posteriormente comparada com teores de outros metais.
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Figura 4.7 Curvas de nivel para o teor de cromo total no Parque Nagib Najar (niveis em mg/g).

Nota-se, que este elemento tem sua concentragcdo aumentada, principalmente nas regides

CeD.

A partir das curvas de nivel as regides de maior contaminacdo dentro do Parque
puderam ser definidas. No entanto, é importante ressaltar que nas figuras de curva de nivel, 0s

eixos (leste, oeste, norte e sul) estdo invertidos quando comparados as figuras das imagens de

satélite do local de estudo.
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Figura 4.8 Regifes de contaminagéo (adaptado de Google Earth 5.0).

As regides de contaminacdo dentro do Parque (Figura 4.8) mostram que 0s transectos e
linhas onde h& maiores teores de cromo (Figura 4.6) estdo dentro das regides mais

contaminadas C e D (Figura 4.7).

Na Figura 4.9 verificasse a distribuicéo de ferro ao longo dos transectos e linhas.
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Figura 4.9 Distribuicdo de ferro total ao longo do transecto

A CETESB (2005) ndo estabelece valores limites para o teor de ferro no solo, ja que
este € um elemento que se encontra naturalmente no solo em altas concentracdes (75% estéo
abaixo de 77,8 mg/g, com méximo de 198,5 mg/g). Os valores observados no Parque também
se encontram abaixo de 77,8 mg/g, sendo que um méaximo de 50 mg/g foi atingido no
transecto 4 na linha 5, o cromo também atingiu alto teor neste transecto e linha (Figura 4.6).

Assim como para 0 cromo, o ferro apresentou teores mais elevados nos transectos | e
IV, sendo que nos transectos Il e 111 todos os teores ficaram abaixo de 11 mg/g.

As mesmas regides de contamina¢do observadas para o cromo também ocorreram para o

ferro, porém em concentragdes mais elevadas.
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Figura 4.10 Curvas de nivel para o teor de ferro total (mg/g) no Parque Nagib Najar

O comportamento observado para o niquel foi bastante similar aquele observado para o
cromo e ferro, ou seja, altos teores no transecto 1V linha 8 e transecto | linha 9, apresentou
também grande concentracdo na linha 7 transecto Il (como para o cromo) e linha 5 transecto

IV (como no ferro).
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Figura 4.11 Distribuicdo de niquel total nos transectos e linhas.

Os valores observados também foram inferiores ao limites de solos naturais (13,2 e 73,5
mg/g para 75% dos valores minimo e maximo, respectivamente). Entretanto, ainda que do
ponto de vista legal seja necessario considerar a dispersdo de dados de teores do metal em
todo o estado, onde os valores naturais possam apresentar grandes variagdes, dentro do
Parque, os valores naturais estdo abaixo de 0,02 mg/g e varios pontos de coleta apresentam
valores inferiores a esse limite. Assim, teores superiores a esse podem estar associados a

adicdo de residuos no parque, provenientes da antiga industria siderurgica.
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Figura 4.12 Curvas de nivel para o teor de niquel total (mg/g) no Parque Nagib Najar.
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A concentracdo dos metais cromo, ferro e niquel foram bastante similares nas mesmas

regides de contaminacdo, contudo, devido as diferenca entre os niveis, torna-se dificil

observar as correlagdes entre os trés metais descritos previamente. Por isso, foi avaliada a

correlagdo desses trés elementos quimicos, considerando todos 0s pontos nos 4 transectos. Em

ambos os casos hd uma correlacéo elevada entre esses metais (reritico igual a 0,418 (n=35) para
99% de significaAncia, conforme tabela de valores criticos (ANDERSON, 1987).
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Figura 4.13 Correlacéo entre os teores de cromo e os teores de niquel e ferro, considerando todos os pontos
coletados.

Essa alta correlagdo estd associada & presenca de residuos da inddstria siderdrgica
anteriormente instalada no local, pois os residuos dessa natureza sdo ricos em ferro,
principalmente, mas podem conter quantidades significativas de niquel e cromo.

Como a correlacdo entre duas variaveis pode ser falseada pela presenca de alguns valores
muito distantes do grupo principal, a fim de observar melhor essa correlagdo foram obtidas as

correlacdes de cada transecto para o niquel e cromo.
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Figura 4.14 Correlagéo entre os teores totais de cromo e niquel para os quatro transectos.

Foram observadas correlagGes significativas nos transectos I, 11l e 1V, ao nivel de 95%
de significancia, porém ndo para o transecto II.

Um padréo similar aos metais anteriormente citados foi observado para o zinco nas
linhas 7 e 5 dos transectos Ill e IV, respectivamente. Entretanto, foram encontrados baixos
valores de zinco no transecto I, com excec¢éo da linha 4, onde observou-se o maior teor de
zinco (maior que 0,50 mg/g), ainda na linha 4, o transecto Il também apresentou uma
concentragcdo muito elevada. Esse comportamento dessa linha foi bastante distinto dos demais

metais citados anteriormente.
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Figura 4.15 Distribuicdo do teor de zinco ao longo dos transectos.

A curva de nivel para o zinco valida essa diferenca, pois ha uma contaminagdo muito

elevada na regido F o que ndo ocorreu para 0s outros metais.
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Figura 4.16 Curvas de nivel para o teor de zinco total (mg/g) no Parque Nagib Najar
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Os altos teores nos transectos | e Il na linha 4 (Figura 4.15) confirmam a grande
contaminagdo da regido F. Assim como as linhas 4 e 5 no transecto IV pertencentes a regido
D e ao transecto Il na linha 7 faz parte da regido C, além da regido E na linha 2 e transecto
IV. Esse comportamento indica a presenca de residuos distintos em outra regido, como o da
regido F.

Diferentemente dos metais previamente discutidos, fora as linhas 4, 5 6 e 7 que
apresentaram 0 mesmo comportamento dos demais metais para as maiores concentragdes, o
manganés teve um teor elevado também na linha 2 nos transectos | e IV e na linha 9 do

transecto 1V.
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Figura 4.17 Distribuicdo de manganés total ao longo dos transectos.

As curvas de nivel para 0 manganés sdo apresentadas na Figura 4.18. Ainda que o
manganés esteja presente nos varios pontos com residuos, sua presenca é mais acentuada nos

pontos A, C,D,EeG.
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Figura 4.18 Curvas de nivel para o teor de manganés total (mg/g) no Parque Nagib Najar
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O comportamento diferenciado apresentado pelos metais zinco e manganés sugeriu a

presenca de dois padrdes de residuos.

A anélise dos teores de cobre nos diferentes transectos permitiu observar que este metal

deve estar presente nos dois padrGes de residuos, uma vez que apresenta um padrdo de

distribuicdo similar em alguns pontos que foram observados para 0 manganés, assim como 0s

pontos observados para o cromo, ferro e niquel. Apesar disso, ndo se observou correlagdes

significativas com os outros metais.
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Figura 4.19 Distribuicdo do teor total de cobre ao longo das linhas e transectos.

A diferenca entre este elemento quimico e os demais, foi um teor mais elevado no
transecto | nas linhas 1 e 9 (pertencentes as regides A e G, respectivamente). Essa diferenga
pode ser observada pela curva de nivel, onde essas regides apresentaram uma concentragdo

mais elevada, além da regido D.
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Figura 4.20 Curvas de nivel para o teor de cobre total (mg/g) no Parque Nagib Najar.

Na tentativa de confirmar a presenca de dois padrdes de residuos, foi feita a analise de
componentes principais.
O pré-tratamento foi realizado por autoescalonamento, ou seja,

Xi— < X>
T

Onde z; € a variavel autoescalonada, x; 0 valor original, <x>, a média dos valores de x e
s, a estimativa do desvio padréo dos valores de Xx.

A andlise de componentes principais apresentou uma variancia de 53,5% para o
primeiro componente (autovalor igual a 3,7 , de um méaximo de 7), enquanto que o segundo
componente apresentou um autovalor igual a 0,92, ou seja, embora inferior aquele limite no
teste de Kaiser (ou seja, PC selecionados foram aqueles que apresentaram autovalores maiores
de 1), ainda explica uma variancia de 13,2% (BRERETON, 2003).

Os valores de scores do PC1 foram langados em funcdo da posi¢cdo em cada transecto
(Figura 5.15). Os valores altos séo observados para o PC1 no transecto D, para os pontos 3 e

4, assim como no ponto 8 no transecto C.

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

81

Os metais estudados influenciaram o PC1, sendo que Fe, Mn, Ni e Cr apresentaram
maiores loadings (Figura 4.20). Dessa maneira, os valores elevados de PC1' estdo associados

a maior quantidade também desses metais.
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Figura 4.21 Relacdo entre o 1° componente principal e os pontos dos transectos.
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Figura 4.22 Loadings do primeiro componente obtidos para a analise de componentens princiapais da
distribuicdo de metais no Parque Nagib Najar.

Comparando os grupos de contaminagdo previamente selecionados com o padréo de
PC1 (Figura 4.21) verificam-se duas regides com altos valores de PC1 (regides D e H, sendo
que a regido H é uma nova regido que se encontra entre as regides E e G), enquanto que
valores negativos pertencem a outras regides. Os valores de PC2 ndo acrescentaram muita
informag&o, distinguindo a regido H, que ja havia sido determinada por PC1, além das regides
F (valores positivos elevados) e a regido E, porém proximo as regides A e C os valores séo

negativos.
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Figura 4.24 Curva de nivel dos pontos PC2 de contaminagéo.
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Dessa maneira, foi realizada a analise de cluster visando distinguir os tipos de residuos
encontrados nas diferentes regides de contaminagéo.

Na anélise de cluster foi utilizado o mesmo pré-processamento dos dados realizado para
a PCA (Figura 4.23).

HoBoEo 8850 BRHESHAERdN 8858088885
mhohmhohhoOohohhhOohhohhhOohoohhohdh O hdhdn o d
Figura 4.25 Analise de Cluster dos teores de metais totais em solo do Parque Nagib Najar.

A anélise de cluster conseguiu distinguir os diferentes residuos aludidos posteriormente,
mostrando dois padrdes de similaridade entre os pontos de coleta e um terceiro grupo de
pontos que apresentou muita discrepancia. Assim, tanto os pontos de similaridade (pontos
rosa e azul), quanto os pontos de dissimilaridade (em vermelho), foram transferidos para a
Figura da regiéo analisada (Figura 4.25).

Observando-se a Figura 4.23 consideraram-se trés grupos: baixa dissimilaridade
(linkage distance - distancia de ligagdo entre os vizinhos- menor que 0,5), dissimilaridade
media (entre 0,5 e 2,5) e alta dissimilaridade (linkage distance maior que 3,0).

Assim, sobrepondo-se esses agrupamentos obtidos na andlise de cluster com a imagem
de satélite da &rea de estudo (Figura 4.24) é possivel distinguir os dois diferentes tipos de
residuos (pontos rosa e azul). O terceiro grupo (alta dissimilaridade, em vermelho) parece
estar associado a residuos distintos, pertencem a este grupo os pontos SO09, SO15, SO18,
S019, SO27, SO33 e SO36. O ponto SOQ9, por exemplo, é formado por um material

semelhante a cinza de caldeira.
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Figura 4.26 Dois padrdes de residuos encontrados por meio da Analise de Cluster (Google Earth 2010).

Dessa maneira, a sobreposicdo das regides previamente definidas permite compreender
a formacdo dos grupos. O grupo E é formado pelo mesmo residuo (pontos azuis) enquanto
que os grupos F, B sao formados pelo outro residuo (pontos rosa), além de um terceiro grupo
formado pela mistura de dois tipos de residuo (azul e vermelho). E, finalmente, os grupos H,

D e C parecem formados por uma mistura de todos 0s pontos.
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Figura 4.27 Regifes com maior presenca de residuo (modificado de Google Earth 2010).

Devido a grande area do parque, apenas em alguns pontos foram realizadas analises de
metais em uma profundidade maior do solo (60 cm). Na Figura 4.29 sdo apresentados 0s
teores de ferro e manganés, enquanto que na Figura 4.30 sdo apresentados os teores de cromo,
cobre, niquel e chumbo.
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Figura 4.28 Teores de ferro e manganés em amostras de solo coletadas em uma profundidade de 30 a 60 cm.

Todos os pontos com maiores concentragdes de Fe e Mn (12P, 16P, 26P e 32P) fazem
parte dos pontos azuis (ver Figura 4.24), com excegéo dos pontos 9P e 36P formados pelos
pontos vermelhos. E, consequentemente, os pontos com concentragdo mais baixa, fazem parte
dos pontos rosa. Portanto, 0s pontos rosa sdo menos contaminados por Fe e Mn a 60 cm de
profundidade, sendo que todos 0s pontos rosa estdo com teores abaixo de 8 mg/g e
praticamente ndo hd manganés para estes pontos quando comparado aos teores de Fe.

Todos os valores de Zn ficaram abaixo de 0,2 mg/g, com exce¢do do ponto 9P

(dissimilar), onde as concentracdes de Fe e Mn também foram elevadas.
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Figura 4.29 Teores de cromo, cobre e niquel em amostras de solo coletadas em uma profundidade de 30 a 60 cm

Em alguns pontos da profundidade (9P, 12P, 26P e 32P), tanto o cromo quanto o cobre e
0 niquel, com excecdo do ponto 9P para o cromo, apresentaram teores acima dos valores de
referéncia da CETESB Tabela 4.3 (0,04 mg/g e 0,035 mg/g e 0,013 mg/g respectivamente).
No entanto, para intervencdo em &reas industriais é necessario que esses metais apresentem
valores a partir de 0,4mgCr/g, 0,6mgCu/g e 0,13mgNi/g).

O chumbo apresentou valores acima dos valores de referéncia (0,017 mg/g) em todos 0s
pontos em que foi analisado. Ultrapassando também o valor de prevencdo (0,072 mg/g) nos
pontos 12P, 23P, 26P e 32P.

Mesmo que o solo da COSIM esteja apresentando baixas concentragbes dos metais
quando comparado aos valores de referencia da CETESB, esses teores de referéncia levam em
consideracdo apenas o que pode ser prejudicial aos seres humanos, além disso, intoxicacéo e
estresse cronico podem ser observados em plantas, quando expostas por prolongados periodos
de tempo, mesmo que por niveis baixos de polui¢do (FELLENBERG, 1980; KLUMPP, 2001;
LIMA, J. S., 2001). Outro aspecto importante sdo os valores de intervengdo, que ficam muito
distantes dos valores de referéncia. Portanto, neste trabalho, consideraremos teores acima dos
valores de referencia como sendo prejudiciais, principalmente para as espécies de plantas

presentes no local.
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Uma funcdo de comparagédo (F) entre os teores de metais nas duas profundidades foi
utilizada para anélise dos dados. Os valores de F maiores que zero significam que ha maior
contaminagdo na parte mais profunda (c(prof) > c(sup)) assim como quantas vezes a
concentragdo (c(prof)) € maior que aquela na superficie (c(sup)), enquanto que o valor zero
representa a distribuicdo homogénea e valores de F menores que zero significa que tem maior

concentragdo na superficie. O valor minimo possivel de F é igual a -1.

Fo c(prof ) —c(sup)
B c(sup)

Esta funcdo entre o teor de metal na regido de maior profundidade e da superficie
permitiu observar diferenca entre as duas profundidades, isto é, a funcdo apresenta valores

abaixo de zero.
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Figura 4.30 Funcéo F entre o teor de metal na profundidade a 60 cm e na superficie 30-60 cm.

Nos pontos mais contaminados sdo observados maiores diferencas entre as
profundidades, o que €é razoavel, considerando-se o espalhamento aleatério desses materiais.

O manganés apresenta a maior diferenca, sendo maior na profundidade do que na superficie.
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5 FERTILIDADE DE DIFERENTES SOLOS

5.1 METODO

Os solos para as analises de fertilidade foram coletados préximos aos pontos de coletas
das plantas em diferentes profundidades: 18 cm (18 cm de altura), 30 cm (11 cm de altura) e
45 cm (14 cm de altura), de acordo com a divisdo natural que o solo apresentou, ou seja, trés
camadas bem distintas. Sendo a camada A (0-18 cm), camada B (18-30 cm) e a camada C
(30-45 cm). Ja a moinha de carvao e o solo da Serra do Itapeti foram coletados apenas na
camada A.

Podem ser observadas as camadas A, B e C na Figura 5.1.

Figura 5.1 Trés camadas de solo (A, B e C) observadas hdponto de coleta na antiga COSIM.

Foram utilizados os protocolos de andlise descritos em Raij et al. (2001). Entretanto,
sera descrito sucintamente os métodos utilizados.
Para obter a terra fina seca ao ar (TFSA), os solos foram secos ao ar na temperatura

ambiente e peneiradas com uma peneira de malha 10 ABNT.
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As determinacdes dos parametros de fertilidade estéo descritas abaixo:

Massa Umida - foram pesadas cdpsulas de aluminio secas e com aproximadamente

100g de solo (amostra umida) que foram secos em estufa a 60°C e 105°C por 20h.

Matéria Orgénica - oxidagdo com dicromato em meio &cido e titulacdo do oxidante

que ndo reagiu é titulado com ferro (1), usando difenilamina como indicador.

pH em CaCl, — determinacéo do pH no sobrenadante ap6s agitacdo em solugdo de
CaCl; 0,05 mol/L.

Acidez total - titulagdo com NaOH (até viragem com fenolftaleina) do sobrenadante

ap0s agitacdo do solo em solucéo de acetato de calcio 1,0 mol/L em pH 7,0.

Acidez trocavel - titulacdo do sobrenadante com NaOH usando extrato de cloreto

de potassio 1 mol/L.

Célcio e magnésio — determinacdo por espectrotofotometria de absorcdo atbmica
(Perkin Elmer 3110) com chama de acetileno/air,. Extracdo do metal ligado aos
aluminossilicatos com cloreto de amdnio. Para o célcio, foi utilizado lantanio (111)

para eliminagdo da interferéncia de fosfato.

Sédio e potassio - determinagdo por fotometria em chama (Micronal). A
determinacgdo de sddio foi feita na presencga de excesso de potéssio e vice-versa para
inibir o efeito de ionizagdo na chama, usando o extrato de cloreto de aménio 1
mol/L.

Boro - determinacdo espectrofotométrica com azometrina-H em 420 nm apds

extracdo em agua quente em forno de microondas.

Metais biodisponiveis (cobre, ferro, manganés, zinco, cadmio, cromo) -
Extracdo com DTPA-trietanolamina e célcio em pH 7,3 e posterior determinacéo por

espectrofotometria de absor¢do atomica no modo chama air/acetileno.
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* Sulfato — Determinado com extrato de cloreto de potassio 1 mol/L por

turbidiometria.

» Fosfato - método espectrofotométrico com solugdo extratora de Melich (H,SO4
0,0125 mol/L e HCI 0,05 mol/L) e reagente de Motomizu, que contém: verde de

malaquita, molibdato de aménio, etanol e acido sulfarico concentrado.

* pH - foram pesados em duplicata, 5g de amostra ainda tmida e acrescentado 25 mL
de solugdo 0,01 mol/L de CaCl, , essa mistura foi agita em agitador magnético, por
10 minutos, ficando posteriormente por 30 minutos em repouso. Apos este periodo,

foi medido o pH com o auxilio de um eletrodo de vidro combinado.

» Nitrogénio amoniacal - Um porcdo de amostra imida foi retirada para fazer a
extracdo em solugdes de KCl e MgO. Para a determinagdo, realizou-se uma
destilacdo tendo como titulante o acido cloridrico e coletado o condensado na

presenca de acido borico.

5.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram estudados os solos: do Parque Nagib Najar em trés profundidades (coletado
préximo ao ponto SO08), da Serra do Itapeti e da moinha de carvao também coletada dentro
do Parque Nagib Najar (préximo ao ponto SO09).

O solo da antiga COSIM apresenta uma composicdo muito variada especialmente,
causada pela forma irregular de disposicéo dos residuos sobre o solo com o encerramento das
atividades da companhia siderurgica, assim como pela histéria do manejo desse terreno apos
esse encerramento (transportes de enormes volumes de terra e residuos dessa regido). Desta
maneira, foram realizados os perfis do solo pr6ximo aos pontos de coleta. As profundidades
de coletas foram definidas pelos horizontes observados, bastante distintos daqueles
observados em solos agricolas.

Os parametros analisados no solo foram aqueles indicados para avaliagéo da fertilidade
do solo (RAIJ, 2001): Acidez, teor de boro, matéria orgénica, nitrogénio Kjeldahl, pH em

CaCl, e umidade. Os teores totais de metais também foram determinados, obtendo-se o teor
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de metal no solo com excegédo daquele incorporado na matriz inerte (silicatos, etc.). Por outro

lado, os teores de metais biodisponiveis foram determinados ap6s extracdo com DTPA-TEA.

5.2.1 Parametros de fertilidade

Os outros parametros de fertilidade sdo apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 Parametros de Fertilidade das camadas de solos da antiga COSIM, da moinha e da Serra do Itapeti.

R Camada A Camada B Camada C Moinha S. Itapeti
Parametros
0-18cm 19-30 cm 31-45cm 0-18 cm 0-18 cm
Acidez trocavel mmol/Kg 0,348 0,696 0,348 0,696 38,028
Boro mg/Kg 0,354 0,253 0,254 0,265 * LOD? 0,2
% C org 0,499 0,111 0,248 0,833 0,055
N Kjedahl gN/Kg 2,073 0,203 0,327 1,738 0,246
% MOT base seca 10,743 2,594 0,986 20,178 6,626
Na mg/g 0,011 0,007 0,014 0,014 0,011
K mg/g 0,021 0,011 0,036 0,165 0,022
Nitrato mgN/Kg 12,42 LOD 0,5 LOD 0,2 14,65 2,70
Nitrito mgN/Kg *LODO0,3 *LOD 0,3 *LOD 0,3 *LODO0,3 *LODO0,3
pH em CacCl, 6,580 7,400 7,395 7,390 4,135
Sulfato mgS0,*/g *LOD 0,003 0,011 ----  *LOD 0,003 0,050
% umidade 60°C 22,603 3,590 0,329 17,771 18,847
% umidade 105°C 21,654 4,191 17,601 19,228

(*) limit of detection (limte de detecgdo).

Contrario a hipétese inicial, a fertilidade do solo sobre a moinha ndo é baixa, se

comparado as outras amostras. Na Figura 5.2 sdo apresentados os valores para nitrogénio e

potéssio, que corroboram essa afirmacdo. Os valores, por exemplo, de Nitrogénio Kjeldahl é

menor apenas para a camada A, enquanto que 0 potassio € cerca de cinco vezes maior que as

outras amostras.
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Figura 5.2 Teor de nitrogénio Kjeldahl (A) e de Potassio (B) para amostras de solo das camadas A, B e C, da
moinha e da Serra do Itapeti.
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5.2.2 Teores de metais totais e biodisponiveis

Foram comparados os teores totais de metais entre a camada A, superficial, do solo e
moinha. Observou-se correlagbes significativas entre os teores (Figura 5.3) com um
coeficiente de correlagdo igual a 0,9934 para os cations metélicos Cd, Ni Cu e Zn, o que
sugere que a camada superficial do solo tenha sido formada pela mistura do solo convencional
com a da moinha, o que explica a formacdo dos dois padrdes de residuos citados
anteriormente. Assim, as camadas de caracteristicas fisicas distintas da moinha, estdo sendo
analisadas atualmente por anélise térmica e difracdo de raio-X, buscando estabelecer de forma

mais adequada a relagdo com a moinha de carvao.

0,16

zZn

0,14 -

0,12

0,10 -

0,08 -

0,06 -

0,04 -

concentracéo de metais na camada A/(ng/g)

0,02 4 ¢ Cu

0,00 e \ \ \ \ \ \
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14

concentragcdo de metais moinha/(mg/g)

Figura 5.3 Correlagdo entre a concentracdo de metais total na moinha e na Camada A para Cd, Ni, Cu, Zn, Mne
Fe (A) e (B) Cd, Ni, Cue zn.

Um comportamento similar foi observado para as outras camadas (Figura 5.4), mas em
diferentes proporgoes, apresentando coeficientes de correlagdo igual a 0,9998 (camada A),
0,9997 (camada B) e 0,9997 (camada C). Baseado nos resultados dessas correlagGes sugere-se
que a génese dessas camadas esteja relacionada com a moinha, podendo ter sido produzida

pela oxidacdo da mesma misturada & matriz do solo.
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Figura 5.4 Comparacdo das concentracdes de metais (total) de cada camada em relagdo aquelas na moinha.

Os metais biodisponiveis também tiveram fortes correlacdes entre as diferentes camadas
e a moinha, sendo que os coeficientes de correlagdo para as camadas A, B e C, foram de

0,9929, 0,9947, 0,9998, respectivamente.

6
¢ Camada A
5] = CamadaB
—A— Camada C

0 1 2 3

concentra¢do de metais na moinha/(mg/g)

concentragao de metais nas camadas/(mg/g)

Figura 5.5 Comparacdo das concentracdes de metais biodisponiveis de cada camada em relagdo aquelas na
moinha.

Foram determinados os teores de metais utilizando o método de extragdo com DTPA,

que é muito usado para a avaliagdo de metais biodisponiveis na agricultura.
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Como exemplo, pode-se observar um teor de cadmio relativamente constante nas
camadas de solo e na moinha, entre 0,6 e 0,15 ug Cd/g como pode ser observado na Figura
5.6. Esses valores ultrapassam aquele de referéncia de qualidade proposto pela CETESB, <0,5
ug Cd/g (Tabela 4.1).

2,0
1,8
1,6 -
1,4
1,2
1,0 -
0,8 -
0,6 -
0,4
0,2
0,0

concetracdo de cadmio total/(ug/g)

Moinha CamadaA CamadaB CamadaC S. ltapeti

Figura 5.6 Teor de cadmio nas camadas de solo, na moinha e no solo da Serra do Itapeti.

A disponibilidade desse metal foi apenas cerca de 7% para 0 metal na moinha de carvéo
e 3% para a fragdo mais superficial do solo (Figura 5.7).

Os valores observados sdo baixos, considerando a baixa acidez desse cétion metélico
(pK1 cerca de 9,9), o que impede sua hidrolise e favorece sua biodisponibilidade através da
complexacdo com DTPA. Uma vez que a disponibilizacdo ocorre apenas nas regides
superficiais, onde ha maior exposi¢do as intempéries, supde-se que o metal possa estar na
forma metélica sendo gradualmente oxidado.

Essa suposigdo, se confirmada, exigira um estudo mais profundo da biorremediagéo
dessa &rea, pois a maior parte do metal ndo estaria disponivel as plantas fitorremediadoras. Os
novos estudos avaliardo a agdo das plantas na alteracdo do microcosmo ao redor da raiz e sua
influéncia na oxidacdo e disponibilizacdo do metal, como é observado para plantas com

deficiéncia de ferro, cujas raizes acidificam o meio visando aumentar a solubilizacdo do ferro.
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Figura 5.7 Relacdo e entre o teor biodisponivel de cadmio e o teor total desse metal nas amostras de solo.

Os teores de zinco (Figura 5.8) na camada A do solo da antiga COSIM e na moinha
apresentaram valores elevados (0, 14 e 0,13 mg/g, respectivamente) comparados com as
camadas B e C. Entretanto, no solo da camada A houve maior teor de metal biodisponivel.
Porém, a razdo entre teor de metal biodisponivel e teor total do metal, ou seja, sua
%biodisponibilidade, foi superior a 20% para as camadas A e C, 0 que ndo ocorreu para a

camada B e a moinha de carvéo (7,95% e 6%).
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Figura 5.8 Teor total, biodisponivel e % de biodisponibilidade de zinco.

O teor total de zinco na camada A e na moinha foram maiores que o valor de referéncia
de qualidade (CETESB, 2005), ou seja, maior que 0,06 mg Zn/g, porém menor que o valor
indicado para intervencdo em &reas agricolas (0,45 mg Zn/g). Mas os valores biodisponiveis,
foram menores que o valor de referéncia e como ndo houve a possibilidade de verificar esses
teores na Figura 5.9 (A), a Figura 5.9 (B) foi utilizada para uma melhor visualizagdo desses
valores. Entretanto, este resultado ndo elimina a possibilidade que algum evento possa ocorrer
no meio ou aumentar a biodisponibilidade desse metal, como por exemplo, 0 aumento de

temperatura, umidade do solo, teor de matéria organica, presenca de microorganismos, etc.

A Figura 5.9 mostra os teores total e biodisponivel de manganés e a porcentagem de

biodisponibilidade.
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Figura 5.9 Distribuicdo de manganés total e biodisponivel nas camadas de solo e na moinha.

O teor total de manganés em todas as camadas e na moinha foi muito elevado (acima de
2 mg/g) e maiores do que os valores biodisponiveis (abaixo de 0,014 mg/g), contudo, a
porcentagem de biodisponibilidade na camada C foi de aproximadamente 0,65 %, ou seja

bastante elevado se comparado as demais camadas e a moinha.
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Para o ferro a Figura 5.10 (B) também foi utilizada para melhor visualizagdo das
concentragdes biodisponiveis.

O ferro apresentou valores biodisponiveis muito baixos. O teor total deste cétion
metélico foi bastante elevado apenas na camada mais profunda do solo (camada C) onde foi
encontrado 58 mg/g. No entanto, as camadas A e B e o solo da moinha tiveram grande
porcentagem de biodisponibilidade (acima de 0,2%) quando comparadas a camada C,

comportamento este oposto ao do manganés.
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Figura 5.10 Porcentagem de biodisponibilidade, concentragdes total e biodisponivel de ferro.

O teor total de cobre foi muito baixo com relagéo aos valores de qualidade da CETESB
(inferior a 0,035 mg/g) (Figura 5.11), no entanto, os teores biodisponiveis foram mais
significativos quando comparados aos teores de ferro (0,009 mg/g a 0,033 mg/g), sendo que a

biodisponibilidade de cobre em todas as amostras ficou abaixo de 20%.
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Figura 5.11 Distribuicdo de cobre total e biodisponivel nas camadas de solo e na moinha.
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6 AVALIACAO DA BIODISPONILIZACAO DE METAIS POR
EXTRACAO SEQUENCIAL (BCR)

6.1 METODO

A selecdo dos pontos de coleta foi associada aqueles com elevado teor de metais para as
camadas mais profundas, e pontos de maiores dissimilaridades foram selecionados para as
camadas superficiais.

Para a avaliacdo da biodisponibilidade em diferentes fragcbes do solo, foi utilizado o
protocolo BCR, pois dentre os varios protocolos para extracdo sequencial (GLEYZES et al.,
2002; KARTAL et. al.,, 2006; TESSIER et. al., 1979;), o protocolo BCR (European
Comission Standard Measurement and Test Programme; (QUEVAUVILLER et al., 1997) é
preferivel por ser considerado mais reprodutivel (GLEYZES et al., 2002; RAURET et al.,
1999).

Entretanto, o protocolo BCR apresenta alguns inconvenientes tais como: uso de volume
elevado de extratores, manipulagcdo excessiva da amostra com etapas de centrifugagao,
lavagem e extragdo utilizando diferentes recipientes. Para minimizar tais etapas, utilizou-se
um funil de Gooch com um anteparo no fundo para evitar a perda de solugéo durante a etapa
de extragdo. Com esse sistema, o solo ficou constantemente no funil e foi exposto a diferentes
extratores e solucbes de lavagem, diminuindo, portanto a manipulagdo da amostra e
conseqiientemente seu erro experimental.

Para extracdo de metais em quatro fracOes diferentes, foram utilizadas as seguintes
solugdes extratoras:

« F1 - Acido acético 0,11 mol/L

* F2 - hidroxilamina 0,5 mol/L em &c. nitrico 0,01mol/L

* F3 - Perdxido de hidrogénio concentrado

» F4 - Obtida por diferenca entre os teores de metais das fracdes F1 a F3 e o teor total

de metal.
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« Solugdo de Acido acético 0,11 mol/L - diluiu-se 3,05 mL de &cido acético
concentrado 18 mol/L (J.T. Baker) para um volume final de 500mL com &gua
deionizada, a solucdo fora armazenada em frasco ambar.

» Solucéo de hidroxilamina 0,5mol/L pH 2,0 - pesou-se 34,75 g de HONH;CI (Carlo
Erba) em béquer de 1L, colocou-se aproximadamente 700mL de &gua deionizada,
agitando em agitador magnético até sua total dissolugdo, ap6s isso, avolumou-se em

baldo de 1L, a solucéo fora armazenada em frasco devidamente identificado.

* Solugdo de perdxido de hidrogénio 30% (m/v) pH 2,0 - utilizou-se o H,0,
(Dindmica 30%) sem diluicdes, e o pH foi acertado para 2,0 com &cido sulfurico
diluido.

* Solucéo Acetato de Amonio 1,0 mol/L pH 2,0. Pesou-se 77,089 de CH3;COONH,
(J.T. Baker), em béquer de 1L, com aproximadamente 700ml de agua deionizada,
agitou-se em agitador magnético até sua total dissolucéo, apés isso avolumou-se em

baldo de 1L, a solucéo fora armazenada em frasco devidamente identificado.

* Solucdo de NaCl 0,1mol/L - pesou-se 0,5844g de NaCl (Synth) em béquer de
100ml, com aproximadamente 80ml de agua deionizada, apds sua total dissolugdo, a
solugdo foi avolumada em baldo de 100ml e armazenada em frasco devidamente

identificado.

6.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

Ainda que os residuos possam ser similares, o ambiente pode determinar taxas
diferentes de biodisponibilidade. Assim, foram avaliados os teores de metais em diferentes
fases do solo, por meio do método de extragdo sequiencial.

A fase 1 envolve metais presentes na solucéo do solo, adsorvidos aos filossilicatos ou na
forma de carbonatos. Assim, a diminuicdo do pH do meio com 4&cido acético favorece
extracdo de metais j& presentes na solugdo do solo e fornece protons para serem trocados por
metais presentes na superficie das argilas (aluminossilicatos) e ligados por processos de troca-

ibnica.
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Na fase 2, o meio redutor proporcionado pela hidroxilamina permite a dissolugdo de
Oxidos de ferro (lI1), por reducéo do ferro (111) a ferro (1) assim como a dissolucéo de 6xido
de manganés (IV) pela reducdo a manganés(ll), sendo ambos cations Fe(ll) e Mn(ll) mais
solGveis que seus respectivos cations com niimero de oxida¢do mais elevado.

Na fase 3, 0 meio oxidante (devido ao perdxido de hidrogénio) auxilia na dissolucéo de
metais ligados a compostos organicos (sendo que sdo oxidados até CO,) e sulfetos (por serem
oxidados a sulfatos), assim como aqueles metais no estado de oxidacéo igual a zero (oxidados
aos seus cétions). Usualmente esta Gltima classe néo € incluida, entretanto em regiGes como a
area de estudo, onde o teor de compostos ferrosos é elevado, faz-se necessario considera-la.

Finalmente, na fase 4 os metais ligados a compostos mais recalcitrantes ou resistentes a
ataques acidos ou oxidantes a temperatura ambiente sdo dissolvidos por meios mais

agressivos (tal como na presenca de &cido nitrico concentrado) em temperaturas elevadas.

Na Figura 6.1 sdo observadas as porcentagens de cobre nas quatro fragdes analisadas do
solo. O teor de cobre na forma trocével (F1) foi menor que 10% em todos os pontos coletados
(com excecdo do ponto 15), ou seja, existe baixa concentracdo de cobre na forma de ions
livres, ou associados a carbonatos, uma vez que foi extraido com auxilio da solucgdo extratora
de &cido acético 0,11 mol/L (SUTHERLAND, 2002). O teor de metal ligado a 6xidos de
Fe(ll1) e 6xidos de Mn(1V) (fragcdo F2), também apresentou valores muito baixos, indicando
que ndo estd em uma forma insolivel de 6xido ou disperso em dxido de ferro, pois a
solubilizagéo de ferro (lll) e manganés (VI) ndo levou a um aumento na concentragdo do
cobre. Todavia, este metal mostra-se com grandes porcentagens entre 25% a 96%, (exceto o
ponto 9) de cobre associado a sulfetos e a matéria organica, ou mesmo na forma metalica, que
também seria oxidado pelo perdxido de hidrogénio concentrado (a 85°C) da fragdo F3. O alto
teor na fragdo residual pode estar associado & presenca de minerais contendo cobre ou cobre
metélico disperso em fases mais resistentes e que s6 séo solubilizadas em meio fortemente

acido.
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Figura 6.1 Porcentagem de cobre em relacéo as fragdes do solo

Como maior percentual de cobre encontra-se nas fragdes de menor mobilidade do solo,
(F3 e F4), observa-se que o cobre nos pontos estudados ndo esta biodisponivel para ser

absorvido por raizes e plantas.

Na Figura 6.2, que trata sobre as porcentagens de cadmio nas fragdes do solo, verifica-se
que Varios pontos ndo apresentaram um teor de cadmio maior que o limite de deteccdo do
método (pontos SO07, 9P, 12P, SO18, 26P, SO32 e SO36). Além disso, também néo foi
observado um teor significativo de cadmio nas primeiras fracbes, (Fle F2), contudo, existe
pequena porcentagem do metal na fracdo F3 (matéria orgénica) que varia entre 8% no ponto
S027, a 20% no ponto 32P.

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

Céadmio nas fases

AN
=

SO07
S009
9P
12P
SO15
SO18
S019
26P
SO27 =Y
S032
32P
S0O33
SO36

Figura 6.2 Porcentagem de cadmio em relagdo as fragdes do solo.
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Na fracdo F4 houve a maior quantidade de cadmio, ou seja, também em uma forma

pouco disponivel para as plantas, o que também ocorre para o niquel (Figura 6.3). Entretanto,

para o niquel, foram observados teores elevados na fracdo F3 nos pontos SO32 e SO33 (acima

de 40%), enquanto que nos outros pontos os teores foram menores.

Em alguns pontos, os teores de niquel nas fragdes F1 e F2 atingiram valores superiores a
10%, como nos pontos SO07, 9P, SO18, SO19, SO33 e SO36. H& um aumento na

disponibilidade do niquel em maiores profundidades para o ponto 9 (9P > SO09), embora

ocorra o contrério no ponto 32.
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Figura 6.3 Porcentagem de niquel em relacdo as fragdes do solo.
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Como as maiores porcentagens de niquel estéo nas fracdes F3 e F4, pode-se afirmar que
0 metal esta pouco biodisponivel nos pontos estudados. Todavia, 0 processo de contaminagao
pode estar em uma fase inicial, podendo vir a se tornar muito biodisponivel, devido ndo s6
pelo continuo processo de oxidacdo desses materiais, como também da liberacdo dos

elementos a solucdo do solo, a qual poderd influenciar sua biodisponibilizag&o.

O zinco, diferentemente dos outros metais, de acordo com a Figura 6.4 que mostra a
concentracdo de zinco nas fragbes do solo, apresenta grandes porcentagens em todas as
fracOes, variando de 9% a 74% na fracdo F1, ou seja, existe grande teor de zinco na forma de
fons livres, (Zn2+(aq)), e na forma de carbonatos. Na fracdo F2, observa-se variacdo de
porcentagens entre 2% a 37%, 0 que mostra parte do zinco presente, associado a 6xidos de
ferro e manganés. Nestas duas fases, 0s pontos 12P e SO32 apresentaram uma disponibilidade
bastante elevada em relacdo aos demais pontos de coleta, sendo que na fragdo F1 foram
disponibilizados entre 60% e 70%.

Na fragdo F3 sua porcentagem esta em torno de 2% a 20%, quantidade esta que indica
parte do metal ligado sulfeto e matéria organica. Contudo, quando se diz respeito a fragdo F4,
que varia de 78% a 82%, nota-se que 0 metal estd em maior concentracdo nesta fase do solo,
associado a 6xidos fortemente cristalinos ou mesmo na forma metalica.
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Figura 6.4 Porcentagem de zinco em relacéo as fracfes do solo.
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A fim de compreender a influéncia das variaveis do ambiente (pH, umidade e matéria
organica) sobre a biodisponibilizacdo dos metais, foi realizada a analise de correlagdo entre
essas variaveis e a fragdo F1. Observou-se uma correlacdo negativa significativa (95% de

significancia) entre o teor de zinco na fracdo F1 e o pH do solo (Figura 6.5).

40%

35%
30% - ¢
25% -
20%
15% -

Zinco na fragéo F1

10% -
5% -

O% T T T T T T
4,00 4,50 5,00 5,50 6,00 6,50 7,00 7,50 8,00
pH

Figura 6.5 Correlacdo do pH em relagéo ao zinco na fase F1.

Esse resultado estd associado tanto a formagdo do processo de troca-idnica, onde 0s
protons substituem o zinco na superficie carregada de argilossilicatos, quanto pelo aumento da
concentracdo do hidroxo e aqguocomplexo de zinco em solugdo e diminuigdo da quantidade de
hidréxido ou carbonato. Os equilibrios envolvidos sdo aqueles associados ao comportamento
acido base de Bronsted do zinco e do carbonato, assim como aquele de precipitacdo para 0s

compostos com zinco.

Zn(H,0),* 2y = ZNOH(H,0)5" g + H' gy pK,=7,95 Equagio 6.1
ZNOH(H20)3"aq) = ZN(OH)2(H20)2(g) + H' g pK,= 8,96 Equacéo 6.2
Zn(OH)5(H20)aq) = ZN(OH)3H,0 ) + H' g pKs = 11,49 Equagcio 6.3
Zn(OH)3(H20)ag) = Zn(OH)a% ag) + H' g pK, = 12,8 Equagdo 6.4
HzCOg(aq) = H+(aq)+ HCOg_(aq) pKy 6,37 Equac;éo 6.5
HCO5 (2 = H' g+ CO3” (ag) pK; 10,32 Equagao 6.6
COz(g) +H,0 = HzCOg(aq) Kx Equa(;éo 6.7
Zn(OH)4(s) = Zn* zg)+ 2(OHY g pKs = 16,2 Equacéo 6.8
ZnCOs(s) = Zn** (zq+ COs% ) pKs = 10,0 Equagcdo 6.9

Assim, os diagramas de distribuicdo de espécies sdo apresentados na Figura 6.6 (A) e a
solubilidade dos compostos pouco solUveis de zinco associados a essa situagdo sdo
apresentados na Figura 6.6 (B).
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Figura 6.6 Digrama de distribuicdo de espécies do zinco (A) e do carbonato (B) em solugdo aquosa.
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Considerando-se também a formacdo dos precipitados, a solubilidade do zinco em

solucdo é apresentada na Figura 6.7.
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Figura 6.7 Diagrama de solubilidade do carbonato de zinco e hidréxido de zincoem solugdo aquosa.

Assim, observa-se que com o diminuicdo do pH hd um aumento na concentracdo de
zinco na solucdo aquosa.

Entretanto, ndo foram observadas correlagfes significativas com os demais metais e o
pH do meio.

Contrario aos demais cations metélicos analisados, o chumbo apresentou uma
biodisponibilidade maior, no entanto, novamente as fracbes F3 e F4 estavam mais
biodisponiveis, com excecdo do pontol8 (mais proximo de onde funcionou a antiga usina),

onde a F2 esteve bastante biodisponivel.
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Figura 6.8 Porcentagem de chumbo nas quatro fragdes do solo.
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Também foram avaliados os teores de umidade e matéria organica em alguns pontos

de coleta (Figura 6.9).

70%

0O Umidade
60% - _ _ {
Matéria Organica

50% -

40%

30%

20%

10%

0%

Figura 6.9 Porcentagem de umidade e matéria organica.

As amostras também apresentaram uma correlacdo linear significativa entre a matéria
orgénica e a umidade (95% com coeficiente de correlagéo igual a 0,48 (n = 42)), ou seja, com
0 aumento da matéria orgéanica no solo, h4 uma maior capacidade de retencdo da umidade,
conforme descrito por Brady (1989). Além disso, nos pontos: SO07, SO09, SO15, 32P, SO32,
S0O33 uma porcentagem de umidade muito maior que nas demais amostras é observada, para
o0s pontos 32P, SO32 e SO33 este resultado pode estar associado a localizagéo dos pontos, ou

seja, mais proximos do rio Tieté ( Figura 4.1).
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7  AVALIACAO DADISTRIBUICAO DE METAIS EM
PLANTAS NO PARQUE NAGIB NAJAR

7.1 METODO

As plantas nativas |. purpura e L. camara, foram coletadas proximas aos pontos 7 e 8,
respectivamente, dentro da regido H de contaminacéo.

Foram realizadas duas coletas de plantas dentro do Parque Nagib Najar: uma na estacéo
seca (compreende 0s meses de maio a outubro) e outra na estagdo chuvosa (de novembro até
abril), de modo a avaliar a influéncia da estacdo do ano sobre o acimulo de metais.
Considerando que a estacdo seca, compreende 0s meses de maio até outubro e a estacdo
chuvosa de novembro até abril.

Para comparar 0s niveis de contaminacdo observados, foram coletadas plantas das
mesmas espécies no Parque Natural Municipal da Serra do Itapeti, que possui menor impacto

ambiental.

Figura 7.1Regides de coleta: Parque Nagib Najar e Parque Francisco Affonso de Mello (Google Earth 2010).
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A Figura 7.2 mostra as espécies de plantas nativas I. purpura e L. camara.

(B)

Figura 7.2 Espécies I. purpura (A) e L. camara (B).

As plantas foram coletadas manualmente aproximadamente quatro amostras de cada
espécie e separadas em diferentes 6rgdos: raiz, caule, folha, flor e fruto.

Processo de separacdo da I. purpura: raiz, caule, folha e flor, respectivamente (Figura
7.3).

(A) (B) (© D)

Figura 7.3 Separacdo de I. purpura em diferentes 6rgéos: raiz (A), caules (B), folhas (C) e flores (D). (Fotos de
Simone Gongalves da Silva)

Todas as partes foram analisadas separadamente e determinado os teores dos metais Ca,
Mg, Al, Fe, Mn, Zn, Cu, Cr, Cd e Ni em espectrofotdbmetro de absorcdo atdmica (AAS).
Segundo Fellenberg (1980) as plantas praticamente ndo absorvem chumbo, assim, este

elemento quimico ndo foi determinado em plantas.

A Tabela 7.1 descreve as amostras de plantas que foram utilizadas no presente trabalho.
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Tabela 7.1 Coletas das amostras de plantas nos solos: contaminado e controle.

Amostras

Local Estacéo
COSIM Seca
COSIM Chuvosa

* Serra do Itapeti Chuvosa

* Parque Natural
Municipal da Serra do Chuvosa
ltapeti

Lantana camara
Ipomoea purpura
Ricinus communis

Lantana camara
Ipomoea purpura
Ricinus communis

Ricinus communis

Lantana camara

Ipomoea purpura

* Amostras Controle

114

As amostras L. camara e I. purpura foram secas em estufa de secagem a 105°C por

24h, em seguida, foram homogenizadas em almofariz. Caules e raizes foram cortados com

tesoura de inox em pedacos de aproximadamente 1 cm. Foi utilizado aproximadamente 0,500

g dessas amostras secas e homogenizadas com 10 mL de &acido nitrico concentrado.

As amostras foram digeridas em sistema fechado de microondas Milestone Ethos Plus,

com bandeja que comporta 10 frascos de PTFE com capacidade de 100 mL.

Apbs a decomposicdo em sistema de microondas Milestone Ethos Plus, o contetdo foi

transferido quantitativamente para balGes volumétricos de 50 mL e preenchido o volume com

agua tipo 1 (Gehaka Master System).

As amostras foram analisadas em espectrofotometro de absorcdo atdmica Perkin-Elmer

modelo 3110. Foi utilizada chama de acetileno para Ni, Zn, Cu, Mn, Fe, Cd e Cr, e chama de

acetileno-6xido nitroso foi usado na analise de Ca, Mg e Al.
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7.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

A avaliagdo de metal na planta pode ser realizada sob diferentes pontos de vista. Por
exemplo, a variagdo da concentragdo do metal em cada compartimento. Esses valores estéo
associados aos processos de acumulo ou transporte na planta, seja por mecanismos passivos,
onde o processo é termodinamicamente espontaneo ou por processos ativos, onde ha consumo
de energia para sua realizagdo como, por exemplo, transporte por meio de canal de ion
(EPSTEIN e BLOOM, 2006).

Elementos em altos teores (Mg e Ca)

Os teores dos macroelementos magnésio e célcio foram determinados em diferentes
partes da L. camara nas estagOes seca e chuvosa e em controle da estagdo chuvosa, como
pode ser visto na Figura 7.4. Os teores de célcio foram razoavelmente constantes no caule,
independente da estacdo ou da localizagdo da planta. Na estacdo chuvosa, as concentragdes
nas folhas, frutos e flores sdo maiores, com maximo nas folhas (valor proximo de 23

mgCa/g). O célcio apresentou-se bem distribuido nos diferentes compartimentos, na época das

chuvas.
Fruto controle
Fruto Magnésio
Flor controle
. B Célcio
Magnésio L
Elor Flor §g
@ Calcio
Folha controle
Folha Folha g
Caule controle §
Caule L
Caule
00 20 40 60 80 100 12,0 0,00 500 1000 1500 20,00 25,00
Concentracdo de metais/(mg/g) Concentragdo de metais/(mg/g)
(A) B)

Figura 7.4 Concentracédo de calcio e magnésio em diferentes partes de L. camara nas estacfes seca (A) e
chuvosa (B).

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

116

Em I. purpura (Figura 7.5), no periodo de seca, o teor de célcio apresenta valores da
mesma ordem de grandeza comparado a L. camara. No periodo de chuva, os teores de célcio

na folha sdo significativamente menores que o controle.

- Magnésio
Magnésio 9

B Célcio B Célcio

0,00 4,00 800 1200 16,00 000 500 1000 1500 20,00 25,00

Concentragéo de metais/(mg/g) Concentragdo de metais/(mg/g)

(A (B)
Figura 7.5 Teores de magnésio e calcio nas partes de I. purpura no periodo de seca (A) e de chuvas (B)

Em todos os casos, 0 acimulo deste elemento quimico foi maior durante a estacéo
chuvosa, onde o solo encontra-se mais Umido e assim, apresenta uma disponibilidade do ion
na solucdo do solo e com a presencga das altas temperaturas no periodo, aumenta a taxa de
transpiragdo e consequentemente a absorcdo desses ions (REICHARDT, 1985).

O célcio é um macronutriente para plantas representando até 5%(m/m) da matéria seca,
participando de VArios processos na planta, desde o controle da transpiracdo nos estdmatos,
nas folhas (ALLEN, 1998); até o crescimento das raizes (LANTERI et al., 2006). E
usualmente absorvido na forma de complexos sendo sua maior concentracéo no vacuolo, uma
Vez que sua concentracdo no citosol é muito baixa (< 40 ug/L), assim como no xilema ou no
floema, fluidos que garantem o transporte de compostos ao longo da planta (EPSTEIN e
BLOOM, 2006; POTTOSIN e SCHONKNECHT, 2007). E observado, portanto, uma baixa
mobilidade desse ion dentro da planta (BIDDULPH et al., 1958).

Em I. purpura o célcio apresentou forte correlacdo entre os periodos seco e chuvoso
(Figura 7.6).
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Figura 7.6 Correlagdo de calcio entre os periodos seco e chuvoso em I. purpura.

A andlise de correlacdo entre as estacGes apresentou um coeficiente de correlagéo
significativo de 0,9915 (n=3) para a I. purpura , mas ndo para L. camara (r = 0,851, n=3),
sendo o coeficiente de correlagéo critico igual a 0,950. (95% de significAncia — ROBERT,
1987).

As correlacbes entre concentracdo de calcio em |. purpura e L. camara, nas estacdes

seca (A) e chuvosa (B), também foram calculadas (Figura 7.7).
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Figura 7.7 Correlacdo entre as concentragdes de calcio nas espécies I. purpura e L. camara, nas estagdes seca
(A) e chuvosa (B).

Durante a estagdo seca houve uma correlagéo forte (r=0,9666) entre as duas espécies de
planta, quando comparado a estagéo chuvosa (r = 0,8351).

Os teores de magnésio em L. camara foram inferiores ao do célcio em todas as partes
(Figura 7.4). Entretanto, uma diferenca significativa entre os teores de metal na época de
chuva, seca e entre o controle, foi observada em folhas e caules. O mesmo ocorreu com a L.
camara no periodo de chuva, pois os teores de magnésio s&o menores que no periodo de seca.

O magnésio é importante para as plantas, principalmente devido a fotossintese, sendo
que as clorofilas formam complexos com o Mg®*. A Figura 7.8 mostra o fon magnésio no
centro da molécula de clorofila.

Apesar de ser um macroelemento e de fazer parte da estrutura da clorofila, este ion
acumulou-se apenas no caule durante a estagdo seca. Nas demais partes e no periodo de
chuvas, ndo houve acimulo de magnesio. Este metal pode apresentar baixas taxas de
absorc¢do, especialmente quando na presenca de outros cations, pois sua afinidade por sitios de
ligacdo na membrana plasmética é particularmente baixa. Sua absor¢do pode também ser
menor, caso haja saturagdo do sistema absortivo. (SACRAMENTO et al., 1999).
Diferentemente do célcio, o magnésio tem maior mobilidade nas células, podendo ser
translocado das folhas maduras para as mais jovens, assim como apresenta uma concentragao
no floema que depende de vérios fatores, incluindo a espécie da planta (MIRANDA et al.,
2002)
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Figura 7.8 Estrutura molecular da clorofila a (Fonte: Soares, 2006).

Foram medidas as correlagGes entre amostras e controles de L. camara da estagdo

chuvosa para 0 magnésio, como mostrado na Figura 7.9.

w-lor

ule

Concentracdo de magnésio no controle/(mg/g)

T T T T T T T T T T T T T T T 1
020 025 030 035 040 045 050 055 0,60
Concentracéo de magnésio na L. camara/(mg/g)

Figura 7.9 Correlagdo entre L. camara e controle do periodo de chuvas para 0 magnésio.

A concentracdo de magnésio na planta e controle, apresentou um coeficiente de
correlagdo significativo de 0,991 para L. camara, sendo que em |. purpura ndo houve forte

correlacéo.
Né&o foram observadas correlagdes significativas entre os teores de magnésio nas partes

de ambas as plantas, nos periodo seco e chuvoso, (0,57811 e 0,3893, respectivamente).
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e Elementos com médios teores de metais (Al, Mn e Fe)

O ferro, no periodo chuvoso, apresentou um comportamento bastante similar tanto na

planta proveniente da regido de estudo quanto controle para o caule e a flor (sem diferenca

significativa), enquanto que tanto as folhas do controle apresentaram um teor mais elevado

(Figura 7.10). Na época seca (A) foram encontradas concentragdes sistematicamente menores.

Nas folhas no periodo chuvoso, os teores foram acima de 0,40 mg/g.
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W Ferro

=

T
Flor 38
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] .

Caule

-

0,00 0,05 0,0 0315 020 0,25 0,30
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3
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Folha

Caule controle §

q
Caule §

0,00 010 020 030 040 050 0,60

Concentragdo de metais/(mg/g)

B)

Figura 7.10 Concentragdo dos metais Al, Mn e Fe em diferentes partes da L. camara nos periodos de seca (A) e

chuva (B)

Na I. purpura, os teores de ferro também foram mais baixos no caule (ndo sendo

detectado no periodo de seca). Nas folhas, o teor de ferro foi superior a 0,20 mg/g, mas ndo

atinge 0,40 mg/g (Figura 7.11).
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Figura 7.11 Concentragdo de aluminio, manganés e ferro nos compartimentos de I. purpura nas diferentes
estacoes.

O ferro é um elemento essencial as plantas, e devido a sua baixa solubilidade no solo
devido a formagdo de 6xidos ou hidroxidos de ferro (11l) em ambiente aerados, é mais usual
observar-se a deficiéncia desse metal nas plantas do que casos de toxidez, embora essa possa
ocorrer em ambientes alagados, onde o potencial redox torna-se mais redutor devido a
oxidagdo da matéria organica, aumento da solubilidade na forma de ferro(ll) e na forma de
complexos (BIENFAIT et al., 1985; SILVEIRA et al., 2007). Por essa razdo, a estratégia
evolucionaria das plantas durante um periodo de deficiéncia desse metal é a acidificacdo do
meio (LARCHER, 2004) ou a liberacdo de fitosider6foros no meio, como por exemplo, a
nicotianamina ou o acido 2-deoximugineico (INOUE et al., 2009; REICHMAN e PARKER,
2002; VON WIREN et al., 1999).
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Figura 7.12 Correlacdo entre amostra e controle de L. camara.

O ferro apresentou um coeficiente de correlagdo significativo entre o controle e a
amostra de L. camara (r = 0,972), mas ndo para a l. purpura.

O comportamento observado para 0 manganés na L. camara foi muito similar aquele
observado para 0 magneésio. Na época chuvosa, os teores no caule e folha foram menores do
que para a estagdo seca e ambos menores que o controle. Esse comportamento indica a
presenca de stress e uma regulacdo homeostatica da absor¢éo do metal.

A similaridade entre os teores de manganés e magnésio foi avaliada por gréficos de
correlacdo entre os teores desses metais encontrados em cada local e época (Figura 7.13). As
inclinagbes observadas ndo diferem significativamente entre si de maneira que a inclinagdo
media foi 0,072 + 0,012. O mecanismo de absor¢do do manganés é similar ao do célcio e
magnésio (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001), embora Moreira et al. (2003) tenha
observado uma diminuicdo ndo-competitiva na cinética de absorcdo do manganés pelo

magneésio.
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Figura 7.13 Correlagdo entre o teor de magnésio e o teor de manganes em L.camara.

O aluminio foi detectado apenas na época seca, sendo 0s teores mais elevados nas flores
e nas folhas.

O valor elevado de aluminio durante a estagcdo seca pode estar associado ao aumento da
acidez do solo, condi¢des em que sua solubilidade também aumenta (pK; = 3,5).

O aluminio é um elemento predominante no solo, principalmente na forma de
aluminossilicatos (ESSINGTON, 2006). Os processos de interperismo podem levar a
liberacdo de AI** e assim aumento da acidez do solo.

Nas plantas, ainda ndo foi comprovada a existéncia de alguma funcdo bioquimica do
aluminio (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001; VITORELLO et al., 2005) embora a
alteracdo de cores de flores pela absor¢do deste elemento tenha sido relatada em 1948
(CHENERY, 1948). A alta absor¢éo pode estar associada a acidez do solo tornando-o tdxico,
dentre outras razdes, como pela competicdo com fosfato, célcio ou magnésio. Ja a ndo
absor¢do deste elemento no periodo de chuvas, pode estar relacionada a lixiviacdo passivel de
ocorrer neste periodo.

Uma correlagdo relativamente alta (0,986) foi encontrada entre o periodo de seca e

chuva em I. purpura (Figura 7.14), o que ndo ocorreu para outra espécie de planta.
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Figura 7.14 Correlacfes entre amostras e controles de manganés em (A) I. purpura e (B) L. camara

e Elementos com baixos teores de metais (Cr, Ni, Zn, Cu e Cd)

O zinco provavelmente foi o elemento mais absorvido nas duas estagdes em todas as
partes (exceto na flor da estacéo seca) por estar disponivel em todas as fragfes inclusive na
fracdo F1, que consiste em uma fracdo mais movel (Figura 6.4).

No entanto, o teor de zinco no periodo de seca e chuvoso ficou entre 0,025 e 0,035 mg/g
para todas as partes (Figura 7.15), sendo considerado um valor normal para varias plantas
(KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001). Na &rea de controle, os teores de zinco foram mais

elevados, com teores até 0,11 mg/g no caule.
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Figura 7.15 Concentragdo dos microelementos cromo, niquel, zinco e cobre em diferentes partes de L. camara
nos periodos de seca (A) e chuva (B).

Na I. purpura, Figura 7.16, o teor de zinco no controle foi inferior ao teor tanto na folha,

enquanto no caule foi similar (teste t, 95% de significancia). Em relagdo a época, o teor foi

maior no periodo chuvoso para as folhas, porém sem diferenca significativa para o caule.

Entretanto, ndo foi observada correlacéo entre os periodos (r = 0,74).

A contribuigdo do caule no acimulo de zinco é muito grande na amostra, j& nas folhas, a

contribuicdo da amostra é muito pequena quando comparada ao controle.
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Figura 7.16 Teores de cromo, niquel, zinco e cobre em diferentes compartimentos de I. purpura nas diferentes

O zinco é um metal importante em plantas, estando presente como sitio ativo em
algumas enzimas, ainda que ndo apresente atividade redox, como outros metais (por exemplo,
cobre ou ferro), ou seja, tem um nimero de oxidagdo fixo igual a +2.

O cobre apresenta contribuicdes muito similares entre as amostras e controles nas
diferentes partes da planta.

A Figura 7.17 mostra as correlagdes entre as estagdes seca e chuvosa para o cobre.
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Figura 7.17 Correlacdo de cobre nos periodos de seca e de chuva.
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O coeficiente de correlacdo do cobre 0,9545, mostra que hd uma correlagdo entre
estacdo seca e chuvosa para este elemento quimico.

Como o cobre esteve em na sua maior parte em forma de 6xidos ou na forma metélica
(Figura 6.1), pode-se dizer que as plantas absorveram quantidades consideraveis deste ion
metélico.

As concentragdes de zinco e cobre nas amostras e controles apresentaram correlagdes
fracas, com coeficientes de correlacdo 0,5148 e 0,6390, respectivamente.

Na L. camara em ambos os periodos, o niquel foi bastante absorvido na flor, se levar em
consideracdo que este metal foi encontrado no solo em niveis que variaram de
aproximadamente 0,01 a 0,055 mg/g (Figura 4.9) e além disso, este elemento ndo estava
biodisponivel nas fracbes F1 e F2 (Figura 6.3), mostrando que mesmo 0s teores menores que
foram encontrados na I. purpura, podem ser consideraveis.

Provavelmente o cddmio ndo foi detectado por ter sido o elemento que menos
apresentou-se disponivel (Figura 6.3).

O cromo apresentou teores muito baixos, alguns abaixo do limite de deteccdo e outros
com erro da ordem de grandeza dos valores obtidos, ndo sendo, portanto, possivel inferir

sobre seu comportamento.
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8 AVALIACAO DAS VARIAVEIS AMBIENTAIS SOBRE A
CINETICA DE BIODISPONIBILIDADE DE METAIS EM
RESIDUO

8.1 METODO

8.1.1 Planejamento Fatorial

O residuo da industria siderurgica (moinha de carvao) foi retirada de um monte
existente dentro do Parque Nagib Najar no ponto 9.

A influéncia de algumas variaveis ambientais sobre a biodisponibilizagdo de metais
em residuos foi estudada realizando-se um planejamento fatorial 2** (BARROS NETO et al.,
2001; COSTA et al. 2005; TUZEN e SOYLAK, 2004), em potes de plastico contendo 20 g de
material, com replicata. Os niveis das varidveis estudadas (umidade, aeracdo, temperatura e
EDTA) foram obtidos considerando os teores mais baixo ou “auséncia” como -1 e os teores
mais altos ou “presenga” como +1. A taxa de biodisponibilidade foi calculada considerando a

influéncia de cada efeito ao longo do tempo:

_ efeito(t;) — efeito(t; ;)
ti _ti—l

taxa

Equacéo 8.1

onde efeito(t)) € o efeito no tempo ti ( 4% ou 72 semana) e ti; se refere & 42 ou inicio do
experimento.
O planejamento fatorial obtido esta resumido na Tabela 8.1.

Tabela 8.1 Niveis utilizados no delineamento fatorial fracionario 2** para moinha de carvao.

Variavel Nivel inferior Nivel superior
Umidade Pouco Umido (1 mL solucdo*/g) Encharcado* *
Aeracéo Sem agitacéo Agitacdo semanal da amostra*
Temperatura 28°C 37°C
EDTA Auséncia 0,1 mol/L na solucéo
(*) com &gua ou solugio de EDTA,; (&) até proximo a superficie do material; (*) permitindo maior passagem de
0..
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Foram coletas aliquotas do material na 4% e na 7% semana do experimento com
aproximadamente 2,0 g/amostra. As amostras foram secas e armazenadas na geladeira para
interromper 0s processos quimicos e bioquimicos em andamento.

Amostras pesadas foram colocadas frascos coletores 4 mL da solugéo extratora DTPA.
Agitou-se em mesa agitadora (Orbital MA 376 Marconi) durante duas horas a 120 rpm. Apds
a agitacéo, as solugdes foram filtradas no dia seguinte em papel de filtro e o teor de zinco e
cobre foram determinados por espectrofotometria de absor¢do atdmica com chama de
acetileno-ar (3110 - Perkin Elmer),.

Para cada metal e cada coleta, os dados foram tratados, com auxilio do Statistica 8.0

(StatSoft) como se pertencessem a um planejamento de experimento diferente.

8.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com a caracterizacdo do solo do parque e determinagdo do teor de metais em plantas
endémicas, observou-se que um aspecto importante em um ambiente contaminado € além do
estado atual de biodisponibilidade dos metais contaminando o solo e taxa de absorcéo por
plantas, é a previsdo das condicbes ambientais que causardo um aumento nessa
biodisponibilidade, definindo, assim areas com maior risco de contaminacdo do ambiente,
através da absorcdo por plantas ou outros seres.

Assim, para estabelecer a relacdo entre as variaveis ambientais e a biodisponibiliza¢do
do metal contido em um dado residuo, foi proposto um protocolo de estudo que envolve a
avaliacdo simultanea de varidveis ambientais, ou seja, a avaliagdo de efeitos sinérgicos ou
antagdnicos sobre a biodisponibilizacdo do metal, usando para tanto, o planejamento fatorial
fracionério.

Selecionou-se 4 varidveis: umidade, presenca de complexante, temperatura e a
aeracdo. A umidade estudada, considerando-se um nivel baixo e outro com a amostra
encharcada, mimetiza o alagamento da &rea, enquanto que o EDTA mimetiza a presenca de
compostos organicos no ambiente que possam apresentar caracteristicas complexantes, tais
como &cidos organicos de baixa massa molar (acido acético, oxalico), acidos fulvicos, etc..
As temperaturas estudadas sdo aquelas comuns em solo (exposto ou ndo ao sol), assim como a

temperatura Gtima de crescimento de organismos no solo (28°C). Por fim, a aeragdo esta
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associada ao manejo do solo (arado ou compactado; diferentes niveis de exposicdo do
ambiente ao ar, etc.).

Os teores de zinco, cobre e manganés totais no material estudado foram 65,88
mgZn/kg e 78,13 mg Cu/kg, 741 mg Mn/kg, respectivamente.

Os resultados do planejamento fatorial fracionario 2** na 42 e 72 semana s&o
apresentados na Tabela 8.1. A porcentagem de biodisponibilidade foi calculada em relacdo ao

teor total no residuo utilizado nos experimentos.

Tabela 8.2 Resumo dos experimentos realizados para o cobre no planejamento fatorial 2**.

N° experimento  Replicata Umidade Temperatura  Complexante  Aeracéo % Cu Biodisponivel
42 semana 72 semana
1 1 -1 -1 -1 -1 15,9% 20,3%
2 1 1 -1 -1 1 31, 7% 25,0%
3 1 -1 1 -1 1 18,6% 9,5%
4 1 1 1 -1 -1 19,6% 19,3%
5) 1 -1 -1 1 1 44,2% 36,0%
6 1 1 -1 1 -1 74,0% 80,3%
7 1 -1 1 1 -1 34,8% 33,2%
8 1 1 1 1 1 92,6% 112,4%
1 2 -1 -1 -1 -1 24,3% 19,7%
2 2 1 -1 -1 1 21,2% 19,2%
3 2 -1 1 -1 1 18,2% 14,5%
4 2 1 1 -1 -1 13,2% 12,6%
5 2 -1 -1 1 1 40,7% 42,8%
6 2 1 -1 1 -1 65,8% 74,5%
7 2 -1 1 1 -1 41,5% 36,2%
8 2 1 1 1 1 91,2% 109,1%

O gréfico de Pareto para cada planejamento fatorial € apresentado na Figura 8.1. Os
principais parametros que influenciam a oxidag&o do cobre e sua solubilizagdo, ou seja, sua
biodisponibilidade sdo o teor de complexante (EDTA) e a temperatura, assim como o efeito
sinérgico entre ambos.

A presenca de complexante favorece a oxidagdo do cobre metélico presente no residuo a

cobre (1), devido ao deslocamento do equilibrio.

Cug) = CU™" g + 28 Equagdo 8.2
CU* (2 +EDTA* (2= CU(EDTA)” (ag) Equacdo 8.3

A aeracdo do meio também favorece a oxidagdo, porém com um efeito bem menor

(cerca de 21% do efeito do complexante).
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temperatura; (2) U - umidade; (3) C - complexante; (4) T - aeracdo. Os efeitos secundarios sdo representados
pela seqiiéncia de nimeros.
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Como esperado, o teor de metal biodisponivel aumenta com o tempo, explicando
aumento dos efeitos entre as duas coletas. Dessa maneira pode-se definir uma taxa
biodisponibilizacdo, ou seja, a variacdo do efeito com o tempo. Essa taxa esta associada a
influéncia do pardmetro sobre a cinética de biodisponibilizacdo. E considera os valores
codificados das variaveis (sempre -1 para uma condi¢do experimental e +1 para outra). Ou
seja, para 0 EDTA, a taxa esté associada a variacéo de 0 a 0,1 mol/L, enquanto que para a
temperatura, a taxa esta associada a variacdo de 28°C a 37°C.

Entretanto, o efeito sinérgico do EDTA e temperatura mantiveram-se constante nas duas
coletas, de maneira que sua influéncia diminui com o tempo.

E interessante observar também que em alguns experimentos, todo cobre foi

biodisponibilizado.
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Figura 8.2 Mudanca dos efeitos do complexante e da temperatura sobre a biodisponibilizagdo de cobre ao longo
do tempo.
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Figura 8.3 Variacdo da taxa de biodisponibilidade de cobre com o tempo.
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A biodisponibilidade do manganés nos diferentes experimentos do planejamento fatorial
pode ser observada na Tabela 8.3. Os gréficos de Pareto nas duas coletas é apresentado na

Figura 8.4.

Tabela 8.3 Resumo dos experimentos realizados para 0 manganés no planejamento

fatorial 2**.
Ne° experimento Replicata Umidade Temperatura Complexante  Aeragdo % Mn Biodisponivel

42 semana 72 semana
1 1 -1 -1 -1 -1 1,3% 18%
2 1 1 -1 -1 1 1,6% 2,0%
3 1 -1 1 -1 1 2,1% 1,0%
4 1 1 1 -1 -1 2,1% 2,7%
5) 1 -1 -1 1 1 4,0% 2,6%
6 1 1 -1 1 -1 45% 57%
7 1 -1 1 1 -1 10,1% 12,1%
8 1 1 1 1 1 7,8% 15,0%
1 2 -1 -1 -1 -1 1,6% 1,7%
2 2 1 -1 -1 1 1,5% 3,5%
3 2 -1 1 -1 1 1,0% 1,6%
4 2 1 1 -1 -1 1,7% 2,7%
5) 2 -1 -1 1 1 4,3% 2,7%
6 2 1 -1 1 -1 2,9% 4,6%
7 2 -1 1 1 -1 5,5% 13,1%
8 2 1 1 1 1 7,8% 14,8%

Uma das principais varidveis que influenciam a biodisponibilidade do manganés é o
complexante, assim como ocorre para 0 cobre. Entretanto, a temperatura também é muito

importante na sua biodisponibilizacéo, diferentemente do cobre.
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Figura 8.4 Gréfico de Pareto para o planejamento fatorial associado ao teor de manganés biodisponivel obtido
na 4% semana e 72 semana. Os efeitos foram codificados como (1) T - temperatura; (2) U - umidade; (3) C -
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A influéncia do complexante e da umidade, além do efeito sinérgico entre ambos
demonstra a possivel complexidade na biodisponibilizacdo. A umidade pode favorecer a
oxidagdo do manganés, sendo que as formas oxidadas s&o complexadas pelo EDTA,
dissolvendo-o.

Com o tempo, a cinética de biodisponibilizacdo aumenta, provavelmente devido ao
aumento da area exposta. Além disso, a temperatura também se torna um fator importante

nessa cinética.
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Figura 8.5 Variagdo dos efeitos das variaveis sobre a disponibilidade do manganés ao longo do tempo.
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Figura 8.6 Taxa de biodisponibilidade do manganés com o tempo.

Em relacdo a biodisponibilidade do zinco, na Tabela 8.4 sdo apresentados os valores

obtidos para amostras coletadas na 42 e 72 semanas.
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Tabela 8.4 Resumo dos experimentos realizados no planejamento fatorial 2** para o zinco.

Ne° experimento Replicata Umidade Temperatura Complexante  Aeragdo % Zn Biodisponivel

42 semana 72 semana
1 1 -1 -1 -1 -1 4,8% 5,1%
2 1 1 -1 -1 1 4,4% 7,8%
3 1 -1 1 -1 1 10,0% 3,4%
4 1 1 1 -1 -1 3,5% 5,6%
5) 1 -1 -1 1 1 7,2% 7,0%
6 1 1 -1 1 -1 11,0% 11,9%
7 1 -1 1 1 -1 9,0% 7,4%
8 1 1 1 1 1 13,4% 15,5%
1 2 -1 -1 -1 -1 8,3% 8,7%
2 2 1 -1 -1 1 3,5% 5,1%
3 2 -1 1 -1 1 13,2% 4,3%
4 2 1 1 -1 -1 3,2% 4,5%
5 2 -1 -1 1 1 5,8% 45%
6 2 1 -1 1 -1 6,1% 12,5%
7 2 -1 1 1 -1 9,0% 8,1%
8 2 1 1 1 1 11,8% 13,7%

Na Figura 8.7 é apresentado um gréfico de Pareto sobre os pardmetros que influenciam

a biodisponibilizagédo de zinco, obtido para a 4% e a 72 semanas.
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Figura 8.7 Grafico de Pareto para o teor de Zinco no planejamento fatorial com amostras coletadas na 4 semana
7% semana do experimento
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Observa-se que os efeitos mais significativos foram a presenca do complexante
(EDTA) e a temperatura do meio, ainda que o efeito sinérgico da umidade e do complexante
seja 0 mais importante na 4% semana.

Entretanto, apds na 72 semana, os pardmetros que influenciam a biodisponibilizacdo
continuam sendo a presenca do complexante e o efeito sinérgico da umidade e do
complexante, porém a umidade influencia significativamente, embora a temperatura ndo
influencie mais. Nesse novo planejamento fatorial, a influéncia do complexante e da umidade
sdo maiores e que o efeito sinérgico entre ambos também foi significativo, mas manteve-se
razoavelmente constante.

A aeracdo ndo foi uma varidvel importante na oxidacdo do zinco, sugerindo a presenca
suficiente de oxidantes organicos no meio para a alteracdo do estado de oxidagdo do zinco. A
presenca do complexante, entretanto, foi significativa, pois, mantém o zinco (1) em solugéo,
evitando fendmenos tais com passivagéo, ou seja, a formagéo de uma camada de compostos
insoluveis de zinco (Il) que impediria a oxidagdo do residuo. Além disso, o potencial de
reducdo dos metais é alterado pela formacdo de complexos (KOTRLY e SUCHA, 1985;
OLIVEIRA, 2009).

Zn <Zn* +2¢ E°=-0,763V Equacdo 8.4
Zn* 4y +EDTA" ;) SZn(EDTA)* ) log = 19,40 Equacio 8.5

A variacdo dos efeitos com o tempo pode ser observada na Figura 8.8. Observa-se um
aumento na influéncia do complexante. Uma vez que esse parametro influéncia o meio, com o
passar do tempo, a quantidade de zinco biodisponibilizado também aumenta.

E possivel definir a taxa de biodisponibilizacdo, que considera a variacdo do efeito
com o tempo. Essa taxa estd associada a influéncia de cada pardmetro sobre a cinética de

oxidacao do zinco.
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Figura 8.8 AlteracGes de parametros com o passar do tempo.
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Figura 8.9 Taxa de biodisponibilizagdo de zinco com o tempo.

Como esperado a biodisponibilizagdo do zinco também é funcdo das condicdes
experimentais. Esse resultado pode estar associado a formacéo de precipitados, que, com o
envelhecimento, sdo mais dificeis de serem solubilizados posteriormente. Conforme
observado na Tabela 8.1, nesse experimento, ndo ha EDTA no meio, a temperatura € baixa, 0
que favorecem a formac&o dos precipitados (hidroxidos que gradualmente se tornam dxidos).

Os resultados apresentados mostram que € possivel estudar a influéncia de variaveis
ambientais sobre o comportamento de um residuo, ou seja, a alteracdo da sua

biodisponibilidade no ambiente.
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9 COMPORTAMENTO DA MAMONA EM MEIO A MOINHA
DE CARVAO

A Figura 9.1 mostra a R. communis, popularmente conhecida por mamona.

=
&

Figura 8.10 Folhas da Ricinus communis “Mamona” .

9.1 METODO

As coletas da espécie exética R. communis seguiu 0 mesmo procedimento das coletas de
plantas nativas. No entanto, as amostras de R. communis, foram separadas por tamanho nas
faixas de 10-30 cm (20 cm), 30-40 cm (35 cm), 40-50 cm (45 cm), 50-60 cm (55 cm), 60-90
cm (75 cm), 100-160 cm (130cm) e por partes.

Esta espécie foi coletada no ponto 9 (mesma do residuo para avaliacdo da cinética),
estando portanto dentro da regido de contaminacgdo H.

A Figura 9.2, mostra a separacéo por altura das R. communis menos desenvolvidas.
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Figura 8.11 R. communis separadas por altura na faixa de 10-30cm.

E foram também separadas e analisadas por o6rgdos: raizes, caules e folhas,
respectivamente. A Figura 9.3 mostra a separacdo da R. communis de 20 cm.

Figura 8.12 Orgdos de R. communis (Fotos de Simone Gongalves da Silva)

As datas de coletas desta espécie foram aquelas da Tabela 7.1.

A espécie exotica foi analisada de acordo com o mesmo procedimento utilizado para as
plantas L. camarae I. purpura.

9.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

A moinha é um material ferroso, abundante na regido de estudo. Sobre ela, entretanto,
observou-se apenas o crescimento de R. communis. Desta maneira, foram estudados os perfis
de metais em diferentes tamanhos, visando observar o comportamento dessa planta durante o

seu desenvolvimento.
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Magnésio

A Figura 9.4 mostrara o perfil de distribuicdo de magnésio nas estacdes chuvosa e seca,
em R. communis de diferentes alturas (20 cm, 35 cm, 45 cm, 55 cm, 75 cm, 130 cm), e nos

controles de 75 cm.

concentracao de magnésio/(mg/g)
(o]
/
P

0 20 40 60 80 100 120 140

tamanho (cm)
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---m--- Caule
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6 1 & Raiz controle

5 | A Folha controle A

O  Caule controle T e

concentracdo de magnésio/(mg/g)

0 20 40 60 80 100 120 140

tamanho (cm)

(B)

Figura 8.13 Perfil de distribuicdo de magnésio em diferentes fases de desenvolvimento de R. communis nas
estacBes seca (A) e chuvosa (B).
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Na estacdo seca houve acumulo em todos os compartimentos de todas as faixas de
tamanho, com teores superiores a 10 mg Mg/g, com excegdo do maior tamanho. No caule, o
teor também foi praticamente constante para todos os tamanhos, enquanto que na raiz, o teor €
mais elevado nas plantas menores, e diminui até o valor observado no caule.

Por outro lado, na época chuvosa, observa-se um comportamento bastante distinto em
todos os compartimentos. O teor de magnésio aumenta com o aumento do tamanho, porém os
teores observados sdo sempre menores que aqueles da regiéo seca.

Observa-se, portanto, uma elevada mobilidade para o magnésio, uma vez que sua
distribuicdo varia com o contetido hidrico da planta.

O caule da estagdo seca apresentou uma diminuicdo muito grande na uUltima fase de
desenvolvimento, que pode ter ocorrido por stress da planta ao excesso de metal. J& que a
redugdo no conteudo de macronutrientes pode ser observada em varias espécies de plantas,

quando cultivadas sob doses elevadas de metais pesados.

Calcio

A distribuicdo de célcio nas diferentes partes, no diferentes tamanhos tanto no periodo
de seca quanto no chuvoso ¢ apresentada na Figura 9.5.

Tanto nas folhas quanto no caule o teor de célcio permanece razoavelmente constante
(com excecdo do maior tamanho). O teor nas raizes, entretanto, é maior nas plantas de menor
tamanho (até 30 cm), permanecendo constante para os teores maiores. No periodo chuvoso, o
comportamento nas raizes e folhas permanece similar aguele do periodo de seca, sendo
observado uma pequena variacdo para o teor de célcio nos caules apenas, com aumento nas
plantas de pequeno tamanho, enquanto que os dois maiores tamanhos apresentam valores
baixos de calcio (8 mg/qg).

Nas plantas controle, o comportamento apresentou a mesma tendéncia, com maiores
valores para o caule (28 mg/g), seguido por teores elevados para folhas (21 mg/g) e um baixo
teor para as raizes (4,5 mg/g). O comportamento observado é coerente com a baixa
mobilidade do célcio ja discutida.

Entretanto, no maior tamanho (130 cm) no periodo de seca também desde o segundo
maior tamanho (80 cm) no periodo de chuva, ndo parece haver algum processo de stress,

exigindo a remocdo de célcio dos caules, provavelmente para manutengdo dos teores na
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folhas, uma vez que um dos processos importantes do célcio nas plantas é o controle de

abertura dos estdmatos.

284 —-¢—- Raiz
5 ---m--- Caule
527 A Foha 4
< £
S 20 Rl
(&) s \\;\ -
) . .
Q
\
‘% 12 -
5 k3 *
§ 81 hR — - .
s v e
o 4
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100 120 140
tamanho (cm)
(A)
S i —-0—- Raiz
= ,'.-; ---m--- Caule
224 - . ~-a - Folha
E oo ——— M - ©  Raiz controle
S 20 - ) ’ O  Caule controle
3 K- & A Folha controle
0167 Ry . ]
S .
Q N
l% 12 A s . X .
8 TN S e
% 8 | Lo 1IN — 'ZZ/ ~. ! .-
Q ~
5 ety N -
o 4 7<>_ ....................................................... _
0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

tamanho (cm)

(B)

Figura 8.14 Translocacdo de célcio em R. communis e em controles de 75 cm nos periodos seco (A) e

chuvoso(B).
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A Figura 9.6 mostra os teores de manganés absorvidos em diferentes partes das R.

communis durante as fases de desenvolvimento: 20 cm, 35 cm, 45 cm, 55 cm, 75 cm e 130

cm, nos periodos de seca e chuva, respectivamente.

0,25

G} ,
o —-¢o—- Raiz
é 0,20 4
2 ---m--- Caule
g g
> 0,15 - . - -a - Folha
© \
S \
° \
3 \
S 0,10 - .
uT \
O
® - &
z A S > "
§ 0,05 - & . % B
] - [ S ~ ..
© ; ; as ; ; SR 4

000 0 20 40 60 80 100 120 140

tamanho (cm)
(A)

0,25
— ;Z-\ —-0—- Raiz
2 \
> ;N ---m--- Caule
£ 020 1 S
< A -~ A Folha
% ; \ ¢  Raiz controle
2 0,15 / \ o Caule controle
IS ' .
£ / ' A Folha controle
© ¢ \

/
T 010 K \ &
g 8-_"_"_"'_/ ................. e —
E ....... 5‘? ..................... \ .................................
c AN &k
o 0,05 - -
L A mmmmm e e e ) e

2 o L L S >
8 ... - - - R -0

OOO T T T T T T

U0 20 40 60 80 100 120 140

tamanho (cm)

B)

Figura 8.15 Perfil de distribuicdo de manganés em R. communis de diferentes alturas durante as estacdes seca

(A) e chuvosa (B) e em controles de 75 cm.
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Diferentemente do comportamento observado para 0 magnésio e o calcio, o teor de
manganés no caule permaneceu constante e foi menor que nas outras partes em ambas as
estacOes. Esse comportamento também foi observado para as plantas controle.

Observa-se a absor¢do elevada de manganés na raiz com o aumento do tamanho até 50

cm.

Ferro

Na Figura 9.7 estéo os teores de ferro absorvidos R. communis de idades diferentes.
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Figura 8.16 Perfil de distribuicdo de ferro em diferentes alturas durante a estacdo seca (A) e chuvosa (B).

Os teores de ferro no caule teve 0 mesmo comportamento do manganés, com pequena

variag&o entre as duas estagdes, com a absorgéo ocorreu na faixa de aproximadamente 0,035 a

0,067 mgFe/g.

Entre os periodos, entretanto, observa-se teores mais elevados de ferro no

periodo de seca para os tamanhos menores que no periodo de chuva, como observado para o

magneésio.
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O ferro tem um comportamento muito dependente da sua forma quimica (estado de
oxidagéo, complexo formado, etc.). Assim, poderia ser esperada uma variagdo nas taxas de
absorcdo pela planta com as mudangas nas variaveis ambientais, tais como o aumento da
umidade e talvez diminui¢éo na disponibilidade de oxigénio no meio. Essa mudanca poderia,
a priori significaria uma maior solubilizagdo do ferro (II), por estar em um ambiente mais
anoxico, lembrando que o solo onde plantas se desenvolveram é muito rico em ferro.

Entretanto, devido & grande exigéncia das plantas por ferro (EPSTEIN e BLOOM,
2006; LANGER, 2004), ha mecanismos evolucionarios que aumentam a absorcao de ferro,
tanto pela acidificacdo da rizosfera (ROMHELD e KRAMER, 1983), quanto pela liberagéo de
fitosideroforos e outras moléculas complexantes, como &cidos orgénicos de baixa massa
molar, inclusive redutores, como o &cido caféico (CLARK e SANCHEZ, 1989; GESSA, et.
al.; KANNAN e RAMANI, 1987). Esses mecanismos podem, portanto, explicar a aparente
independéncia em relagéo ao comportamento do ferro no solo.

Além disso, o comportamento observado para as plantas de maior tamanho parece
distinto daquelas com menor tamanho, podendo significar diferentes mecanismos de absorgéo
ou de necessidades nutricionais.

Baixos teores de ferro podem ocorrer porque este metal € um micronutriente, além de
ser absorvido em sua forma bivalente, quando normalmente é encontrado nos solos na forma
insolGivel (em forma de Fe**) em maior proporgdo, a influéncia do pH também pode interferir,
j& que tanto em solo acidos como bésicos a falta deste elemento muitas vezes ocorre, pois em
solos &cidos, a falta de ferro ocorre na planta induzida por excesso de manganés presente no
meio, o qual inibe competitivamente a absorcdo do primeiro, o que é dificil que tenha
ocorrido neste caso, ja que a absorcdo do manganés também foi baixa. Por outro lado, o pH
do solo alem de 7,0, pode insolubilizar o ferro, causando também deficiéncia. O que ocorreu
com o solo da moinha, pH 7,39 (Tabela 5.1). No entanto, dependendi da concentragéo de Fe**

este pode se hidrolisar em valores de pH menores.

Zinco

A Figura 9.8 apresenta os teores de zinco absorvidos em compartimentos das R.

communis em diferentes alturas nos periodos de seca e chuva.

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

149

0,09
—-¢—- Raiz

0,08 +
= g p
2 | ---m--- Caule .
o> 0,07 \ - o3
E/ LA - -A - Folha R
S 0,06 3 e
£ N ot
N -~
o 0,05 - O\ o
© Y ' e e
© 0,04 1 RO
o] 1 - i R
z%‘ A/f’, ) R A
£ 0,03 | A g
[}
[&]
c 0,02 -
o
o

0,01 \ ‘ ‘ ‘ ‘

20 60 80 100 120 140
0,00
tamanho (cm)
(A)
0,09
—-¢—- Raiz

0,08 - - ---m--- Caule
S ‘ --& — Folha
S 0,07 - . —<o— Raiz controle
E o e e —A_ .. o Caule controle
g 0,06 - ~.._ A Folhacontrole
c 7
N I~
o 0057 R \/fZ'\"-I:-
° A , .. K
z% 004 @oc-cmmmme oo T ——- =z Ek i ittt
O Y -
g
E 0,03 4
8 N
c 0,02 -
o
o

0,01 \ ‘ ‘ ‘ ‘

20 60 80 100 120 140
0,00

tamanho (cm)

(B)

Figura 8.17 Perfil de distribuicdo de zinco em R. communis de diferentes alturas no periodo de seca (A) e

chuvas (B).

E comum, solos brasileiros ter caréncia de zinco, porém, observa-se que a R. communis

crescida sobre a moinha de carvdo, apresentou alto potencial de acumulagdo. Assim como

célcio e magnésio, este fon é absorvido em sua forma bivalente (Zn?*).
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Folha das duas estagdes e caule da estacdo chuvosa acumulou zinco em todos o0s
compartimentos e alturas, por outro lado, a raiz do periodo de chuva ndo apresentou
acumulacéo.

O comportamento deste metal em R. communis foi bem distinto entre as estagdes,
corroborando com Lima, J. S. (2001) que diz haver uma sensibilidade diferenciada entre
diferentes vegetais dependendo da idade (estagio de desenvolvimento) e da época do ano,
sendo que esta Ultima influencia na intensidade do metabolismo das plantas.

No periodo de seca, os teores de zinco nas folhas oscilam entre 0,028 e 0,039 mgZn/g,
apresentando portanto, baixa variagéo e esteve maior que o controle em todos os tamanhos
neste 6rgdo. Ja o caule e a raiz, apresentaram o mesmo comportamento, formando uma
pardbola com concavidade para cima, acumulando, desta forma, apenas nas faixas de 20 cm e
130 cm, sendo, no caule, 0,065 mgZn/g em 20 cm e 0,079 mgZn/g em 130 cm e na raiz 0,078
mgZn/g em 20 cm e 0,068 mgZn/g em 130, mantendo-se quase constante nas demais alturas,

entre 0,030 e 0,040 mgZn/g.

A Figura 9.9 mostra a correlacdo entre a amostra da R. communis de 60-90 cm e o seu

controle, para o metal zinco.
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Figura 8.18 Correlagdo de zinco entre R. communis controle e amostra de 60-90 cm.

O zinco foi o Unico elemento quimico que apresentou coeficiente de correlagdo
significativo -0,96096 entre amostra e controle de R. communis, tendo uma correlagéo

inversa.

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

151

Cobre

A Figura 9.10 apresenta o perfil de distribuicdo de cobre nas partes de R. communis de

20 cm, 35 cm, 45 cm, 55 cm, 75 cm e 130 cm, durante as estagdes seca e chuvosa.

0,020
0,018 | % —-¢—- Raiz
2 0016 . T ---m--- Caule
20 g o
S 0,014 - 7 NooA Folha
= . N
8 0012 ? N
3 0,010 1 i , I/ RN §
o ‘\\‘\ /,’ . .\
S 0,008 | | \,\i_ {_ % .
Ie %"\ E \i
£ 0,006 Y i e
3 LK
S 0,004 - E .
(@]
© 0,002 -
0,000
0 20 40 60 80 100 120 140
tamanho (cm)
(A)
0,014
—-¢—- Raiz
0,012 - ---m--- Caule
) P ---&--- Folha
> SN
£ 0,010 [ ¢ Raiz controle
® ’ AN [u] Caule controle
S ! N A
8 0,008 - : N ~.._ A Folhacontrole
(] / “\ =
° ) L
(@] . P
S 0,006 B----oonooo-- YRIV SEEEEEES N PR [
= R R S _
$ 0,004 AR =T
c %;’ N . T s
5 2
o
0,002 1
o E
0,000 L ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100 120 140

tamanho (cm)
(B)

Figura 8.19 Perfil de distribuicdo de cobre em compartimentos de R. communis de diversas alturas, durante as
estacBes seca (A) e chuvosa (B).
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As amostras de raiz em 45 cm e de folha em 75 cm no periodo de chuvas, apresentaram
maiores indices de absor¢do que seus respectivos controles, por outro lado, no periodo de
seca, 0 caule de 20 cm com todas as amostras de folha e raiz, também apresentaram niveis de
cobre maiores que o controle. Esses teores, atingiram maximos que véo de 0,0117 mgCu/g na
R. communis de 45 cm da estacdo chuvosa na raiz, até 0,0178 mgCu/g na amostra de 75 cm da
estacdo seca, também na raiz. Isso mostra que 0s niveis de absor¢do foram maiores no periodo
de seca, principalmente nas folhas e raizes, onde todas as alturas apresentaram absorc¢&o.

O caule da estagio chuvosa, praticamente ndo apresentou acumulag&o. E muito provavel
que este fon tenha sofrido inibicdo devido a um acimulo de outro ion em grandes
quantidades.

Houve uma correlagéo significativa entre manganés e cobre para as amostras de Ricinus
communis coletadas na estagdo chuvosa, como pode ser observado na Figura 9.11. Tanto as
correlagdes quanto os codigos para os tamanhos de cada mamona, podem ser observado na
Tabela 9.1.

Tabela 8.5 Correlagdo entre cobre e manganés para R. communis de diferentes tamanhos.

Tamanho das Ricinus communis Cadigo R’

10-30 cm Rcl 0,9990
30-40 cm Rc2 0,6816
40-50 cm Rc3 0,9999
60-90 cm Rc5 0,8509
100-160 cm Rc6 0,9961
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Estes elementos quimicos ndo foram detectados nas partes de R. communis em nenhuma

fase de desenvolvimento durante os periodos de seca e chuva. O cromo, por exemplo, pode

ficar potencialmente movel e ser lixiviado dependendo fortemente da capacidade de adsorgéo

do solo (ALCANTARA e CAMARGO, 2001).
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10 POTENCIAL BIOINDICADOR E FITORREMEDIADOR
DAS ESPECIES ESTUDADAS

Foram avaliadas as diferencas entre as quantidades de metais das trés espécies de

plantas analisadas, nos compartimentos: caule e folha, durante o periodo de chuvas.

Esta forma de andlise é importante por permitir selecionar as espécies de plantas que
possam contribuir no processo de fitorremediacdo e bioindicacdo, ou seja, a espécie que

possui maior potencial para retirar os metais do solo.

Além disso, existem poucos estudos relacionados a utilidade de espécies nativas como
bioindicadoras e fitorremediadoras (DAMATO, 2001; KLUMPP, 2001).

Sabe-se que a Ricinus communis € uma espécie hiperacumuladora de metais pesados,
por isso, o potencial das demais espécies (Lantana camara e Ipomoea purpura) sera avaliado
com base em comparagdes com esta espécie de planta em diferentes fases de
desenvolvimento, assim, as plantas chamadas de “plantas de interesse” serdo essas duas
espécies que até entdo ndo haviam sido avaliadas neste sentido.

As familias Verbenaceae (L. camara) e Convolvulaceae (l. purpura) ainda ndo fazem
parte das familias consideradas hiperacumuladora de metais, tal como a Euphorbiaceae a qual
estd inserida a R. communis (ALMEIDA et al., 2007).

10.1 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas legendas das Figuras a seguir, os nomes das espécies de R. communis foram
codificados conforme a Tabela 9.1, ja as plantas I. purpura e L. camara estéo codificadas por

Ip e Lc, respectivamente.
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Figura 8.21 Comparacdes entre os teores de calcio e magnésio em caules (a) e folhas (B) das diferentes espécies

de plantas analisadas.

No caule da Ipomoea purpura e da Lantana camara o célcio esteve bem distribuido

quando comparado as Ricinus communis de 10-30 cm, 60-90 cm e 100-160 cm, j& as demais
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R. communis apresentaram 0s maiores teores, o que pode estar associado a necessidade
nutricional da planta nestas fases de desenvolvimento. Nas folhas as duas espécies
apresentaram um potencial de bioacumulagcdo mais acentuado, sendo que a Lantana camara
foi a espécie que mais absorveu este metal.

O magnesio foi pouco absorvido nas espécies de interesse, tanto dentro dos caules (A)
quanto das folhas (B), porém nos caules das R. communis os teores também estiveram dentro
da mesma faixa de acumulo, ou seja, menor que 50 mg, com excecdo da Ricinus communis
(Rc6) maior, que absorveu mais que 100 mg. Ja nas folhas, a Ip absorveu o magnésio na
mesma faixa das Rcl e Rc3, enquanto que a Lc absorveu quantidades similares as Rc dos

demais tamanhos (Rc2, Rc5 e Rc6).
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Figura 8.22 Quantidade de ferro, manganés e zinco em caules (A) e folhas (B) de trés espécies de plantas.

Nos dois 6rgdos da Lantana camara o ferro apresentou os teores mais elevados,
mostrando novamente o grande potencial absortivo desta espécie. A Ipomoea purpura
apresentou teores bem proximos aos das R. communis no caule (A) e nas folhas os teores

foram superiores aos das mamonas de 30-40, 60-90 e 100-160 cm.
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Os metais zinco e manganés apresentaram-se bem distribuidos nos caules e folhas das

trés espécies.
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Figura 8.23 Comparacdes entre as quantidades de cobre, cromo e niquel nos caule (A) e folhas (B) em trés
espécies de plantas.
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Novamente na espécie L. camara ocorreram teores mais elevados em comparacao as
demais espécies, exceto para o niquel nas folhas, onde o maior teor foi encontrado na mamona
de 10-30 cm (Figura 10.3 B).

Na bioindicacéo e fitorremediacéo as espécies nativas tém uma série de vantagens sobre
espécies invasoras exoticas, pois estdo mais adaptadas ao clima tropical e subtropical, as
mudas e sementes sdo encontradas com maior facilidade e os dados obtidos a partir de
vegetacdo nativa possuem maior importancia (KLUMPP, 2001). Consequentemente, deve-se
voltar & atencdo para a espécie L. camara que é uma espécie nativa e apresentou grande
capacidade bioacumulativa quando comparada a uma espécie invasora exotica e
hiperacumuladora de metais pesados a R. communis.

Na |. purpura houve uma distribuicdo de niquel e cromo muito similar aos da R.
commuinis no caule (Figura 10.3 A), mas para 0 cobre esta espécie de interesse apresentou o
segundo maior teor, perdendo apenas para a quantidade de metal na L. camara.

Nas folhas da Ipomoea purpura (Figura 10.3 B) os trés metais foram bastante
absorvidos, tendo teores distantes apenas das R. communis de 10-30 cm e da L. camara, onde
houveram as maiores absorcoes.

As espécies |. purpura e L. camara ndo apresentaram grande potencial de
bioacumulagdo somente nas amostras da estacdo chuvosa, como também nas amostras da
estacdo seca e nos controles da estagdo chuvosa. Para confirmar esta afirmacao, alguns metais

foram selecionados como exemplo e serdo apresentados nos resultados a seguir.

A concentracdo de manganés em caules (A) e folhas (B) de R. communis, L. camara e I.

purpura em diferentes estacdes é mostrada na Figura 10.4.
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Figura 8.24 Teores de manganés em caules (A) e folhas (B) de trés espécies de plantas nos periodos de seca e
chuvas.

O controle permitiu mostrar o quanto as duas espécies de plantas sdo capazes de
absorver 0 manganés na presenca de solo em condi¢fes normais, ou seja, onde ndo ha estresse
da planta para bioacumular o metal. A Lantana camara absorveu 0s maiores teores tanto no

controle quanto no periodo de seca. J4 a I. purpura bioacumulou quantidades parecidas aos
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das Ricinus communis no caule durante a estacdo seca e no controle, porém nas folhas o

controle apresentou-se um pouco mais elevado.

Nas folhas, as espécies L. camara e |. purpura também apresentaram grande potencial

de bioacumulagdo para os metais calcio (A) e magnésio (B) como pode ser visualizado na

Figura 10.5.
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Figura 8.25 Concentragdo de célcio (A) e magnésio (B) nas folhas de I. purpura, L. camara e R. communis nos
periodos de chuva e seca.
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O calcio apresentou-se bem distribuido nos controles e nas amostras da estacdo seca nas
diferentes espécies. Todavia 0 magnésio no controle da L. camara e na amostra da Ipomoea
purpura no periodo de seca, apresentaram as quantidades mais elevadas.

Na Figura 10.6 os teores de zinco nos caules (A) e folhas (B) das espécies de plantas

analisadas séo apresentados.
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Figura 8.26 Comparacdo entre as concentracdes de zinco em caule (A) e folhas (B) das espécies de plantas
estudadas durantes os periodos seco e chuvoso e em controles da estagdo chuvosa.
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Em ambos os 6rgdos os controles de Lantana camara apresentaram as maiores
concentracdo de zinco, quando comparado aos demais controles.
J& no periodo de seca, o potencial de bioacumulacdo das espécies de interesse para o

metal zinco ndo foi muito significativo.
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11 CONCLUSOES E SUGESTOES

11.1 DISTRIBUICAO DE METAIS NO PARQUE NAGIB NAJAR

e O estudo da distribuicdo de metais no Parque Nagib Najar mostrou a grande disperséo
fisica dos residuos da antiga COSIM pelo terreno. A operacdo de remogdo de solo
realizado pela Prefeitura Municipal de Mogi das Cruzes parece ter contribuido para

essa disperséo. Algumas regides do Parque apresentaram-se mais contaminadas;

e Apesar de a remoc&o ter aparentemente diminuido a contaminacéo da superficie, com
0 aumento da profundidade, hd uma elevacéo nas concentra¢fes dos cations metalicos.
Esse resultado corrobora a decisdo da CETESB em manter a regido interditada, além

do risco de contaminagdo do lencol freatico e do rio Tieté;

e Tanto proximo do local da antiga industria quanto préximo do rio Tieté observou-se

uma maior contaminagéo por metais;

e As correlac@es significativas entre os teores de ferro, niquel e cromo sugerem um tipo

de residuo disperso no parque.

e Por meio da anélise de curvas de nivel, andlise de componentes principais e anélise de
clusters, observou-se a existéncia de dois tipos principais de residuos no local,

havendo inclusive regides com misturas de ambos.

11.2 FERTILIDADE DE DIFERENTES SOLOS

e Foram determinados pardmetros de fertilidade, teores de metais totais e de metais
biodisponiveis em solos do Parque Nagib Najar, observando-se uma grande
heterogeneidade na area, assim como os teores totais de metais acima dos valores de

intervencdo da CETESB em diversas amostras.
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e Ha fortes correlacOes entre as camadas do solo convencional e 0 da moinha, sugerindo
que o solo tenha sido formado pela mistura com a moinha, 0 que explica a formagao

de um padrdo de residuo com mistura de diferentes residuos.
e Os metais analisados praticamente ndo estdo biodisponiveis o que ndo anula a

possibilidade de uma biodisponibilizacdo posterior, ou a absorgdo pelas plantas por

mecanismos como os da acidificagdo do solo pela mesma, por exemplo.

11.3 AVALIACAO DA BIODISPONILIZACAO DE METAIS POR
EXTRACAO SEQUENCIAL (BCR)

¢ Constatou-se que cddmio, cromo e niquel, praticamente ndo foram biodisponibilizados
nas fracbes F1 e F2, ao contrério do zinco e chumbo que apresentaram maiores
disponibilizagdes nestas fragdes, sendo, portanto, metais que oferecem maior risco.

o Forte correlagdo foi encontrada entre a matéria organica do solo e a umidade.

e A biodisponibilidade dos metais mostrou que as condi¢des quimicas e ambientais séo

distintas nos diferentes pontos de coletas no Parque Nagib Najar.

11.4 AVALIACAO DA DISTRIBUICAO DE METAIS EM PLANTAS NO
PARQUE NAGIB NAJAR

e O potencial de cada planta na absor¢do de metais é muito especifico, variando de

acordo com a espécie e parte da planta, corroborando com Rangel et al. (2006).

e A influéncia das esta¢des no acimulo de metal varia de um elemento quimico para

outro, dentro de uma mesma espécie de planta e de uma espécie para outra.
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e Em mesma espécie de planta, o0 comportamento na absorcéo de diferentes metais pode
ser igual, porém em diferentes proporcdes, apresentando grande correlagdo em alguns

Casos.

11.5 AVALIACAO DAS VARIAVEIS AMBIENTAIS SOBRE A
CINETICA DE BIODISPONIBILIDADE DE METAIS EM RESIDUO

e O estudo da influéncia das varidveis ambientais sobre a biodisponibilizacéo dos metais
de um residuo de siderdrgica (moinha de carvéo), utilizando um planejamento fatorial

mostrou-se bastante promissor.

e Pode-se observar que principalmente a presenca de complexante no solo acelera o
processo de biodisponibilizacdo dos metais, sendo que para alguns deles, a umidade

ou a temperatura, além de efeitos sinergéticos entre eles também sdo importantes.

11.6 COMPORTAMENTO DA MAMONA EM MEIO A MOINHA DE
CARVAO

e As R. communis possuem comportamentos bem distintos em relagdo as estagdes,

elementos quimicos e idades.

e Em I purpura e R. communis, ndo foi detectado niquel.

11.7 POTENCIAL BIOINDICADOR E FITORREMEDIADOR DAS
ESPECIES ESTUDADAS

e O estudo permitiu a observacéo do perfil de distribuicdo, bem como a acumulagéo e
comportamento de diversos metais nas estacbes seca e chuvosa em plantas de
crescimento rapido muito comuns na regido, sendo entdo importantes devido as suas

potencialidades como espécies para fitorremediag&o.
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e Muitos metais apresentaram alto potencial de acumulagéo nas trés espécies de plantas
estudadas. Pois apesar das baixas concentracdes de alguns metais no solo, eles foram

bastante acumulados pelas plantas.

¢ N&o foi detectado cAdmio nas espécies de plantas analisadas.

e A espécie nativa L. camara apresentou uma grande capacidade de bioacumulagéo
quando comparada a espécie hiperacumuladora de metais pesados Ricinus communis,

sendo, por conseguinte, provavelmente uma espécie com grande potencial para

estudos de fitorremediacéo e bioindicacéo.

11.8 SUGESTOES

Verificar a composicéo de cada residuo.

e Analisar os pontos de coleta de maiores contaminagdes em camadas mais profundas
(>60cm).

e Para 0s mesmos metais ja analisados, fazer a extragdo com DTPA/TEA que é um

método convencional para extragdo de metais no solo.

e Avaliar a pontencial como espécie fitorremediadora de outras plantas que foram

coletadas na mesma regido, dos trés pontos de coleta.

e Avaliar a influéncia de outras variaveis:

1. pH

2. Tamanho particulas

3. Microorganismos

Na cinética de biodisponibilidade de metais, ndo somente em residuos, mais em outros

pontos, por meio de um planejamento 2”2,
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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