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RESUMO

O acumulo de metais pesados no ambiente e na cadeia alimentar tem se
intensificado devido a diversas atividades antrépicas, como mineracédo, fundicédo e
descarte de efluentes industriais, frequentemente resultando em riscos para o
ecossistema e para a saude da populacdo humana. O presente trabalho tem como
objetivo avaliar o desempenho dos métodos de fitorremediacdo e biossor¢do na
remoc¢ao de chumbo, cobre e zinco presentes no solo e na agua. Amostras de agua
e solo foram preparadas em laboratério com concentracbes conhecidas de cada
metal pesado, e foram submetidas ao método de fitorremediacdo, utilizando o
aguapé (Eichhornia crassipes) e o girassol (Helianthus annuus), e ao método de
biossorc¢éo, utilizando a serragem como material adsorvente. Apds o tratamento, 0s
teores de metais removidos foram analisados através da espectrometria de emisséo
atdmica. Os resultados indicam um bom desempenho do aguapé em remover metais
pesados da agua, principalmente chumbo e zinco, que tiveram taxas de remocao
superiores a 50%. O girassol foi eficiente na remoc¢éo dos trés metais estudados,
com taxas de remocéo superiores a 40% em todas as amostras. A serragem
apresentou boa capacidade de remocao dos metais pesados na agua e no solo,
principalmente na remoc¢édo de cobre dos meios contaminados, para o qual foram
obtidas taxas de remocao de 63,77% na agua e de 70,73% no solo. Os métodos de
remediacao estudados demonstraram ser eficientes na remog¢éo de chumbo, cobre e
zinco, e podem ser considerados como solucdes de baixo custo financeiro e baixo

impacto ambiental para o tratamento de locais contaminados por metais pesados.

Palavras-chave: Metais pesados; remediacao; poluicao.
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ABSTRACT

Heavy metal accumulation in the environment and in the food chain has been
intensified by several human activities, like mining, smelting and industrial runoff,
often resulting in risks for the ecosystem and for the human health. The present work
has the objective to evaluate the performance of phytoremediation and biosorption in
removing lead, copper and zinc from water and soil. Water and soil samples were
prepared in lab with known concentrations of each heavy metal, and then were
submitted to phytoremediation, using water hyacinth (Eichhornia crassipes) and
sunflower (Helianthus annuus), and to biosorption, using sawdust as sorbent
material. After treatment, removed metal content was analyzed through atomic
emission spectrometry. The results showed that water hyacinth had a good
performance in removing heavy metals from water, mainly lead and zinc, with
removal rates above 50%. The sunflower was efficient in removing the three studied
heavy metals, with removal rates above 40% for all the samples. Sawdust showed a
good removal capacity for heavy metals on water and soil, mainly in copper removal,
with removal rates of 63,77% on water and 70,73% on soil. The studied remediation
methods proved to be efficient in removing lead, copper and zinc, and can be
considered as low-cost and low environmental impact solutions for treating heavy

metal contaminated sites.

Keywords: Heavy metals; remediation; pollution.
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1. INTRODUCAO

1.1. Metais pesados no ambiente

Metais pesados podem ser definidos como elementos quimicos que possuem
massa atdmica entre 63,5 e 200,6 g.mol™ e massa especifica maior do que 5 g.cm™.
Os metais pesados podem ser classificados em metais pesados essenciais e nao
essenciais. Seres vivos requerem gquantidades vestigiais de alguns metais pesados
essenciais, como cobalto, cobre e zinco. Entretanto, concentracdes excessivas de
metais essenciais podem ser prejudiciais ao organismo (SRIVASTAVA e
MAJUMDER, 2008). Os metais pesados nao essenciais, como o chumbo, o mercurio
e 0 arsénio, ndo possuem funcdo bioldgica e podem ser téxicos mesmo em
pequenas concentracdes. Ao contrario dos contaminantes organicos, metais
pesados ndo sao biodegradaveis e tendem a se acumular no ambiente e nos tecidos
de organismos, causando alterac¢des significativas nos ciclos bioquimicos dos seres
vivos. Os metais pesados sao classificados em trés tipos: metais toxicos (Hg, Pb, As,
Cd, Ni, Zn, Cu, etc), metais preciosos (Ag, Au, Pt, Pd, etc) e radionuclideos (U, Ra,
Th, etc) (WANG e CHEN, 2006).

A entrada de metais pesados no ambiente ocorre através de fontes naturais e
antropicas. Antes da civilizacdo humana, os metais pesados eram liberados apenas
por fontes naturais, como intemperizacdo de rochas, eroséo e atividade vulcanica, e
a maior parte de sua massa se mantinha depositada em estratos geoldgicos,
raramente interagindo com a biosfera em concentracbes elevadas. O
desenvolvimento da sociedade humana se baseou na exploragcdo de recursos
minerais, incluindo os metais pesados. Desde as civilizagbes antigas, os metais sao
extraidos por mineracdo e usados para fabricar armas e ferramentas. Com a
modernizacdo da sociedade, houve um aumento da demanda por metais, e um
consequente aumento do fluxo de metais pesados entre a economia € 0 ambiente,
frequentemente resultando em riscos para o ecossistema e para a saude da
populacdo (ODUM, 2000). Nriagu (1990) demostrou como as emissdes de metais
pesados (Pb, Cu e Zn) no ambiente aumentaram entre 1900 e 1980 (Figura 1),

acompanhando o aumento do consumo de metais pesados no mesmo periodo
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(Figura 2). Através dos inventarios de emissao global de metais pesados, publicados
no final da década de 1980 (NRIAGU e PACYNA, 1988; NRIAGU, 1989), foi
estimada que a razdo entre as emissdes antropicas e naturais é de 18 para o
chumbo, 4,8 para o cadmio, 2,3 para o zinco, 1,6 para o arsénio, 1,4 para mercurio e
niquel, 0,85 para o cobre, e 0,71 para o cromo; sugerindo que as emissdes
antropogénicas estavam desestabilizando o estado de equilibrio dos ciclos
biogeoquimicos dos metais-traco. Atualmente, as principais fontes antrépicas de
metais pesados incluem mineracdo, fundicdo, galvanizacédo, uso de fertilizantes e
pesticidas, descarte de lodo, efluentes industriais, residuos sélidos urbanos e

deposicao de material particulado (ALI et al., 2013).

Emissdes de Cu, Pb, Zn: 1900 a 1980
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Figura 1. Emissdes de cobre, chumbo e zinco entre 1900 e 1980 (NRIAGU, 1990).
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Consumo de Cu, Pb, Zn: 1900 a 1980
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Figura 2. Consumo de cobre, chumbo e zinco entre 1900 e 1980 (NRIAGU, 1990).

O chumbo pode ser frequentemente encontrado na &agua potavel em
concentracdes significativas. A principal fonte de contaminacdo na agua potavel é o
chumbo presente nas tubulacdes e soldas que compdem os sistemas de distribuicao
de agua, principalmente quando em contato com agua corrosiva. O uso de soldas e
tubulacbes de chumbo foi proibido, mas ainda existem diversos sistemas de
distribuicdo que utilizam componentes de chumbo. O chumbo também pode ser
encontrado na gasolina (tetraetil chumbo), pintura a base de chumbo, e liberado por
processos industriais, como fundi¢cbes e fabricacdo de baterias de chumbo-acido
(PEPPER et al., 2006). Outra importante fonte antrépica de chumbo é o uso de
herbicidas e inseticidas (WUANA e OKIEIMEN, 2011). As principais fontes
antropicas de emissdo de cobre sdo o0 uso e a fabricacéo de pesticidas e fertilizantes
(KHAN et al., 2007). Emissdes de fundi¢des e incineradores, e rejeitos de mineragao
e enriquecimento de minério sdo importantes fontes antrépicas de cobre e zinco.
Uso excessivo de fertilizantes e pesticidas, lodos de tratamento de esgoto, alguns
tipos de esterco pecuario e desgaste de superficies galvanizadas estdo entre as

principais fontes antropicas de zinco (CHANEY, 1993).
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As atividades humanas aumentaram significativamente as emissdes
atmosféricas de cadmio, chumbo, cobre, manganés e zinco. Estes metais
posteriormente se depositam na superficie da Terra, desregulando os ciclos
biogeoquimicos naturais destes elementos (TAYLOR et al., 2010). Durante a
revolugdo industrial, as emissdes atmosféricas de metais pesados, principalmente
de chumbo, aumentaram consideravelmente devido ao crescimento da demanda por
metais e energia (EDGINGTON e ROBBINS, 1976). No inicio da revolucao industrial,
atividades como mineracao, fundicdo de minérios e queima de carvao se tornaram
as principais fontes de emisséo de chumbo (REUER e WEISS, 2002).

O acumulo de metais pesados pode ocorrer no solo, nas aguas superficiais e
subterraneas, na cadeia alimentar e nos organismos vivos. Por ndo serem
biodegradaveis, os efeitos téxicos dos metais pesados podem ser observados
mesmo em locais distantes das fontes de emisséo (FU et al., 2014). A contaminagao
do ambiente por metais pesados resulta em uma série de riscos ecoldgicos: reducao
da fertilidade do solo, aumento da mortalidade dos peixes e dos vegetais, alteragéao
da atividade microbiolégica, e alteracdo da capacidade de troca catibnica do solo.
Além dos riscos ecoldgicos, a contaminacdo por metais pesados também causa
riscos a saude humana e grandes implicacbes financeiras, devido aos custos de
remediacdo de &reas contaminadas e aos prejuizos provocados a atividades

econbmicas, como pesca e agricultura (CHAPMAN et al., 2013).

Atividades industriais tém contribuido para a descarga direta ou indireta de
efluentes contendo metais pesados, que acabam contaminando as aguas
superficiais, o lencol freatico e o solo. HA uma preocupacéo especial no tratamento
de efluentes industriais para remocao de metais pesados toxicos, incluindo cobre,
zinco, mercurio, niquel, cadmio, cromo e chumbo (FU e WANG, 2011). Os efluentes
tém como destino final o ambiente marinho, onde metais pesados podem ser
bioacumulados por organismos marinhos e até bioampliados através dos niveis
troficos da cadeia alimentar, resultando em elevadas concentracdes de metais
pesados em organismos predatorios (RAINBOW e LUOMA, 2011). Os niveis de
metais pesados em ecossistemas aquaticos merecem atencao especial por causa
de seus potenciais efeitos ecoldgicos e da contaminacéo de alimentos, sejam peixes

e animais marinhos, ou vegetais atraves da irrigacéo.
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A poluicdo do solo por metais pesados se tornou um problema sério em
diversas partes do mundo. Diversas atividades industriais tém contribuido com o
aporte metais pesados no solo direta ou indiretamente, através do lancamento de
residuos solidos, ar residual e efluentes no ambiente (SOLGI et al., 2012). Solos
contaminados podem ser uma fonte de poluicdo para as aguas superficiais e
subterraneas, organismos vivos, sedimentos e oceanos. Os metais pesados
frequentemente se encontram na forma de cations que interagem intensamente com
a matriz do solo, podendo estar presentes em formas inertes e ndo nocivas, mesmo
em altas concentracdes, porém podem se tornar ativos devido a mudancas nas
condi¢cdes ambientais (uso do solo, mudancas climaticas, etc) ou pela saturacdo da
capacidade de tamponamento do solo (FACCHINELLI et al., 2001). Os efeitos dos
metais pesados no solo sao dificeis de relacionar precisamente com os limites de
concentracdo de diferentes metais, pois a disponibilidade dos metais no solo
depende de fatores como acidez, concentracdo dos &cidos fulvico e humico e
concentracdo de cations béasicos. A poluicdo por metais pesados impacta a atividade
microbiolégica no solo, e os efeitos podem ser notados nos processos de
degradacdo humica, respiracao do solo e mineralizacao de nitrogénio (LINDQVIST,
1995).

A contaminacdo de solos agricolas por metais pesados tém levado a uma
crescente preocupacao publica sobre a seguranca alimentar devido ao potencial
acimulo de metais pesados nos alimentos (KABATA-PENDIAS, 1995). E
considerado que o consumo de alimentos é a principal fonte de exposicdo dos seres
humanos aos metais pesados (ALAM et al., 2003). O acumulo de metais pesados
ocorre principalmente nos vegetais plantados em solos agricolas. Alguns metais
pesados podem ser necessarios e até mesmo benéficos para o crescimento das
plantas, porém sdo nocivos quando atingem concentracdes excessivas. O acumulo
de metais pesados nos vegetais comestiveis pode ocorrer devido ao contato com
metais em diferentes situacOes: irrigacdo, emissdes industriais, colheita,
armazenamento e comercializacdo (HUANG et al.,, 2014). Nos paises em
desenvolvimento, as emissdes industriais sdo o principal meio de contaminagao dos
vegetais (JIANG et al., 2006).

Os mangues sdo ambientes de interface entre ecossistemas aquaticos e

terrestres, e sdo bastante sensiveis a contaminacdo por metais pesados, que
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normalmente se associam aos sedimentos que sao transportados e depositados em
grandes quantidades nestes ambientes. Os metais apresentam um grande risco a
biodiversidade dos mangues devido a sua persisténcia, ndo degradabilidade e
toxicidade. Acredita-se que o0 acumulo de metais pesados nos mangues esta
fortemente relacionado aos altos teores de matéria organica e de sulfetos
encontrados nestes ambientes. A contaminacdo dos mangues pode ser causada
pela poluicdo do lencol freatico, erosdo e deposicdo de solos contaminados e

despejo de efluentes néo tratados (LIU et al., 2014).

1.2. Justificativa

A contaminacdo por metais pesados apresenta um sério risco para 0 meio
ambiente e para a saude humana, e os meétodos tradicionais de remediacdo de
areas contaminadas sdo caros e frequentemente produzem poluicdo secundaria.
Portanto, a justificativa da realizacdo deste trabalho € a importancia de estudar
métodos de remocao de baixo custo financeiro e ambientalmente amigaveis, como

opcbes na remediacdo de areas contaminadas por metais pesados.

A escolha do chumbo, cobre e zinco como metais estudados neste trabalho,
justifica-se por serem metais pesados de ocorréncia comum em contaminac¢des do
solo e da agua por fontes antropicas. No caso do chumbo, sua elevada toxicidade e
associacdo a diversas complicacbes a saude humana foram fatores que também

influenciaram na escolha deste elemento como objeto de estudo.

O aguapé (Eichhornia crassipes) foi escolhido para a fitorremediacdo da agua
por ser uma espécie vegetal conhecida por possuir crescimento rapido, tolerancia
elevada a toxicidade e capacidade de acumular metais pesados em sua biomassa,
além de ser uma espécie nativa da América do Sul, e portanto adaptada as
condi¢cbes climaticas do local onde foram realizados os experimentos. O girassol
(Helianthus annuus) foi escolhido para a fitorremediagdo do solo por ser uma
espécie nativa do continente americano, e possuir capacidade de remover metais
pesados. A serragem foi escolhida como material adsorvente para os ensaios de

biossor¢cédo por ser um material de baixo custo financeiro, facil obtencédo, possuir
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capacidade de adsorver metais pesados, e também por ser uma maneira de

reutilizar um residuo sélido abundante.

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo estudar dois métodos diferentes de remocéao
de concentracfes conhecidas de chumbo, cobre e zinco em amostras de agua e
solo: a fitorremediacgéao, utilizando o aguapé (Eichhornia crassipes) para o tratamento
das amostras de agua e o girassol (Helianthus annuus) para o tramaneto das

amostras de solo; e a biossorcao, utilizando a serragem como material adsorvente.

1.3.2. Objetivos especificos

e Avaliar a eficiéncia do aguapé e do girassol na remocdo de chumbo, cobre e
zinco, sem a adicdo de nutrientes ao meio de cultivo, para avaliar o
desempenho da fitorremediacéo das espécies em condi¢cdes desfavoraveis ao

crescimento das plantas.

e Avaliar a eficiéncia da serragem na remoc¢ao de chumbo, cobre e zinco, sem

adicionar substancias para modificar o pH das amostras de agua e solo.

e Quantificar os percentuais de remocao de cada metal pesado para cada um

dos métodos estudados.

e Estimar a concentracdo de metais pesados incorporada ao tecido vegetal das

duas espécies utilizadas nos ensaios de fitorremediagao.

e Estimar a concentracdo de metais pesados incorporada a massa de serragem

utilizada nos ensaios de biossor¢ao.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Liao e Cheng (2004) investigaram a capacidade do aguapé em remover cinco
metais pesados, e seus resultados indicaram que o aguapé apresentou maior taxa
de remocéo para o cobre, seguido de zinco, niquel, chumbo, e menor taxa de
remocao para o cadmio, entre os cinco metais estudados. A biomassa seca do
aguapé também pode ser usada na biossorcdo de metais pesados. Shabana e
Mohamed (2005) utilizaram 30 g de biomassa seca de raizes de aguapé para tratar,
de forma efetiva, um litro de 4gua contendo uma concentracdo de 1500 mg.L™ de

arsénio.

Chigbo et al. (1982) testaram a capacidade dos aguapés em acumular
arsénio, cadmio, chumbo e mercurio. As plantas foram alocadas em tanques
contendo uma solucdo aquosa com concentracdo de 10 mg.L™ de cada um dos
metais, e retiradas dos tanques apoés 2 dias. Foi observado um acumulo significativo
de todos os metais presentes na solucado, apresentando maior acamulo de cadmio e
menor acumulo de arsénio no tecido das folhas. Os autores concluem que a
amostragem de folhas é mais aconselhavel para medicdo das concentracfes
acumuladas, ja que durante o processo de fitoextracdo, os ions metalicos séo
transportados das raizes para as folhas, resultando em uma maior concentracéo

acumulada.

Mishra e Tripathi (2009) utilizaram aguapés para remover cromo e zinco de
solugbes aquosas contendo apenas um dos metais separadamente, em quatro
concentracdes iniciais diferentes: 1, 5, 10 e 20 mg.L™ . Foi obtida uma remoc&o
maxima de 94% para o zinco e 84% para o cromo, hum periodo de 11 dias. A
remocao de cromo ndo apresentou sinais de toxicidade nas concentracdes menores,
mas alguns sintomas de toxicidade foram vistos nas maiores concentracdes (10 e 20
mg.L™). As plantas usadas na remoc&o de zinco ndo apresentaram nenhum sintoma
de toxicidade. A analise de parametros bioquimicos mostrou uma redug&o no teor de
proteina, acucar e clorofila durante o acumulo de cromo e zinco. Xiaomei et al.
(2004) usaram aguapé para remover zinco e cadmio de efluentes, e os resultados
indicaram um actimulo de 9650 mg.kg™ de zinco no tecido vegetal, e um acimulo de

2040 mg.kg™ de cadmio.
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Chen e Cutright (2001) estudaram o uso de quelantes sintéticos para
aumentar a capacidade do girassol em remover cadmio, cromo e niquel do solo
contaminado. Os quelantes usados foram o acido etilenodiamino tetra-acético
(EDTA) e o acido hidroxietil-etilenodiamino tri-acético (HEDTA), visando promover
um aumento da mobilidade dos metais no solo. Os resultados da pesquisa
mostraram que o aumento de eficiéncia promovido pelo quelante é especifico para
cada espécie vegetal e cada metal, e indicaram que apesar do aumento do acimulo
de metais por massa (mg.kg™), a toxicidade do quelante reduziu a biomassa dos

girassois, reduzindo a massa total de metal removida do solo.

Cutright et al. (2010) utilizaram o girassol para fitorremediar um solo franco-
arenoso contendo 30 mg.kg™ de cinco metais pesados (As, Cd, Cr, Fe e Ni), com o
objetivo de avaliar o acumulo de metais pesados e a seletividade do girassol na
remocao. Foi adicionado EDTA para aumentar a biodisponibilidade dos metais. Os
resultados indicaram que o girassol é capaz de acumular grandes concentracfes de
arsénio, cadmio e niquel em sua biomassa, e que possui uma seletividade maior

para a remocao de arsénio, seguido de niquel e cadmio.

Hattab-Hambli et al. (2016) utilizaram girassol e tabaco, em rotacéo de cultivo,
para tratar um solo arenoso contaminado em uma area de 6 hectares contaminada
por metais pesados, visando a fitoextracdo de cobre, chumbo, cromo, arsénio e
zinco. O experimento teve duracdo de 2 anos, e apos a finalizacdo do experimento,

houve reducéo na concentracéo de cobre, zinco, cromo e arsénio.

Laporte et al. (2015) usaram 14 cultivares diferentes de girassol para
acumular cadmio e zinco adicionados ao solo através de solu¢des nutritivas. Foi
observado um fator de acumulacéo de 2,3 vezes a concentragcdo do metal no solo
para o cadmio, e um fator de 2,2 para o zinco. Os resultados também indicaram que
0 acumulo dos metais estava mais fortemente relacionado a biomassa da parte
aérea da planta. Foram encontrados poucos artigos detalhando a remocdo de

chumbo através da fitorremediacdo por girassois.

O presente trabalho conduziu os experimentos de fitorremediagdo sem

adicionar quelantes ao solo, pois estas substancias representam um tipo de polui¢ao
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secundéria indesejada, apesar de aumentarem a taxa de remocdo dos metais
pesados. Optou-se também por ndo adicionar nutrientes as solu¢cdes aquosas
utilizadas nos experimentos de fitorremediacdo da agua, para avaliar a capacidade
do aguapé remover metais pesados em condi¢cGes desfavoraveis para o crescimento
da planta, simulando efluentes industriais que apresentam auséncia ou baixa
presenca de matéria organica, como efluentes de galvanizagcdo e fabricacdo de

baterias.

Ahmad et al. (2009) utilizaram serragem de arvore Meranti (espécie nativa da
Asia) para remover ions de chumbo e cobre de solucdo aquosa, usando um
processo de batelada. Os experimentos foram realizados com 0,25 g de serragem
adicionados a 25 mL de solugéo aquosa com concentracdes entre 25 e 250 mg.L™
de cada metal, e agitacdo de 150 rpm. O pH variou entre 2 e 7, para determinar o
ponto onde ocorre a maxima adsorcdo de cada metal. A maior porcentagem de
adsorcdo para o chumbo foi atingida em um pH igual a 7, atingindo 94,61% de
remocao, e para o cobre o pico de adsorcado ocorreu em pH 6,6, com 99,39% de
remocgéo. Para ambos os metais, o tempo de 60 minutos foi suficiente para atingir

uma condicao de equilibrio entre solucéo e adsorvente.

Argun et al. (2007) realizaram experimentos para testar a adsor¢ao de cobre,
cromo e niquel em solucdo aquosa através da serragem de carvalho (Quercus
coccifera) modificada por um tratamento a base de acido cloridrico. Os resultados
determinaram que a velocidade de agitacdo 6tima foi de 250 rpm; que a massa ideal
de adsorvente foi de 40 g.L™ para o cobre, 60 g.L™ para o cromo, e 30 g.L™ para o
niquel; que o tempo de agitacdo que resultou na maior eficiéncia era de 2 horas; e
que o pH 6timo para o processo de adsorc¢éao foi 4 para o cobre, 3 para o cromo, e 8
para o niquel. O percentual de remocédo maxima, atingido nas condicdes ideais, foi

de 93% para o cobre, 84% para 0 cromo, e 82% para o niquel.

Bozic et al. (2009) usou a serragem de trés espécies de arvores deciduais
(faia, tilia e alamo) para remover remover seis metais pesados (Cd, Cu, Fe, Mn, Ni e
Zn) de uma solucéo aquosa. Os resultados indicaram maior adsor¢ao para o cobre,
atingindo valores de remocao na casa de 80%, seguida de uma adsor¢cdo moderada

para o zinco e o niquel, com valores de remocao entre 50 e 60%, e uma adsorcéo
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baixa para os outros. As solugbes atingiram uma condi¢cdo de equilibrio apos 20
minutos de agitacdo e o pH ideal para a adsor¢éo estava na faixa entre 3,5 e 5.

Semerjian (2010) utilizou a serragem da espécie Pinus halepensis para
remover cadmio de solucdo aquosa, atingindo um percentual de 87% de remocéao
em 20 minutos de contato. A serragem da espécie Pinus sylvestris foi usada por
Taty-Costodes et al. (2005) como adsorvente em uma coluna de leito fixo, para
remover chumbo de efluentes industriais, apresentando um percentual de remocao
de 99%, e em outro trabalho, foi usada por Taty-Costodes et al. (2003) para remover
chumbo e cadmio em ensaios de batelada, apresentando 96% de remocédo para o
cadmio e 98% para o chumbo. Nao foram encontrados artigos que utilizaram a

serragem de espécies da familia Pinus para remocéao de cobre e zinco.

O uso de serragem na remocdo da fragdo sollvel de metais pesados
presentes no solo n&o foi encontrado em artigos anteriores a este trabalho, portanto
€ valido avaliar se este método possui eficiéncia e aplicabilidade na remocéo de
metais pesados solluveis em agua, que possibilitem uma futura aplicacdo no

tratamento de aguas subterraneas.

As principais diferencas deste trabalho em relacédo a outras publicacbes que
abordam a remoc¢éao de metais pesados sdo: O uso de serragem no tratamento do
solo contaminado; a medicdo do percentual de remocdo dos metais pesados em
cada um dos métodos utilizados, permitindo uma comparacdo mais simples e direta
entre eles; e ndo utilizar quelantes na fitorremediacdo do solo, nem substancias para

o controle de pH nos ensaios de biossorgéo.

2.1. Efeitos nocivos sobre a saude humana

A exposicdo a concentracfes elevadas de metais pesados tem efeitos
negativos sobre a saude humana. Tal exposi¢do pode ocorrer por ingestdo de agua
e alimentos contaminados, contato dérmico com substancias e inalacdo de ar com
elevadas concentracbes de metais pesados. A toxicidade dos metais pesados aos
seres humanos é causada principalmente por sua persisténcia nos tecidos e células

e depende da forma quimica em que séo ingeridos.
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Altas concentra¢des de chumbo podem danificar o sistema nervoso central, o
sistema enddcrino, o sistema circulatério, o sistema enziméatico e o sistema
imunologico. Os sintomas da intoxicacdo por chumbo incluem insénia, anemia, dores
de cabeca, tontura, irritabilidade, fraqueza muscular e alucina¢cdes (ZHANG et al.,
2012). Em adultos, apenas cerca de 10% do chumbo ingerido € absorvido na
corrente sanguinea. O chumbo é inicialmente distribuido para o rim e para o figado,
e posteriormente redistribuido, majoritariamente para os o0ssos. O chumbo néo
alcanca o sistema nervoso central de adultos devido a barreira hematoencefalica.
Contudo, nas criangas, a barreira hematoencefalica ndo esta completamente
desenvolvida, e portanto a exposicdo de criangcas ao chumbo pode afetar seu
desenvolvimento mental. A intoxicacdo aguda por chumbo é rara, mas a intoxicacao
cronica ndo é incomum. A intoxicacdo crbnica pode causar coélicas estomacais,
reduzir o tbnus muscular nos pulsos e nos pés, interferir na sintese de hemoglobina
e causar anemia, e causar diminuicdo das func¢des renais e cancer nos nos rins. O
efeito mais sério da exposi¢cdo ao chumbo é a condicdo de degeneracdo cerebral,
chamada de encefalopatia toxica crénica. Os efeitos da encefalopatia causada por
chumbo incluem letargia, vOmitos, apatia, sonoléncia, irritabilidade, convulsoes,
perda de memoéria, coma e morte. Aproximadamente 25% das criangas com
encefalopatia por chumbo morrem, e cerca de 40% dos sobreviventes carregam
sequelas neuroldgicas (SULLIVAN e KRIEGER, 1992).

7

O zinco é um elemento essencial para a salude humana em pequenas
concentracdes, sendo importante para as funcdes fisioldgicas de tecidos vivos e na
regulacdo de processos enzimaticos. A deficiéncia de zinco estd entre 0s cinco
fatores de risco mais importantes associados a doenca e morte nos paises em
desenvolvimento, e estima-se que afeta 17,3% da populagdo mundial (World Health
Organization, 2009). Entretanto, o acimulo concentracdes excessivas de zinco no
corpo podem causar problemas de saude, como colica estomacal, irritacdes na pele,
vOmito, ndusea e anemia (OYARO et al., 2007). Exposi¢ao excessiva ao zinco leva a
reducdo de cobre no organismo, e pode causar inibicdo de atividades enzimaticas,
aumento nos niveis de colesterol, disfun¢gBes cardiacas e dano a cadeia de DNA
(PLUM et al., 2010).

z

O cobre, assim como o0 zinco, € um elemento essencial para importantes

funcdes bioquimicas e fisioldgicas, porém quando o cobre se encontra dissociado no
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corpo humano produz espécies reativas de oxigénio, como superoxido, perdxido e o
radical hidroxila, que danificam lipidios, proteinas e a cadeia de DNA (CHERFI et al.,
2014). A exposicdo de curto prazo ao cobre pode causar problemas
gastrointestinais, enquanto a exposicao de longo prazo pode causar falhas renais e
danos ao figado. A doenca de Wilson, ou degeneracdo hepatolenticular, consiste em
uma intoxicagao crbnica por cobre, causada por mutacdes no gene ATP7B, que
afetam o transporte de cobre no corpo e resultam em acumulo do metal no figado
(LANGNER e DENK, 2004). O cobre liberado pelo figado se deposita
inapropriadamente em diversos 6rgaos, principalmente no cérebro, causando
anomalias neurolégicas. Quando o cobre atinge altas concentracdes sanguineas,
pode ocorrer uma crise hemolitica, que consiste em uma taxa acelerada de

destruicdo de glébulos vermelhos, causando anemia (CAO et al., 2015).

Altas concentracGes de mercurio afetam principalmente o sistema nervoso
central, mas também podem danificar o sistema cardiovascular, o0 sistema
imunologico e o sistema reprodutivo (LI et al., 2010). A exposi¢do ao mercurio causa
dano cerebral, principalmente em fetos e criangas. O mercario pode reduzir a
fertilidade de mamiferos, interferido na formacdo de espermatozoides. Efeitos
reprodutivos e neurolégicos também foram observados nas aves. Nos peixes, 0
mercurio provoca reducdo do olfato, cegueira e alteracdo da capacidade de
absorcao de nutrientes no intestino (CLECKNER et al., 1998).

O arsénio € um dos metais pesados mais toxicos, principalmente em sua
forma idnica trivalente (As®"), e pode causar uma série de efeitos adversos a saude,
como cancer de pele, doenca arterial periférica e neuropatia periférica (ZUKOWSKA
e BIZIUK, 2008). A maioria dos efeitos tdxicos do arsénio sdo consequéncias do
aumento da permeabilidade de capilares em diversos locais do corpo, que causa 0
vazamento de plasma através dos tecidos, frequentemente resultando em diarreia e
danos renais. O arsénio também pode danificar o sistema nervoso central,
inflamando nervos periféricos e causando dano cerebral, e também pode afetar o
figado, causando necrose do tecido adiposo. A Environmental Protection Agency
(EPA) classificou o arsénio como um agente carcinogénico, sendo que o cancer de
pele e o de pulmdo sdo os principais tipos de cancer associados a exposi¢cdo ao
arsénio (YU, 2001).
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O acumulo de niquel acima do nivel critico pode causar desordens agudas e
cronicas a saude humana, como edema renal, fiborose pulmonar, nausea, vomito,
diarreia e inflamag6es na pele (BORBA et al., 2006). A exposi¢ao cronica ao niquel
aumenta o risco de cancer de pulméao, e pode causar doencas cardiovasculares,
déficits neuroldgicos, déficits de desenvolvimento em criancas e aumento da
pressdo sanguinea (CHERVONA et al., 2012). A exposicdo ao niquel produz
radicais livres, que podem causar dano oxidativo as células, e também podem afetar
o figado e os rins (DAS et al., 2008).

A toxicidade do cromo depende fundamentalmente de seu estado de
oxidacdo. O Cr(lll) é importante para o metabolismo de acucar e lipidio no corpo
humano, e apresenta toxicidade para plantas apenas em altas concentracbes e
baixa toxicidade para animais, porém ele pode se acumular no ambiente e ser
oxidado para Cr(VI). Em comparacéo, o Cr(VI) é mais toxico do que o Cr(lll), e é

carcinogénico e mutagénico para organismos vivos (DURANT et al., 2011).

A exposicao crbnica ao cadmio pode causar efeitos adversos a saude
humana, como cancer de pulmao, fraturas 6sseas, disfuncdes renais e hipertensao.
A toxicidade do cadmio é mais elevada quando o metal pesado € inalado do que
guando é ingerido (ZUKOWSKA e BIZIUK, 2008). Uma razdo de apenas 1 a 5% do
cadmio ingerido nos alimentos € absorvido, enquanto de 10 a 40% pode ser
absorvido nos pulmfes durante a respiracdo, e apOs absorvido, o cadmio é
distribuido para os rins e para o figado. A intoxicacdo aguda por cadmio pode causar
problemas ao sistema gastrointestinal. A intoxicagdo crénica por cadmio pode afetar

severamente 0s rins e aumentar o risco de cancer (YU, 2001).

A distribuigdo social dos riscos a saude humana associados a exposi¢do aos
metais pesados esta de acordo com o conceito de Beck (2010) sobre a sociedade
de risco, pois a populacdo que reside proxima as fontes emissoras de metais
pesados, como minas, aterros e industrias poluidoras, € justamente a populagéao
mais pobre, e que sofre maior exposi¢cao aos riscos, pois tende a inalar material
particulado contendo metais pesados, ingerir agua e alimentos contaminados e até
mesmo entrar em contato direto com efluentes e residuos tdéxicos com maior
frequéncia. Apesar das diferencas sociais ampliarem a exposicdo aos metais

pesados, 0s riscos a saude causados por essas substancias alcancam toda a



30

sociedade através de sua acumulacdo na cadeia alimentar e de fontes de polui¢céo
difusas, como ocorria com o tetraetil chumbo, encontrado na gasolina, apontado
como a principal fonte antropica de emissdo de chumbo na atmosfera entre as
décadas de 1940 e 1980 (NRIAGU e PACYNA, 1988).

2.2. Tecnologias de remediacao

A remediacdo de metais pesados é necessaria para proteger o ambiente dos
seus efeitos toxicos e conservar as funcdes ecoldgicas do ambiente para as
geracbes futuras. A remocdo de metais pesados de ambientes contaminados
envolve o uso de tecnologias ambientais. Segundo a classificacdo de Jabbour
(2010), as tecnologias usadas na remediacdo de locais contaminados podem ser
classificadas como tecnologias de controle de polui¢cao, cujo objetivo é neutralizar os
impactos ambientais gerados por um ciclo produtivo sem altera-lo. Frequentemente
sdo utilizadas tecnologias de mensuracdo ambiental para diagnosticar e delimitar
areas contaminadas antes de iniciar um processo de remediacdo. Enquanto as
tecnologias de controle de poluicdo apresentam uma solucdo aceitavel para a
remediacdo de areas ja contaminadas, é necessario considerar também o uso de
tecnologias de prevencao da poluicdo para minimizar a emissao de metais pesados
pelos processos produtivos e prevenir 0s impactos negativos provenientes da
contaminacdo do ambiente. As tecnologias de prevencédo da poluicdo incluem as
tecnologias de fim de tubo, que retém parte dos poluentes emitidos pelo processo
produtivo, e as tecnologias de produc¢do mais limpa, que reduzem a emissdo na
fonte, através do uso de matérias-primas e processos que diminuam a quantidade

de metais pesados liberados como residuos do ciclo produtivo.

2.2.1. Fitorremediacéo

A fitorremediacdo € uma tecnologia de remediacdo que consiste no uso de
especies vegetais para remover contaminantes do ambiente (SALT et al., 1998;
MADRID et al., 2003). A fitorremediagdo é um método eficiente, de baixo custo,

ambientalmente amigavel e que aplicavel in situ (CLEMENS, 2001). Entretanto, a
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fitorremediacdo apresenta algumas limitagBes: Ndo € aplicavel em areas que
contenham concentragfes muito elevadas de poluentes toxicos; as plantas utilizadas
podem apresentar taxa de crescimento lenta e pouca biomassa; o tempo necessario
para a remocédo tende a ser longo; e o risco de contaminacdo da cadeia alimentar
(NAEES et al., 2011). Compostos organicos podem ser decompostos por enzimas
produzidas pelas plantas, enquanto poluentes inorganicos nédo séo facilmente
degradados, e por isso devem ser estabilizados, para reduzir sua biodisponibilidade,
ou extraidos a acumulados no tecido vegetal (GLICK, 2010). Gerhardt et al. (2009)
estimam que o custo da fitorremediacao esteja entre 10 e 50 dolares por tonelada de
solo tratado, enquanto os tratamentos convencionais custam entre 200 e 1500

dolares por tonelada.

As técnicas de fitorremediacdo normalmente usadas na remocdo de metais
pesados do solo sdo a fitoestabilizacdo, a fitovolatilizacdo, a fitofiltracdo e a
fitoextracdo. A fitoestabilizacdo, ou fitoimobilizacdo, consiste em estabilizar os
contaminantes presentes no solo, para reduzir a mobilidade e biodisponibilidade dos
poluentes no ambiente, e prevenir sua migracao para as aguas subterraneas ou sua
entrada na cadeia alimentar. Plantas podem imobilizar metais pesados através de
sor¢ado por raizes, precipitacdo, complexacdo ou reducdo de valéncia (SINGH,
2012). A fitovolatilizacéo é a retirada de poluentes por plantas, e transferéncia para
uma forma volatil. Este método pode ser utilizado na remoc¢éo de mercurio e selénio,
porém nao remove 0 contaminante, apenas o transfere do solo para a atmosfera
(PADMAVATHIAMMA e LI, 2007). A fitofiltracdo € a remocao de poluentes da agua
contaminada através da absorcdo e adsor¢cdo pelo tecido vegetal
(MUKHOPADHYAY e MAITI, 2010).

A fitoextracédo é tida como a técnica de fitorremediacdo mais Gtil na remocao
de metais pesados presentes no solo, agua ou sedimentos (MILIC et al., 2012). O
método consiste na remocdo de poluentes do solo ou da agua pelas raizes e sua
transferéncia e acumulo na parte aérea das plantas. Durante o processo de
tratamento, as plantas capazes de acumular os metais pesados séao cultivadas em
locais contaminados e a biomassa rica em metais € retirada ap0s o crescimento
(BHARGAVA et al.,, 2012). Plantas adequadas para a fitoextracdo idealmente
possuem as seguintes caracteristicas: Alta taxa de crescimento; producdo de

biomassa aérea; sistema de raizes abrangente e bem ramificado; capacidade de
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acumular metais pesados; capacidade de translocar os metais pesados das raizes
para a parte aérea da planta; tolerancia aos efeitos toxicos dos metais pesados; boa
adaptacdo as condicbes ambientais e climéaticas predominantes; resisténcia a
patdgenos e pragas; cultivo e colheita facil; capacidade de repelir herbivoros, para
evitar a contaminacao da cadeia alimentar (TONG et al., 2004; SHABANI e SAYADI,
2012). De acordo com Chaney et al. (1997), a capacidade de acumulacdo e a
tolerancia sdo mais importantes do que uma alta producédo de biomassa, pois 0 uso
de plantas que acumulem grandes concentracfes de metais em pouca biomassa

facilita tanto o descarte seguro quanto a recuperacao dos metais pesados.

A fitoextracdo de metais pesados no solo pode ser realizada de duas
maneiras: natural e induzida. Na fitoextracdo natural, as plantas séo utilizadas para
remover metais pesados em condi¢gbes naturais, sem adi¢cdo de substancias ao solo.
Na fitoextracdo induzida, agentes quelantes, como EDTA, acido citrico, enxofre e
sulfato de aménio, sdo adicionados ao solo para aumentar a biodisponibilidade dos
metais pesados (LONE et al., 2008). Geralmente, apenas uma fracdo dos metais
presentes no solo se encontra biodisponivel, pois uma fragcéo significativa dos metais
pesados se encontra insoluvel devido a forte ligacdo dos metais pesados com as
particulas de solo (SHEORAN et al., 2011). Entretanto, as plantas desenvolveram
alguns mecanismos para solubilizar os metais pesados no solo. As raizes das
plantas liberam na rizosfera substancias capazes de mobilizar os metais, chamadas
de fito sideréforos (LONE et al., 2008). Por exemplo, as raizes podem secretar
substancias contendo alto teor de ions H* para aumentar a acidez da rizosfera e
promover a dissolugcdo dos metais pesados presentes no solo, através do
deslocamento dos cations metalicos adsorvidos nas particulas de solo (ALFORD et
al., 2010). Além disso, bactérias e fungos micorrizicos podem secretar sideréforos e
aumentar significativamente a biodisponibilidade dos metais pesados no solo
(VAMERALI et al., 2010).

e

Uma questdo importante é o destino das plantas apdés serem usadas na
fitoextracdo de metais pesados. As plantas sdo retiradas do solo ou agua e
incineradas, para reduzir o volume e a massa do material contaminado. As cinzas
produzidas pela queima podem ser descartadas de maneira adequada como
residuos perigosos, ou podem ser processadas para a recuperacdo de metais
preciosos e semipreciosos (JADIA e FULEKAR, 2009).
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7

A fitorremediacdo é uma opc¢do viavel para a descontaminacdo de solos
poluidos por metais pesados, particularmente quando a biomassa produzida durante
0 processo de fitorremediacdo pode ser economicamente valorizada na forma de
bio-energia, como na producédo de biodiesel. Para tal propdsito pode-se utilizar o
cultivo de espécies capazes de acumular metais pesados e que possuam potencial
para producéo de bio-energia, como as espécies do género Brassica (ULLAH et al.,
2015), que inclui o repolho, a couve-flor, o brdcoli e alguns tipos de mostarda, como
a mostarda oriental (B. juncea) e a mostarda negra (B. nigra). De um ponto de vista
econdmico, existem trés propositos para a fitorremediacdo de areas contaminadas:
contencdo de risco (fitoestabilizacdo); fitoextragdo de metais que possuam valor
comercial (como Au e Ni); gerenciamento do solo a longo prazo, promovendo uma
melhoria gradual da qualidade do solo através da remocdo dos poluentes
(VANGRONSVELD et al., 2009).

Existem aproximadamente 45 familias de plantas com a capacidade de
acumular metais pesados. Algumas familias importantes sdo: Asteraceae,
Brassicaceae, Euphorbiaceae, Fabaceae, Lamiaceae e Scrophulariaceae (GHOSH e
SINGH, 2005). Aproximadamente 500 espécies vegetais possuem capacidade
reconhecida de acumular grandes quantidades de metais pesados (JAFFRE et al.,
2013). Thlaspi caerulescens, uma espécie de agrido nomeado de “alpine
pennycress” em inglés, é altamente eficiente no acumulo de cadmio, niquel e zinco
(ASSUNCAO et al., 2003). Exemplos de outras espécies eficientes no acimulo de

metais pesados estdo listadas na Tabela 1.
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Tabela 1. Exemplos de espécies eficientes no acimulo de metais pesados, em diferentes
meios

Espécie Descricao Metal Meio Referéncia
Espécie de
Azolla pinata samambaia Cd Agua (RAI, 2008)
aquatica
. . Espécie de (ZHAO et al.,
Pteris cretica samambaia perene As Composto 2002)
Planta herbacea _ (BANIetal.,
Alyssum murale perene de flores Ni Solo
2010)
amarelas
_ _ ' Planta herbacea ) (SAKAKIBARA
Eleocharis acicularis  perene comum em Cu Agua
R etal., 2011)
pantanos
Planta herbacea (CHEHREGANI
Euphorbia cheiradenia medicinal, nativa Pb Solo e MALAYER|,
doIrd 2007)

O aguapé (Eichhornia crassipes) € uma espécie de macrofita original da Bacia
Amazobnica, na América do Sul (TELLEZ et al., 2008), mas se tornou comum nas
regibes de clima quente da maioria dos continentes, incluindo América Central,
Africa e Asia, como pode ser visto no mapa de distribuicdio geografica da espécie
(Figura 3). A espécie apresenta crescimento rapido e alta produtividade, sendo
capaz de formar uma densa cobertura vegetal sobre a agua, interferindo em
atividades como navegacado, irrigacdo, recreacdo e geracdo de energia
(AGUNBIADE et al., 2009). O aguapé é capaz de remover metais pesados como
ferro, cobalto, zinco e cadmio do meio aquoso através do acumulo de ions metalicos
em sua biomassa (MAHAMADI e NHARINGO, 2010).
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Espécie invasora
NZo encontrada
B Espécie nativa

Figura 3. Distribuicao geogréafica atual do aguapé no mundo (REZANIA et al., 2015).

Existem outras espécies de plantas aquaticas que possuem a capacidade de
remover e acumular metais pesados. Kamal et al. (2004) atestaram a eficiéncia de
trés espécies de plantas aquaticas na remoc¢éo de cobre, ferro, mercurio e zinco:
Myriophyllum aquaticum, Ludwigina palustris e Mentha aquatic. Mishra e Tripathi
(2008) utilizaram de forma bem-sucedida o aguapé e mais duas espécies de
macrofitas aquaticas (Pistia stratiotes e Spirodela polyrhiza) na remocéo de cinco
metais pesados: cadmio, cobre, cromo, ferro e zinco. A espécie Myriophyllum
spicatum é capaz de remover chumbo, cobalto, cobre, cromo, niquel e zinco
(LESAGE et al., 2007). A espécie Lemna minor é uma macrofita flutuante capaz de
remover arsénio, cobre, mercurio e zinco do meio aquoso (ALVARADO et al., 2008).
A espécie Salvinia minima € eficiente na remogéo de arsénio, cAdmio, chumbo e
cromo (SANCHEZ-GALVAN et al., 2008). A lentilha-d’agua (Spirodela intermedia) é
capaz de remover chumbo, cobre, cromo, manganés e zinco (MIRETZKY et al.,
2004). A l6tus indiana (Nelymbium speciosum) possui a capacidade de acumular
bario, chumbo, cobalto, cobre, cromo e titanio (VARDANYAN e INGOLE, 2006).

O girassol (Helianthus annuus) é uma espécie original da América do Norte,
gue possui grande importancia mundial, devido ao seu valor alimenticio e
energeético, e também por apresentar potencial de fitorremediacdo (ROJAS-TAPIAS

et al., 2012). O girassol € considerado um acumulador de metais pesados, capaz de
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remover chumbo, cadmio (NIU et al., 2007), arsénio, niquel (JANUARY et al., 2008)
e zinco (HAO et al., 2012).

Outras espécies de plantas terrestres sé@o utilizadas na remocao de metais
pesados em ambientes contaminados. A espécie Trifolium alexandrinum € capaz de
acumular cadmio, chumbo, cobre e zinco de maneira eficiente (ALl et al., 2012). Os
estudos de Li et al. (2003) apontaram trés espécies de herbaceas, do género
Alyssum (A. bertolonii, A. caricum, e A. carsicum), eficientes no tratamento de solo
contaminado por niquel. Eleocharis acicularis € uma espécie original da Europa,
comum em regides alagadas, e possui capacidade de remover arsénio, cadmio,
cobre e zinco de sedimentos e 4gua contaminada (SAKAKIRABA et al., 2011). Os
estudos de Srivastava et al. (2006) listam quatro espécies de samambaias, do
género Pteris (P. biaurita, P. cretica, P. quadriaurita, P. ryukyuensis), capazes de
acumular arsénio. Outra espécie do género Pteris, a P. vittata, é capaz de remover
arsénio e cromo do solo e da agua (KALVE et al., 2011). Schima superba é uma
espécie de arvore perene original da Asia capaz de acumular grandes

concentracfes de manganés (YANG et al., 2008).

2.2.2. Adsorcgao

A adsorcdo é um método para remover poluentes de solu¢cdes aquosas
através da adesdao das moléculas da substancia contaminante a superficie do
material adsorvente por forcas de atragéo fisica, troca ibnica e ligagdo quimica. Em
comparacao com outros métodos, as principais vantagens do método de adsorcéo
sdo0 0 baixo custo econbmico; alta eficiéncia na remocdo de concentracdes
pequenas de metal pesado; minimizacdo da geracdo de lodo; regeneracdo do
material adsorvente; ndo necessita adicdo de nutrientes; possibilidade de
recuperacdo dos metais por dessorcdao (DEMIRBAS, 2008). Os materiais utilizados
no processo de adsorcdo incluem: carvdo ativado, nanotubos de carbono,
biossorventes e adsorventes de baixo custo. Os adsorventes de baixo custo
relatados incluem cascas de arvore, serragem, lignina, quitina, musgo, & e algodao
modificados. A adsorcdo de metais pesados por estes materiais biologicos é

atribuida as suas proteinas, carboidratos e compostos fenélicos que contém grupos
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carboxila, hidroxila, sulfato, fosfato e amina responsaveis pela ligagdo com os ions
dos metais pesados (BULUT e TEZ, 2007).

A biossorgao pode ser definida como a remocdo de metais pesados de
solucbes aquosas pela adsorcdo por materiais biolégicos (GADD, 1993). Grandes
guantidades de metais pesados podem ser acumuladas por uma variedade de
processos através de biomassa viva ou morta, assim como produtos celulares, como
polissacarideos (WANG e CHEN, 2009). Os mecanismos responsaveis pela
biossorcdo sédo entendidos de forma limitada, mas acredita-se que sejam uma
combinac¢éo de troca ibnica, complexacado, adsorcao, quelacdo e micro precipitacdo
(VIJAYARAGHAVAN e YUN, 2008).

A serragem, assim como outros materiais de origem celuldsica, € apontada
como um potencial adsorvente de metais pesados (VOLESKY e HOLAN, 1995). As
vantagens da utilizacdo da serragem como material adsorvente, em comparagao
com outros materiais, sS40 0 seu baixo custo e o0s beneficios ambientais pela
reutilizacdo de residuos solidos. A serragem é capaz de remover chumbo, cobre
(AHMAD et al., 2009), zinco e cadmio (SCIBAN et al., 2007) de solucdes aquosas. E
possivel que o principal mecanismo para a remocdo de metais pesados pela
serragem seja a troca ibnica, pois 0s principais componentes poliméricos da
serragem sao a lignina, o tanino e outros compostos fendlicos, responsaveis pelos
sitios de troca idnica no material (BULUT e TEZ, 2007). Baseado na estrutura dos
compostos fendlicos, um possivel mecanismo de troca ibnica seja a ligagdo de ion
metalico bivalente a dois grupos hidroxila e dois grupos oxil, que poderiam doar dois
pares de elétrons para, formando um complexo e liberando dois ions H* na solucéo
(DORRIS et al., 2000).

2.2.3. Outros métodos de remediacao

Os meétodos fisicos e quimicos sd0 0s processos mais convencionais para
remocao de ions metalicos de solugcbes aquosas, incluindo precipitacdo quimica,
filtracdo, troca ibnica, tratamento eletroquimico, tecnologias de membrana e
evaporacdo. Entretanto, os métodos fisicos e quimicos geralmente provocam

impactos ambientais, sédo financeiramente caros e causam poluicdo secundaria (WU
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et al., 2010). A precipitacdo quimica e o tratamento eletroquimico produzem grande
quantidade de lodo e séo inefetivos na remoc¢ao de baixas concentracdes de metal
pesado no meio aquoso, sobretudo concentracdes abaixo de 100 mg.L™. Troca
ibnica, adsorcdo por carbono ativado e tecnologias de membrana sdo métodos
extremamente caros para tratar grandes volumes de agua ou efluentes contendo
metais pesados em baixas concentragdes, portanto ndo sdo processos indicados
para utilizacdo em larga escala (VOLESKY, 2001).

7z

A precipitagdo quimica é o processo de remediacdo de efluentes mais
utilizado na industria por ser um método de remocao relativamente simples e barato.
Nos processos de precipitacdo, substancias reagem com o0s ions dos metais
pesados para formar precipitados insolUveis, que podem ser separados da agua por
filtracdo ou sedimentacdo. Os processos convencionais de precipitacdo incluem a
precipitacdo por hidroxido e a precipitacéo por sulfeto (KU e JUNG, 2001).

A troca ibnica € um método que utiliza resinas naturais e sintéticas com a
capacidade especifica de trocar seus céations com o0s ions de metais pesados
presentes em um efluente. O método apresenta como vantagens, uma alta eficiéncia
de remocdao e rapida cinética quimica (ALYUZ e VELI, 2009). As substancias usadas
para realizar a troca ibnica com metais normalmente séo resinas acidas que contém

grupos de acido sulfénico (-SO3H) ou &cido carboxilico (-COOH).

A filtracdo por membrana possui grande potencial para a remocao de metais
pesados, por sua alta eficiéncia, operacdo simples e economia energética. O método
consiste em passar o efluente contaminado através de uma membrana
semipermeavel, onde sdlidos em suspenséo e solutos de alta massa molecular sdo
retidos, enquanto a agua e solutos de baixa massa molecular passam através da
membrana. Os processos de filtracdo por membrana utilizados para remocgéo de
metais pesados sao a nanofiltragdo, a ultrafiltragcdo e a osmose reversa (ZHU et al.,
2014).

Wetlands construidas realizam o tratamento de efluentes através de uma
série de diferentes processos fisicos e biolégicos. Os processos fisicos de
tratamento sdo a sedimentacédo, a evaporacéo, a filtracdo e a adsorcao, que ocorrem
através da reducédo na velocidade do fluxo. Os processos biologicos de tratamento

incluem decomposicdo, transformacéo, degradacdo, remocdo de nutrientes e
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remogao por plantas. A retirada de metais pesados dos efluentes em wetlands,
ocorre principalmente através dos processos de sedimentacdo e de remocgdo por
plantas (GILL et al., 2014).

A lixiviagdo quimica € um método que consiste na lavagem do solo
contaminado usando agua, reagentes e outros fluidos, com o objetivo de remover
contaminantes do solo. Através de precipitacdo, adsorcao, quelagéo e troca de ions,
0s metais pesados sao transferidos do solo para a fase liquida, podendo ser
posteriormente recuperados do material lixiviado (TAMPOURIS et al., 2001). Acido
fluoridrico, acido fosforico, acido sulfurico, acido nitrico, acido cloridrico e acido
etilenodiamino tetra-acético (EDTA) sdo substancias frequentemente utilizadas no
processo de lixiviagdo de metais pesados (TOKUNAGA e HAKUTA, 2002).

A fixacdo quimica consiste na adicdo de reagentes ou materiais ao solo
contaminado que interajam com 0s metais pesados para formar compostos
insollveis, de baixa mobilidade e baixa toxicidade. Esse método visa reduzir a
migracdo dos metais pesados para a agua subterranea, vegetais e outras matrizes
ambientais em contato com o0 solo contaminado. Os materiais utilizados neste

processo incluem argilas, 6xidos metélicos e biomateriais (YAO et al., 2012).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Preparacéao e caracterizagdo de amostras

As amostras de solo e agua foram preparadas a partir de solu¢des padrédo de
1000 mg.L™? (SpecSol — Quimlab) dos metais a ser estudos: chumbo, cobre e zinco.
Os metais pesados presentes nas solugbes padrdo estdo na forma quimica de

nitrato.

As amostras de solo e agua receberam nomenclaturas de acordo com a
concentracdo de metal pesado adicionada a amostra. A nomenclatura de cada
amostra é indicada na Tabela 2. Além da nomenclatura individual das amostras,
também foi adotada uma nomenclatura coletiva para um grupo de amostras, de
acordo com a concentracdo de metais pesados adicionada ao solo e a agua. As
amostras de agua que receberam adicdo de 5 mg.L™" de um metal pesado, e as
amostras de solo que receberam adicdo de 5 mg.kg™, receberam a nomenclatura de
A5. As amostras de 4gua que receberam adicéo de 10 mg.L™ de um metal pesado, e
as amostras de solo que receberam adicdo de 10 mg.kg™’, receberam a
nomenclatura de A10. A preparacao das amostras de agua e solo foi realizada no

laboratoério de processos bioldgicos da UFABC.

Tabela 2. Nomeclatura das amostras de solo e agua, de acordo com a concentracao de
metal pesado adicionada ao substrato

Concentracéo adicionada
Nome da amostra Metal pesado Na agua (mg.L™") No solo (mg.kg™)

Controle Nenhum
Pb5 5 5
Pb10 Chumbo 10 10
Cub 5 5
Cul0 Cobre 10 10
Zn5 i 5 5
Zinco

Znl10 10 10
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3.1.1. Amostras de 4gua

A resolucdo CONAMA 357 (BRASIL, 2005) estabelece os valores méaximos
para a concentracdo de diversos metais pesados em agua doce. Os valores
maximos de chumbo, cobre e zinco estabelecidos pela resolugdo CONAMA para
aguas de classe 1 e classe 3 sdo mostrados na Tabela 3. A 4gua de classe 1 pode
ser destinada ao abastecimento humano, apos tratamento simples; a protecdo de
comunidades aquéticas; a irrigacdo de hortalicas e de frutas que se desenvolvem
préximas ao solo; e a recreacdo de contato primario, como natacao e mergulho. Ja a
agua de classe 3 pode ser destinado ao abastecimento humano, apds tratamento
convencional ou avancado; irrigacdo de culturas arboéreas, cerealistas e forrageiras;
a pesca amadora; a recreacdo de contato secundario; e a dessedentacdo de
animais. Foram adotados valores de 5 mg.L™ e 10 mg.L™ para as concentraces
iniciais de chumbo, cobre e zinco nos experimentos de remediacdo da agua, pois
essas concentracfes estdo acima dos valores estabelecidos pela resolucao

CONAMA 357, e representam riscos ao ecossistema e a saude humana.

Tabela 3. Valores maximos de chumbo, cobre e zinco em agua doce de classe 1 e classe 3,
de acordo com a resolucdo CONAMA 357 (BRASIL, 2005)

Valor maximo (mg.L'l)

Metal pesado Classel Classe 3
Chumbo total 0,01 0,033
Cobre dissolvido 0,009 0,013
Zinco total 0,18 5

As amostras de agua foram preparadas a partir da diluicAo das solucbes
padrdo para obter concentracdes iniciais de 5 e 10 mg.L™ de cada metal pesado. O
volume desejado da solugéo padrao foi pipetado para uma proveta de vidro de 1000
mL utilizando uma pipeta graduada de 20 mL, utilizando agua destilada para
completar o volume da proveta. O processo foi repetido para preparar solucbes com

duas concentragdes de cada metal pesado, totalizando seis solugdes diferentes.
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Antes da realizacdo do experimento, foi medido o pH de cada amostra de
agua, utlizando um medidor de pH de bancada (modelo NI PHM, NOVA
instruments), calibrado através de solug¢des tampao de pH 4 e 7. O pH foi medido
em béqueres de vidro contendo 100 mL de cada uma das amostras de agua,
incluindo o controle. A temperatura média da agua durante as medi¢bes foi de
24,6°C.

3.1.2. Amostras de solo

A resolucdo CONAMA 420 (BRASIL, 2009) estabelece os valores maximos
para a concentracdo de diversos metais pesados no solo e na agua subterranea. A
Tabela 4 mostra os valores estabelecidos para chumbo, cobre e zinco na prevencao
de contaminacdo do solo e de aguas subterraneas. Foram adicionados 5 e 10
mg.kg™ & concentracdo natural do solo no inicio dos experimentos de remediacdo do
solo. Para o experimento de adsorcédo, os valores adotados podem ser comparados
com os valores limites para dguas subterraneas, ja que o objetivo do experimento é
remover os metais pesados sollveis em agua por fixacdo na fase sélida. Para o
experimento de fitorremediacdo, a concentracdo adicionada ao solo esta abaixo dos
valores limites estabelecidos na resolucdo CONAMA, porém adicionada a
concentracdo natural do solo pode ultrapassar tais valores, e além disso, deve-se
ressaltar que mesmo baixas concentracbes de metais pesados no solo podem
contaminar as aguas subterraneas ou apresentar riscos ambientais de longo prazo

devido a bioacumulacédo dos metais.

Tabela 4. Valores maximos de chumbo, cobre e zinco no solo e nas aguas subterréneas, de
acordo com a resolucdo CONAMA 420 (2009)

Valor maximo

. Agua subterranea
Metal pesado Solo (mg.kg™)

(gL
Chumbo 72 10
Cobre 60 2000

Zinco 300 1050
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A caracterizacdo granulométrica do solo foi realizada através dos ensaios de
peneiramento e sedimentagéo, de acordo com a norma NBR 7181 (ABNT, 1984), no
laboratorio de geotecnia da UFABC. Antes do ensaio, o0 solo foi seco a ar, até atingir
a umidade higroscépica, e em seguida os torrdes de solo foram desmanchados,
utilizando uma peneira de 19,1 mm. A massa de solo utilizada no ensaio foi de 1 kg,
que representa a quantidade minima estabelecida pela norma NBR 6457 (ABNT,
1986). Inicialmente a amostra de solo foi passada por uma peneira com abertura de
2 mm. Como nado houve retencéo de solo nesta peneira, apenas de alguns restos de
matéria organica ndo degradados, como lascas de madeira e fibras vegetais, foi
realizado o peneiramento fino da amostra, tomando 70 g da amostra de solo. Antes
do peneiramento, a amostra de solo foi seca em estufa em estufa a 110°C até
obtencdo de massa constante. Apés secagem, foi medida a massa de solo seco,
para determinar o teor de umidade. Em seguida a amostra foi passada
sequencialmente por peneiras com aberturas 1,2, 0,6, 0,42, 0,25, 0,15 e 0,075 mm
utilizando um agitador mecanico. As massas retidas em cada uma das peneiras

foram medidas em uma balanca com resolucéo de 0,01 g.

Para a realizacdo do ensaio de sedimentacdo do solo, uma massa de 70 g de
solo foi transferida para um béquer com volume de 250 mL. Com o auxilio de uma
proveta, foi adicionado ao solo um volume de 125 mL do defloculante
hexametafosfato de sddio, a uma concentracdo de 45,7 g.L™. O béquer foi agitado
até que a amostra de solo ficasse totalmente imersa na solugéo e depois foi deixado
em repouso por 24 horas. A mistura foi transferida para um copo de dispersao,
utilizando agua destilada para remover as particulas de solo aderidas ao béquer. Foi
adicionada agua destilada até que o nivel da solugcéo ficasse 5 cm abaixo das
bordas do copo. A solucdo foi submetida & acdo do copo de dispersdo por 15
minutos. Em seguida, o material foi transferido para uma proveta de 1000 mL, e o
volume foi completado com agua destilada. A solucéo foi agitada com uma bagueta
de vidro para manter as particulas em suspensédo, e em seguida, a entrada da
proveta foi fechada com uma das maos e foram executados movimentos de rotacao
durante 1 minuto. Apds a agitacdo, a proveta foi colocada em repouso sobre uma
bancada, em um local de temperatura constante, foi anotado o horario do inicio da

sedimentacdo e um densimetro foi inserido cuidadosamente na solucéo. As leituras
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do densimetro foram efetuadas nos tempos de sedimentacao de: 30 segundos, 1, 2,
4, 8, 15 e 30 minutos, 1, 2, 4, 8 e 24 horas. A Lei de Stokes supde que uma esfera
caindo através de uma massa liquida atinge uma velocidade constante de queda,
em funcdo do quadrado do diametro da esfera, podendo ser expressa através de
uma equacao (1). As leituras de densidade do densimetro, realizadas ao longo do
ensaio, foram utilizadas para determinar o percentual de grdos com diamétro menor

do que um diametro D, através de uma equacao (2).

Ys — Yw
= .D?
1800. u

(1)
Onde:

v = velocidade da queda,;

Vs = massa especifica das particulas de solo (g.cm™);
Vw = massa especifica da agua (g.cm™);

W = viscosidade da &gua (g.s.cm™);

D = didmetro equivalente das particulas (mm).

% <D =

Vs V
X—X\YL — 1 .N
(L w)

yS w S
(2
Onde:

%<D = percentual de particulas menores que um diametro D;
V = volume da solucdo do ensaio (cm®);
ms = massa de solidos contida na solucao (Q);
— e x -3y.
YL = massa especifica da solucéo (g.cm™);

N = percentual da massa de solo que passou pela peneira com abertura de 2,0 mm.
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As amostras de solo foram preparadas a partir de solo organico (Cianex),
obtido em uma loja de jardinagem. Foi preparada uma solucdo aquosa, a partir de
agua destilada e solucbes padrdo de metais pesados. As solucbes aquosas foram
adicionadas para promover um acréscimo de concentracéo igual a 5 e 10 mg.kg™
nas amostras de solo, além da concentracédo natural de cada metal presente no solo.
A solucéo foi incorporada ao solo, que foi deixado em repouso por 24 horas antes de
iniciar qualquer experimento, para permitir que o solo atinja uma condicdo de

equilibrio.

Antes do inicio dos experimentos, foi medido o pH de cada amostra de solo,
utilizando um medidor de pH de bancada (modelo NI PHM, NOVA instruments),
calibrado através de solucbes tampédo de pH 4 e 7. O pH do solo foi medido em
suspensao em agua destilada apés agitacdo, de acordo com a norma NBR 10005
(ABNT, 2004). O solo foi umedecido A temperatura média da solucdo de solo

durante as medic¢des foi de 23,2°C.

3.2. Determinacéao dos teores de metais pesados

A determinacdo dos teores de metais pesados na agua, no solo e nas
amostras de tecido vegetal foi realizada antes do inicio dos experimentos, para
determinar a concentracdo inicial dos metais pesados nas amostras, e também
durante a realizacdo dos experimentos para determinar a concentracdo de metais
pesados apés a aplicacdo dos métodos de remediacdo e permitir uma andlise da
eficiéncia dos métodos aplicados.

3.2.1. Teores de metais pesados na agua

Os teores de cada metal pesado nas amostras de agua foram analisados por
espectrometria de emissdo atdbmica por plasma acoplado indutivamente (ICP-AES)
para determinar o percentual de metais pesados removidos das amostras. A
espectrometria de emissdo atbmica por plasma acoplado indutivamente é uma

técnica analitica para a deteccdo de pequenas concentracées de metais pesados. A
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técnica de deteccdo utiliza plasma acoplado para produzir ions e atomos em estado
excitado, que emitem radiacdo eletromagnética em comprimentos de onda
especificos para cada elemento (STEFANSSON et al., 2007). Os comprimentos de
onda adotados para cada elemento foram: 324,754 nm para o cobre, 206,200 nm
para o zinco e 220,353 para 0 chumbo (MALIZIA et al., 2012). As calibracbes do
equipamento de espectrometria foram realizadas utilizando diluicbes de solugdes
padrdo de concentracdo igual a 1000 mg.L™ . As medicdes dos teores de metais
pesados, utilizando a espectrometria de emissdo atdbmica, foram realizadas no
Instituto de Botanica da USP.

3.2.2. Teores de metais pesados no solo

Para determinar a concentragéo de metais no solo foi utilizada a digestdo com
agua régia auxiliada por micro-ondas (ISO 11466, 1995). Um grama de solo seco foi
acondicionado em um recipiente de Teflon, com 2,35 mL de HNO3 (65%) e 7 mL de
HCI (37%). O recipiente foi entdo colocado em micro-ondas a 190°C por 25 minutos.
Apés o resfriamento, a substancia foi filtrada e diluida para 50 mL com &gua
deionizada. ApGs a digestdo, os teores de metais pesados de cada solucao foram

analisados por espectrometria de emissao atdémica (ICP-AES).

3.2.3. Teores de metais pesados nos tecidos vegetais

Para realizar a determinacdo do teor de metais pesados nas amostras de
tecido vegetal, foi necessario primeiramente realizar a digestdo da amostra, e para

isso foi adotado o método de digestao nitroperclorica.

Durante a digestao nitroperclérica, uma amostra de 500 mg de tecido vegetal
seco e moido foi transferida para um tubo de digestdo. No tubo de digestdo serao
adicionados 5 mL de &cido nitrico concentrado (concentragdo de 65%), a mistura foi
homogeneizada e deixada em repouso por um dia. O tubo foi entdo aquecido em
bloco digestivo a 160°C. Quando a solucdo estava clara, o tubo foi resfriado e 2 mL

de &cido percldrico (concentracdo de 70%) foram adicionados a mistura. A amostra
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foi novamente colocada no bloco digestivo e a temperatura foi gradualmente
aumentada até 210°C. O aquecimento foi interrompido quando a solucdo estava
completamente transparente e comecou a liberar uma fumaca branca. Apds o
resfriamento, a solucdo foi transferida para um baldo volumétrico de 50 mL e o
volume foi completado com agua deionizada (ABREU et al., 2005). O procedimento
foi repetido para cada amostra analisada. Apés a digestdo das amostras de tecido
vegetal, estas foram analisadas por espectrometria de emissao atdomica (ICP-AES)

para determinar a concentracdo de metais pesados.

3.3. Ensaios de fitorremediacao

3.3.1. Fitorremediacédo da agua

O ensaio de fitorremediacao da agua foi realizado no laboratério de processos
biolégicos da UFABC, em area com exposicdo a luz solar, utilizando béqueres de
vidro de 1000 mL contendo um litro de agua com concentracdo conhecida de um
dos metais pesados. Em cada recipiente foi introduzido um aguapé (Eichhornia
crassipes) de tamanho e massa semelhantes (massa média de 70,2 g). Os aguapés
foram coletados na Represa Billings, no bairro do Riacho Grande, em S&o Bernardo
do Campo — SP, e encaminhados ao laboratoério, onde foram lavados com agua
deionizada, secados, selecionados e pesados. O experimento teve duracao total de
cinco semanas, com amostras de agua e tecido vegetal da parte aérea sendo
retirada a cada uma semana (AJAYlI e OGUNBAYO, 2012).

As amostras de tecido vegetal coletadas foram lavadas com agua deionizada,
acondicionadas e devidamente identificadas. Posteriormente foram secas em estufa
a 60°C por 72 horas. Apdés secagem, a matéria vegetal foi moida em moinho tipo

Willey para determinacédo do teor de metais pesados.
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3.3.2. Fitorremediagé&o do solo

O ensaio de fitorremediagdo do solo foi conduzido no laboratério de
processos biologicos da UFABC, em area com exposicao a luz solar. Inicialmente,
foram plantadas sementes de girassol (Helianthus annuus) em jardineiras contendo
solo sem contaminantes. Apds quatro semanas, foram selecionados individuos de
tamanho e massa semelhantes (massa média de 21,6 g), que foram
cuidadosamente retirados do solo ndo contaminado, pesados e replantados em
vasos plasticos contendo um quilograma de solo com concentracdo conhecida de
um dos metais pesados (TURGUT et al.,, 2010). A reposicdo de agua no solo,
durante o experimento, foi realizada com agua deionizada a cada dois dias. O
experimento teve duracdo de cinco semanas, com amostras de solo e tecido vegetal

da parte aérea sendo retiradas a cada semana até o término do experimento.

As amostras de tecido vegetal coletadas foram lavadas com agua deionizada,
acondicionadas e devidamente identificadas. Posteriormente foram secas em estufa
a 60°C por 72 horas. Ap6s secagem, a matéria vegetal foi moida em moinho tipo

Willey para determinacédo do teor de metais pesados.

3.4. Ensaios de biossorcgéo

O experimento foi conduzido no laboratério de processos bioldgicos,
utilizando a serragem como material adsorvente. Foi utilizada serragem de madeira
nao tratada de Pinus, adquirida em uma loja de material para jardinagem. A
serragem foi inicialmente lavada trés vezes com agua deionizada para promover a
remocdao das particulas mais finas e outras substancias sollveis. Apos a lavagem, o
material foi seco em estufa a uma temperatura de 70°C por 12 horas, e entdo o
material foi peneirado em uma peneira de malha #30 (0,6 mm de abertura) para ser

utilizado nos ensaios de biossor¢cao (SINGH et al., 2011).

No experimento de biossorcdo na agua, foram adicionados 2 g de serragem
em um volume de 100 mL de solugdo com concentracdo conhecida de um dos
metais pesados. O experimento foi realizado em batelada, utilizando um béquer e

um agitador magnético para misturar a solucdo a 300 rpm por um periodo de tempo
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conhecido (BOZIC et al., 2009). Os periodos de agitacdo do experimento foram de 5,
10, 30, 60 e 90 minutos. Apos a agitacdo, a mistura foi filtrada através de um filtro
para seringa de 0,45 um e foi medida a concentracdo de metais pesados
remanescente na agua, utilizando a espectrometria de emissao atdmica (ICP-AES),
do mesmo modo como foi descrito anteriormente, na determinagdo do teor de metais
pesados em amostras de agua. A quantidade de metais pesados adsorvidos na

serragem foi calculada utilizando a seguinte equacao (3):

o(6) = (Ci—c¢p).v

3)

Onde:

q(t) = massa de metal adsorvida por massa de adsorvente (mg.g™);
C; = concentracdo inicial de metal pesado na agua (mg.L™);

C: = concentracéo final de metal pesado na agua (mg.L™);

V = volume total de solucéo (L);

m = massa de material adsorvente (Q).

No experimento de biossor¢cdo no solo, foram adicionados 2 g de serragem
em uma massa de 100 g de solo. A serragem foi incorporada ao solo de forma a
garantir uma mistura homogénea. O experimento teve duracdo de cinco semanas,
com amostras de 1 g de solo sendo retiradas a cada uma semana. A massa de solo
amostrada foi diluida em 100 ml de 4gua deionizada e a solucéo foi agitada por uma
hora a 300 rpm. Apoés agitacdo, a mistura foi filtrada em um filtro de seringa de 0,45
pum (CAO et al., 2009). Apos a filtragem da solugéo, foi medida a concentragdo de
metais pesados dissolvidos em solugdo aquosa utilizando espectrometria de
emissdo atomica (ICP-AES). Antes do inicio do experimento foi determinada a

guantidade de metais pesados solUveis em agua no solo, para que seja possivel
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comparar com a quantidade sollvel em agua apos o experimento de biossorcéo, e

assim quantificar a massa de metais pesados adsorvida pela serragem.

3.5. Andlise estatistica

Para cada amostra, realizada em triplicata, foram calculados a média, o
desvio padrdo e a variancia. Em seguida foi utilizado o Teste de Tukey para
determinar se as concentracdes médias de cada metal pesado apds tratamento
foram significativamente diferentes das concentra¢cdes médias antes da remediacao.

De acordo com o Teste de Tukey, duas médias sao significativamente diferentes

guando:
lyi —vj] > Ta
Onde:
MQ
Ta = qa(a f) |[—=

yi e y; = médias analisadas;

go(a,f) = distribuicdo da amplitude studentizada, cujos valores sdo tabelados e
variam em funcdo do niamero de tratamentos (a) e do numero de graus de liberdade

();

MQEe = Quadrado médio residual, que consiste na média dos quadrados dos desvios
dentro de um mesmo tratamento;

n = namero de repeticdes do tratamento.

Foi adotado um nivel de significancia de 5% (a=0,05) para comparar as
meédias de concentracdo de metais pesados através do Teste de Tukey. O Anexo |
contém uma tabela com valores de distribuicdo de amplitude (q) para o nivel de
significancia adotado. Para cada amostra, 0 numero de repeti¢cdes (n) foi igual a 3,

pois os experimentos foram realizados em triplicatas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Remediacdo da agua

Inicialmente, foi realizada a caracterizacdo das amostras de agua utilizadas
no experimento de remediacdo da agua para analisar o pH das amostras e a
presenca de metais pesados na agua deionizada. Na agua deionizada ndo foram
detectadas concentracfes dos metais pesados cadmio, chumbo, cromo, cobre,
niquel e zinco, indicando que a concentracdo destes metais na agua esta abaixo do
limite de deteccdo do método de espectrometria utilizado na medicéo. Os valores de
pH encontrados para cada uma das amostras de agua, dispostos na Tabela 5,
indicam uma leve acidez em comparacao com o controle, provavelmente devido aos

ions nitrato presentes nas solu¢des padrao de cada metal pesado.

Tabela 5. Valores de pH para as amostras de agua utilizadas nos experimentos

Amostra pH

Controle 6,85
Pb5 6,71
Pbl10 6,67
Cu5 6,69
Culo 6,63
Zn5 6,73
Znl10 6,7

4.1.1. Fitorremediacdo da dgua

Os teores iniciais de cadmio, chumbo, cobre, cromo, niquel e zinco na
biomassa do aguapé foram medidos para detectar a presenca destes metais nos
tecidos vegetais antes do inicio do experimento. Os resultados da medi¢cdo dos
teores destes metais estao dispostos na Tabela 6. Observou-se que a biomassa do
aguapé continha concentragdes iniciais de cobre, zinco, cromo e niquel. A presenca
destes elementos na biomassa do aguapé é comum em pequenas concentracdes,

pois sdo micronutrientes necessarios para o crescimento da planta. O fato de néo
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ocorrer a detec¢cdo de cadmio e chumbo na biomassa ndo significa que estes
elementos ndo estejam presentes no tecido vegetal da planta, podendo estar em
concentracbes abaixo do limite de deteccdo do método de espectrometria de
emissdo atdmica, que foi de 1 pg.kg™ (equivalente a 1 ng.g?) nos ensaios de

fitorremediacdo da agua.

Tabela 6. Concentracdo dos metais pesados na biomassa do aguapé antes do inicio do
experimento de fitorremediacao

Metais pesados Concentragéo (ug.g™")

Cadmio ND
Chumbo ND
Cobre 30
Cromo 11
Niquel 1

Zinco 51

ND — Néao detectado pelo método de espectrometria

E possivel observar a variacdo da concentracdo de chumbo na agua, durante
o experimento de fitorremediacdo, na Figura 4. O grafico permite observar, que em
ambas as amostras, a taxa de remoc¢do € mais intensa durante as primeiras trés
semanas do experimento e menos intensa nas duas semanas finais do experimento.
A queda na concentracdo de chumbo foi mais acentuada para a amostra Pb10, que

possui maior concentracao inicial de chumbo.
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Figura 4. Grafico da variacao da concentracao de chumbo na agua durante o experimento
de fitorremediacgéo, utilizando aguapé.

Durante a realizacdo do experimento de fitorremediacdo da &agua para
remocao de chumbo, foi possivel observar amarelamento das folhas apés 20 dias de
duracdo, indicando sinais de clorose. Cerca de 7 dias ap6és o amarelamento das
folhas, foi observada a perda de toda a coloracdo das folhas, que adquiriram uma
tonalidade marrom, e perda de biomassa dos aguapés, indicando sinais de necrose
da planta. Lenzi et al. (1994) observaram os mesmos efeitos sobre aguapés durante
a fitorremediacdo de agua contaminada por metais pesados. Algum amarelamento
também foi observado nas plantas colocadas em agua ndo contaminada (controle),
mas somente durante a Ultima semana do experimento, possivelmente devido a
auséncia de nutrientes na agua. A clorose e necrose dos aguapés utilizados na
remocao podem ser vistos na Figura 5 (Pb5) e na Figura 6 (Pb10). O amarelamento
dos aguapeés utilizados como controle do experimento pode ser observado na Figura
7. Como esperado, a necrose das folhas foi mais intensa nas plantas expostas a
uma concentragdo mais elevada de chumbo. Chindhade et al. (1981) avaliaram o
efeito de altas concentracbes de chumbo sobre aguapés durante um periodo de 72
horas, e obtiveram resultados que demonstraram que as plantas absorveram altas
concentracbes de chumbo e ndo apresentaram nenhum efeito adverso. Foi possivel

observar algo semelhante no experimento de fitorremediacdo realizado, pois o0s
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bY

aguapés nao apresentaram efeitos adversos a exposicdo ao chumbo durante a
primeira semana, indicando que possivelmente a exposi¢cdo continua por periodos
de tempo mais prolongados € responsavel pelos efeitos adversos observados apés

20 dias de experimento.

-
i

Figura 5. Aguapés utilizados no tratamento de agua cotaminada por chumbo (Pb5), durante
a primeira e a quinta semana do experimento de fitorremediagao.
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Figura 6. Aguapés utilizados no tratamento de &gua cotaminada por chumbo (Pb10),
durante a primeira e a quinta semana do experimento de fitorremediacao.
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Figura 7. Aguapés inseridos em béqueres com agua nédo contaminada (controle), durante a
primeira e a quinta semana do experimento de fitorremediacéo.

A variacdo da concentracdo de cobre na agua, durante o experimento de
fitorremediacdo, pode ser observada na Figura 8. O grafico permite observar, que
para ambas as amostras, foi observada uma reducdo de concentracdo mais
acentuada durante as duas primeiras semanas, e apdés a semana 2 houve uma
gueda na taxa de remocéao de cobre.
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Figura 8. Gréfico da variacdo da concentracao de cobre na agua durante o experimento de
fitorremediacgéo, utilizando aguapé.
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Assim como ocorreu na remog¢do de chumbo, foi possivel observar sinais de
clorose e necrose nos aguapés durante a remocao de cobre por fitorremediacdo. O
amarelamento das folhas comecou a ser notado apdés 20 dias de duracdo do
experimento, enquanto os sinais de necrose foram observados somente na quinta
semana do experimento. A clorose e necrose dos aguapés utilizados na remocéo de
cobre podem ser vistas na Figura 9 (Cu5) e na Figura 10 (CulO). Os efeitos
adversos observados nos aguapés expostos ao cobre foram aparentemente

menores do que os efeitos observados nas plantas expostas ao chumbo.

Figura 9. Aguapés utilizados no tratamento de agua cotaminada por cobre (Cu5), durante a
primeira e a quinta semana do experimento de fitorremediagao.
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Figura 10. Aguapés utilizados no tratamento de 4gua cotaminada por cobre (Cul0), durante
a primeira e a quinta semana do experimento de fitorremediacao.
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A variagdo da concentracdo de zinco na agua, durante o experimento de
fitorremediag&o, pode ser observada na Figura 11. E possivel notar no gréfico, que a
reducdo da concentracdo ocorre de forma mais acentuada durante as trés primeiras
semanas, e apdés a semana 3 ha uma queda na taxa de remocéao de zinco. Nas trés
primeiras semanas, a taxa de remocdo é mais intensa na amostra Znl0,
possivelmente devido a maior concentracdo inicial de zinco na amostra, j& que

concentracbes pequenas de metais pesados sdo usualmente mais dificeis de

remover.
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Figura 11. Gréfico da variagdo da concentracdo de zinco na adgua durante o experimento de
fitorremediacgé&o, utilizando aguapé.

Na remocao de zinco por fitorremediacdo, foi possivel observar sinais de
clorose e necrose nos aguapés durante a realizacdo do experimento. O
amarelamento das folhas comecou a ser notado apdés 20 dias de duracdo do
experimento, enquanto os sinais de necrose foram observados somente na ultima
semana do experimento. Os efeitos adversos sofridos pelos aguapés devido a
exposi¢cdo ao zinco podem ser vistos na Figura 12 (Zn5) e na Figura 13 (Zn10). Em
algumas plantas o amarelamento e a descoloragdo das folhas observado foi

bastante sutil, ao contrario do que ocorreu com 0s aguapés expostos ao chumbo.
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Semana 1

Figura 12. Aguapés utilizados no tratamento de 4gua cotaminada por zinco (Zn5), durante a
primeira e a quinta semana do experimento de fitorremediacéo.

Figura 13. Aguapés utilizados no tratamento de agua cotaminada por zinco (Zn10), durante
a primeira e a quinta semana do experimento de fitorremediagao.

Através dos ensaios, foram obtidos os valores de concentracdo inicial,
concentracéo final e percentual de remocdo de cada metal pesado em cada uma
das amostras de agua utilizadas. Os resultados, dispostos na Tabela 7, permitem
observar que, para o chumbo e o zinco, os percentuais de remocdo foram mais
elevados nas amostras com maior concentracéo inicial dos metais (Pb10 e Zn10),
indicando que o método pode ndo ser tdo eficiente na remocdo de pequenas
concentracdes destes metais pesados. Também pode-se observar que os aguapés
foram menos eficientes na remocao de cobre, em comparacdo com a remoc¢ao dos
outros dois metais pesados, principalmente quando compara-se 0 percentual de
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remocao obtido na amostra Cul0 com o percentual de remocéo atingido nas
amostras Pb10 e Zn10.

O experimento de fitorremediacdo da &gua apresentou percentuais de
remocao de 27,38% para o cobre em solucdes com concentracdo inicial de 5 mg.L™,
e remocao de 22,44% em solucdes com concentracéo de 10 mg.L™. Os percentuais
de remocdo foram baixos quando comparados com os resultados obtidos por
Mokhtar et al. (2011), que obteve remocao de 61,6% para solu¢des com 5,5 mg.L™
de concentracao inicial, 95,6% de remocéo para solugdes com 2,5 mg.L™, e 97,3%
para solucdes com 1,5 mg.L™ . Estes resultados indicam uma maior eficiéncia do
aguapé na remocdo de cobre em pequenas concentracfes. Os autores utilizaram
aguapés para cobrir a superficie de um recipiente contendo 8 litros das soluctes
contendo concentraces conhecidas de cobre, durante um periodo de 21 dias. E
provavel que o pequeno volume de agua utilizado no presente trabalho (apenas 1
litro) tenha sido um dos fatores que influenciou negativamente a eficiéncia do
tratamento, pois um volume pequeno de &gua tende a limitar o crescimento da
planta, e consequentemente limitar a massa de metal pesado que esta é capaz de

acumular.

Smolyakov (2012) obteve resultados para a remoc¢do de chumbo, cobre e
zinco da agua através da fitoextracao pelo aguapé em dois valores diferentes de pH:
6 e 8. Os percentuais de remocéo para pH 6 foram: 26% para o chumbo, 24% para o
cobre, e 57% para o0 zinco. Os percentuais de remocao para pH 8 foram
significativamente menores: 11% para o chumbo, 8% para o cobre, e 18% para o
zinco. Estes resultados indicam que a remocao do aguapé é mais eficiente em um
pH levemente &cido, do que em um pH levemente alcalino, e assim como ocorre no
solo, é possivel que a alcalinidade do meio reduza a mobilidade dos metais pesados
e sua disponibilidade de transferéncia para o tecido vegetal. E possivel que a
reducdo do pH das solugbes para um valor proximo de 6, aumentasse O0sS
percentuais de reducdo obtidos no presente trabalho. As concentra¢des iniciais
usadas pelo trabalho citado, foram de 250 pg.L™ para chumbo e cobre e de 500
Hg.L™* para o zinco. Aparentemente, o aguapé é menos eficiente na remocédo de
metais pesados em concentracdes tdo pequenas, abaixo de 1 mg.L™?, e mesmo a
maior remocao de zinco no trabalho pode estar relacionada com a maior

concentracéo inicial deste metal no experimento. Assim como no presente trabalho,
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os resultados do autor apresentaram maior remocao de zinco, seguido do chumbo e

uma menor remocéo do cobre.

Tabela 7. Concentracdo inicial e final dos metais pesados nas amostras usadas no ensaio
de fitorremediacdo da agua

Concentracao Concentracao Percentual
Amostra inicial (mg.L'l) final (mg.L'l) de remocao (%)
Pb5 501 +0,14% 3,43 +0,18" 31,54
Pb10 10,02 +0,22% 4,79 +0,29° 52,20
Cu5 504 0,172 3,66 0,15 27,38
Culo 9,98 +0,19% 7,74 +0,23" 22,44
Zn5 5,03 +0,15% 2,78 +0,17" 44,73
Znl0 9,92 +0,18° 3,79 +0,21° 61,79

Os valores médios de concentragdo inicial e concentracdo final foram comparados para cada
elemento; médias seguidas das mesmas letras ndo diferem entre si, de acordo com o Teste de
Tukey, com grau de significancia de 5%

De acordo com o Teste de Tukey, aplicado com um nivel de significancia de
5% (0=0,05), os valores médios de concentracao final dos metais pesados sao
significativamente diferentes dos valores de concentragéo inicial em todos 0s casos,
indicando que o tratamento atingiu remocao significativa dos metais pesados,
inclusive para o cobre, que apresentou 0s menores percentuais de remoc¢ao neste

experimento.

Apés o tratamento por fitorremediacdo, a d4gua das amostras Zn5 e Znl10
poderia se classificada pela resolucdo CONAMA 357 (BRASIL, 2005) como agua de
classe lll. Todas as outras amostras, apesar da remocao significativa dos metais
pesados, possuem concentragdes finais acima do valor maximo estabelecido pela

resolucao para as classes de agua l e lll.

A Tabela 8 mostra a concentracdo de cada metal pesado no tecido vegetal
dos aguapés, apOs a finalizagdo dos ensaios de fitorremediacdo. E possivel
observar que para todos 0os metais, a concentracao retida no tecido vegetal € maior
nas amostras com maior concentracdo inicial de metais pesados (A10), indicando

que a saturacdo do tecido vegetal possivelmente ndo foi o fator limitante para a
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menor remoc¢cao observada nas amostras de menor concentracdo inicial (A5). O
acumulo de metais pesados na parte aérea dos aguapés indica que houve
fitoextracdo dos metais presentes na solu¢do aquosa, e que este possivelmente foi 0

mecanismo de remocao predominante.

Tabela 8. Concentracdo dos metais pesados no tecido vegetal dos aguapés apds a
realizacao dos ensaios de fitorremediacao da agua

Concentracéo (ug.g'l)
Metal pesado Controle A5 A10

Chumbo 0 22 74
Cobre 22 58 62
Zinco 48 82 137

4.1.2. Biossorcado na agua

A variacdo da concentracdo de chumbo na &agua, durante o ensaio de
biossorcéo por serragem, pode ser vista através do grafico da Figura 14. Para a
amostra Pb10, foi observada uma elevada taxa de remocéao durante os primeiros 10
minutos de ensaio, uma estabilizacdo até os 60 minutos, seguida de uma nova
acentuacdo na remocao do chumbo. Para a amostra Pb5, houve uma queda suave e
gradual na concentracdo de chumbo, mas também pode-se observar uma taxa de

remocao ligeiramente maior nos primeiros 10 minutos do ensaio.
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Figura 14. Grafico da variagcao da concentracao de chumbo durante o ensaio de biossorcao
na agua, utilizando serragem.

A variagcdo da concentracdo de cobre na agua, durante o ensaio de
biossor¢éo, pode ser vista na Figura 15. Na amostra CulO, é possivel observar uma
taxa de remocdo mais elevada nos primeiros 10 minutos de ensaio, e uma taxa
menos acentuada € vista no restante da duracdo do experimento. Na amostra Cub,
a taxa de remocao mais acentuada ocorre nos primeiros 5 minutos, uma taxa mais
branda ocorre dos 5 aos 60 minutos de ensaio, e uma taxa de remocao bastante

lenta ocorre nos 30 minutos finais do experimento.



65

12

10

:\ x\x\ i =—CUu5

Concentragdo {mg.L%)
(=)}

4 , ——Cu10
k\ ) o
2 - —
0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Tempo (minutos)

Figura 15. Gréfico da variacdo da concentracdo de cobre durante o ensaio de biossorgéo na
agua, utilizando serragem.

A variacdo da concentracdo de zinco na agua, durante o ensaio de
biossorcéo, pode ser vista na Figura 16. Nas duas amostras, é possivel observar
uma taxa de remocao mais acentuada durante os primeiros 5 minutos de ensaio, e

uma remocdo mais lenta durante o restante do experimento.
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Figura 16. Gréfico da variagéo da concentracéo de zinco durante o ensaio de biossorgéo na
agua, utilizando serragem.
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A maior taxa de remocdo observada no inicio do experimento para
praticamente todos o0s casos, ocorre provavelmente devido a uma maior
disponibilidade da area superficial da serragem para adsor¢cdo dos ions metalicos.
Com o passar do tempo de ensaio, os sitios de adsor¢ao ficam ocupados, e a taxa
de adsorcdo passa a ser determinada pela taxa de transporte dos ions da superficie

para o interior das particulas do material adsorvente (AHMAD et al., 2009).

Os valores de concentracédo inicial, concentracdo final e percentual de
remocdo de cada metal pesado em cada uma das amostras de agua tratada pelo
ensaio de biossorcao estdo dispostos na Tabela 9. Pode-se observar que o chumbo
foi o metal que apresentou menor percentual de remocéao através da biossorcao por
serragem. Os maiores percentuais de remogdo ocorreram nas amostras que
continham cobre, e a remocéo foi ligeiramente mais elevada na amostra CulO, que
possui maior concentracao inicial do metal pesado. Nas amostras que continham
zinco, o percentual de remocdo foi mais elevado na amostra com menor
concentracdo inicial (Zn5), indicando que a menor remog¢do na amostra Znl10

poderia ser explicada pela saturacdo do metal pesado na serragem.

Tabela 9. Concentracdo inicial e final dos metais pesados nas amostras no ensaio de
biossorcao na agua

Concentracao Concentracéo Percentual
Amostra inicial (mg.L'l) final (mg.L'l) de remocao (%)
Pb5 502 +0,15% 421 +0,21° 16,14
Pb10 9,99 #0,21* 7,04 +0,32° 29,53
Cu5 503 +0,14*® 2,01 #0,17° 60,04
Culo 10,02 +0,17* 3,63 +0,22° 63,77
Zn5 501 +0,12% 242 +0.2° 51,70
Znl0 10,04 +0,19% 6,6 +0,25" 34,26

Os valores médios de concentragdo inicial e concentracdo final foram comparados para cada
elemento; médias seguidas das mesmas letras ndo diferem entre si, de acordo com o Teste de
Tukey, com grau de significancia de 5%

Através da aplicacdo Teste de Tukey, a um nivel de significancia de 5%

(a=0,05), foi estimado que os valores médios de concentracdo final dos metais
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pesados séo significativamente diferentes dos valores de concentrag&o inicial em
todos os casos, indicando que o tratamento atingiu remocao significativa dos metais
pesados, inclusive para as amostras contendo que chumbo, que apresentaram 0s

menores percentuais de remocao no experimento de biossorcdo na agua.

Os resultados de Ahmad et al. (2009) indicam que o pH 6timo para a remocao
de cobre foi de 6,6. O cobre apresentou maior percentual de remocgao neste
trabalho, e as solu¢gbes aquosas contendo cobre apresentam um pH médio bastante
préximo do valor citado. Taty-Costodes et al. (2003) utilizaram serragem de Pinus
sylvestris e obtiveram um valor méximo de 98% de remocé&o dos ions de chumbo em
solucdo aquosa, em um pH proximo de 5. Este trabalho obteve um percentual
maximo de apenas 29,53% de remocao para o chumbo, e um dos fatores que pode
ter contribuido para a baixa eficiéncia da serragem na adsor¢édo do chumbo é o pH,
gue nao foi modificado pela adicdo de substancias, e se manteve proximo do neutro

durante o experimento.

Sciban et al. (2007) utilizaram serragem de alamo, a um valor de pH fixado
em 4, e obtiveram uma remocdo maxima de 76,2% para o cobre e 37,5% para o
zinco. Os autores obtiveram os melhores resultados usando 10 g.L™ de serragem
para o cobre, e 20 g.L" para o zinco, notando que a razdo entre adsorvente e
volume de solucdo usada para o zinco foi igual a utilizada no presente trabalho (2 g
para 100 mL), e a remocdo obtida nos experimentos foi superior (51,7%),
possivelmente devido a uma diferenca nas propriedades dos adsorventes utilizados.

A quantidade de metais pesados adsorvida pela massa de serragem durante
0 ensaio de biossorcdo na agua pode ser vista na Tabela 9. Pode-se observar que
em geral as concentracdes de metal pesado adsorvidas na massa de serragem no
experimento de biossor¢cao sao mais elevadas do que as concentragdes acumuladas
pelos aguapés no experimento de fitorremediacdo. Acredita-se que a maior
concentracdo de metais pesados na massa de serragem ocorra devido a uma maior
area superficial de contato com a solucdo aquosa, além disso, o fato de uma massa
pequena de serragem ter sido adicionada a solucdo (apenas 2 g em 100 mL) pode
ter contribuido para uma elevada concentracdo adsorvida. Outro fator que contribuiu
para a maior concentracdo de metais pesados adsorvida na massa de serragem foi

a agitacdo da solugdo aquosa, responsavel por promover uma maior area de contato
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entre adsorvente e solucdo, proporcionando assim uma maior adsor¢do dos metais

presentes na solugéo.

Tabela 9. Concentracdo de metais pesados adsorvida pela massa de serragem durante o
experimento de biossor¢édo da adgua

Concentracao

Amostra adsorvida (ug.g™)
Pb5 40,5

Pb10 1475

Cub 151

Cul0 319,5

Zn5 1295

Znl10 172

4.2. Remediacao do solo

Inicialmente, foi realizada a caracterizacdo do solo, onde foram analisadas
sua granulometria seu pH e a presenca de metais pesados no solo antes do inicio
dos experimentos. Os resultados obtidos nos ensaios de peneiramento e
sedimentacdo indicaram que o solo utilizado nos experimentos é composto de
37,2% de areia, 44% de silte e 18,8% de argila. A textura do solo amostrado pode
ser classificada como franca, pelo sistema trilinear de classificagéo textural adotado
pelo Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA), e pode ser
classificado como silte argiloso de acordo com a nomenclatura adotada pela NBR
7250 (ABNT, 1982). Apds a secagem da amostra de solo em estufa, foi obtido um
valor de umidade do solo igual a 51,3%, calculado através da razdo entre a massa
do solo seco e a massa de solo total. O solo utilizado nos experimentos apresenta
uma coloragdo marrom escura. A coloracdo do solo e a presenca de lascas de
madeira e fibras vegetais indicam que este solo possivelmente apresenta alto teor

de matéria organica.

Os valores das concentracdes de metais pesados no solo antes do inicio do

experimento estdo dispostos na Tabela 10. Foram encontrados valores de
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concentracédo bastante baixos para o chumbo e o cobre, e valores maiores para a
concentragdo de zinco. As concentragdes dos trés metais estudados estdo bem
abaixo dos limites estabelecidos para solos ndo contaminados na resolucéao
CONAMA 420 (BRASIL, 2009).

Tabela 10. Concentra¢gGes de metais pesados no solo antes do inicio dos experimentos

Metal pesado  Concentragdo (mg.kg ™)

Chumbo 7,32
Cobre 9,28
Zinco 32,41

Os valores de pH encontrados para cada uma das amostras de solo estao
dispostos dispostos na Tabela 11. O controle apresentou um pH médio igual a
6,123, indicando uma leve acidez que pode ser justificada pela presenca de matéria
organica. Nas amostras que receberam adicdo de metais pesados, foi observada
uma acidez maior do que no controle, que pode ser justificada pela presenca de ions
nitrato nas solugdes de metais pesados utilizadas.

Tabela 11. Valores médios de pH para as amostras de solo utilizadas nos experimentos

Amostra pH médio

Controle 6,12
Pb5 5,63
Pb10 5,42
Cu5 5,67
Culo 5,5
Zn5 5,59

Znl0 5,35
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4.2.1. Fitorremediacao do solo

Os teores iniciais de cadmio, chumbo, cobre, cromo, niquel e zinco na
biomassa do girassol foram medidos para detectar a presenca destes metais nos
tecidos vegetais antes do inicio do experimento. Os resultados da medicdo dos
teores destes metais estdo dispostos na Tabela 12. Foi possivel observar que a
biomassa do girassol continha concentragdes iniciais de chumbo, cobre, zinco,
cromo e niguel. A presenca destes elementos na biomassa do girassol € comum em
pequenas concentracdes, pois SA0 micronutrientes necessarios para o crescimento
da planta, com exce¢do do chumbo, que € um metal ndo essencial, e cuja presenca
pode ser explicada pela presenca de chumbo no solo ndo contaminado em que os
girassois foram plantados. O fato de ndo ocorrer a detec¢do de cadmio na biomassa
nao significa que este elemento ndo esteja presente no tecido vegetal do girassol,
podendo estar em concentracdes abaixo do limite de deteccdo do método de
espectrometria de emissdo atdmica, que foi de 1 pg.kg™ (equivalente a 1 ng.g™) nos

ensaios de fitorremedia¢éo do solo.

Tabela 12. Concentracdo dos metais pesados na biomassa do girassol antes do inicio do
experimento de fitorremediagao

Metal pesado  Concentragéo (ng.g™h)

Cadmio ND
Chumbo 1,1
Cobre 15
Cromo 1,2
Niquel 1.3
Zinco 19

ND — N&o detectado pelo método de espectrometria

A variacdo da concentracdo de chumbo no solo, durante o experimento de
fitorremediacéo, pode ser observada na Figura 17. O grafico permite observar que
na amostra Pb5 a taxa de remocé&o reduz progressivamente ao longo das semanas
de ensaio, enquanto na amostra Pb10 a taxa de remogdo € mais acentuada nas

duas primeiras semanas do experimento. A queda na concentracdo de chumbo foi
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mais acentuada para a amostra Pb10, que possui maior concentracdo inicial do

metal.
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Figura 17. Gréfico da variacdo da concentracdo de chumbo no solo durante o experimento
de fitorremediacéo, utilizando o girassol.

Durante a realizacdo do experimento de fitorremediacdo do solo para
remocao de chumbo, foi possivel observar amarelamento das folhas apés 15 dias de
duracdo, indicando sinais de clorose. Na ultima semana do experimento, as folhas
adquiriram uma coloracdo marrom e houve perda de grande parte da biomassa
original. Pode-se observar uma comparacdo entre as condicdes dos girassois
utilizados na remocédo de chumbo no inicio do experimento e na sua Ultima semana
na Figura 18 (Pb5) e Figura 19 (Pb10). Os girassois plantados em vasos contendo
solo ndo contaminado (controle) ndo apresentaram amarelamento e perda de
biomassa. As condi¢gbes das plantas colocadas em situagcéo de controle podem ser
observadas na Figura 20. O amarelamento e perda de biomassa dos girassois
expostos ao chumbo n&o ocorreu durante as primeiras semanas do experimento,
indicando que os efeitos nocivos sofridos pelas plantas possivelmente foram

causados pela exposicéo de longo prazo ao chumbo.
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Figura 18. Girassol utilizado no tratamento do solo contaminado por chumbo (Pb5), durante
a primeira e a quinta semana do experimento de fitorremediagéo.

Figura 19. Girassol utilizado no tratamento do solo contaminado por chumbo (Pbl0),
durante a primeira e a quinta semana do experimento de fitorremediacao.
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Figura 20. Girassol plantado em vaso contendo solo ndo contaminado (controle), durante a
primeira e a quinta semana do experimento de fitorremediagao.

A variacdo da concentracdo de cobre durante o ensaio de fitorremediacédo do
solo pode ser vista na Figura 21. Observando o grafico, pode-se notar que a taxa de
remocao se mantém praticamente constante ao longo do experimento. Os efeitos
toxicos observados nos girassois expostos ao cobre foram bastante suaves. Notou-
se apenas um leve amarelamento e alguma perda de coloracéo nas pontas de uma
pequena parte das folhas. Os girassOis expostos ao cobre apresentaram um
crescimento visivel durante a realizacdo do experimento. A comparacdo entre as
condicdes dos girassoéis usados na remocdo de cobre pode ser vista na Figura 22
(Cu5) e na Figura 23 (Cul0). E possivel que a taxa de remoc&o de cobre constante
observada no ensaio tenha ocorrido devido a tolerancia apresentada pelos girassois

a exposicdo de longo prazo ao cobre.
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Figura 21. Grafico da variacdo da concentracdo de cobre no solo durante o experimento de
fitorremediagé&o, utilizando o girassol.

Figura 22. Girassol utilizado no tratamento do solo contaminado por cobre (Cu5), durante a
primeira e a quinta semana do experimento de fitorremediagéo.
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x Semana 5

Figura 23. Girassol utilizado no tratamento do solo contaminado por cobre (Cul0), durante a
primeira e a quinta semana do experimento de fitorremediacéo.

A variacdo da concentracdo de zinco no solo durante as cinco semanas de
duracdo do experimento de fitorremediacdo, pode ser vista através de um gréafico na
Figura 24. Na amostra Zn5, a taxa de remogdo é claramente mais acentuada nas
duas primeiras semanas. Ja na amostra Znl0, percebe-se uma remocdo mais
intensa na primeira semana, € uma remocdo mais lenta e continua a partir da

segunda semana do experimento.
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Figura 24. Grafico da variacdo da concentra¢éo de zinco no solo durante o experimento de
fitorremediagéo, utilizando o girassol.
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A comparagdo da condicdo dos girassois usados na remoc¢do de zinco, no
inicio e no final do experimento, pode ser visto na Figura 25 (Zn5) e na Figura 26
(Zn10). As folhas das plantas apresentaram amarelamento apos 20 dias, e
apresentaram perda total de coloracdo apds 28 dias do inicio do experimento. Ao
final do experimento, as plantas estavam secas, sem coloracdo e apresentando
tamanho reduzido, indicando sinais de necrose. Os efeitos adversos observados
possivelmente sdo decorrentes da elevada concentragcdo natural de zinco
encontrada no solo (32,41 mg.kg?), que juntamente com o zinco adicionado as
amostras, resultou em uma concentracao elevada o suficiente para causar os efeitos

toxicos observados nos girassais.

Semanal

Figura 25. Girassol utilizado no tratamento do solo contaminado por zinco (Zn5), durante a
primeira e a quinta semana do experimento de fitorremediagéo.

Semana 1 B Semanab

Figura 26. Girassol utilizado no tratamento do solo contaminado por zinco (Zn10), durante a
primeira e a quinta semana do experimento de fitorremediacéo.
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A remocédo mais gradual dos metais pesados na fitorremediacdo através dos
girassois, vista nos graficos das figuras 17, 21 e 24, pode ser motivada pela
mobilidade reduzida dos metais pesados no solo, em comparac¢do com a agua, onde
foi observada uma remocdo mais intensa nas primeiras semanas do ensaio de
fitorremediacdo utilizando os aguapés. Na fitorremediagcdo do chumbo no solo, a
taxa de remocao nao foi tdo gradual, e assim como na fitorremediacdo da agua,
apresentou maior intensidade nas primeiras semanas, podendo associada a
biodisponibilidade tipicamente baixa do chumbo no solo (PRASAD, 2003),
resultando em uma remocdo da fracdo disponivel do metal pesado no inicio do
ensaio e uma impossibilidade em extrair a fragcdo indisponivel, que tende a

permanecer no solo em estado insoltvel.

Através dos ensaios de fitorremediacdo, foram obtidos os valores de
concentracdo inicial, concentracado final e percentual de remocdo de cada metal
pesado em cada uma das amostras de solo. E importante ressaltar que a Tabela 12
mostra os valores totais da concentracéo inicial e final, incluindo a concentracao
natural dos metais no solo utilizado e a concentracdo adicionada através de
solucBes padréo durante a preparacdo das amostras. Observando os resultados,
pode-se notar que o percentual de remocéo foi superior a 40% em todos 0s ensaios
conduzidos. Com excec¢ao da amostra Cul0, em todas as outras foi observada uma
concentracdo final dos metais pesados inferior a concentracdo natural solo,
indicando que houve uma remocdo completa da concentracdo adicionada as

amostras de solo.
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Tabela 12. Concentracdo inicial e final dos metais pesados nas amostras de solo usadas no
ensaio de fitorremediacéo

Concentracao Concentracao Percentual
Amostra inicial (mg.kg'l) final (mg.kg'l) de remocao (%)
Pb5 12,34 +0,97° 6,26 +0,49" 49,27
Pb10 17,36 +1,18% 7,12 +0,63" 58,99
Cu5 14,32 +1,12% 7,41 +0,66" 48,25
Culo 19,41 +1,67*° 11,39 +0,92° 41,32
Zn5 37,45 +2,21* 18,83 +0,95° 49,72
Znl0 4249 +3,05° 24,06 +1,17° 43,37

Os valores médios de concentragdo inicial e concentracdo final foram comparados para cada
elemento; médias seguidas das mesmas letras ndo diferem entre si, de acordo com o Teste de
Tukey, com grau de significancia de 5%

De acordo com o Teste de Tukey, aplicado com um nivel de significancia de
5% (a=0,05), os valores médios de concentracao final dos metais pesados no solo
sao significativamente diferentes dos valores de concentracdo inicial em todos os
casos, indicando que o tratamento promoveu uma remocao estatisticamente

significativa dos metais pesados.

As concentracdes iniciais dos metais pesados no solo, ja estavam abaixo do
padrdao de contaminacdo estabelecido pela resolugio CONAMA 420 (BRASIL,
2009). Apdés o tratamento, as concentragBes ficaram ainda mais distantes da
concentracdo limiar para solos contaminados, aumentando o nivel de seguranca

para usos sensiveis do solo, como a agricultura.

A Tabela 13 mostra a concentracdo de cada metal pesado no tecido vegetal
dos girassois, apés a finalizacdo dos ensaios de fitorremediacdo. O zinco
apresentou as maiores concentracdes no tecido vegetal. Para o cobre e o zinco, as
concentracbes de metais retidas no tecido da planta ndo apresentaram grande
diferenca entre as amostras A5 e Al0, indicando que houve uma saturacdo da
capacidade dos girassois em acumular estes dois metais durante o experimento. No
caso do chumbo, houve maior acumulacdo nas amostras Al0, indicando que a
saturacao da planta ndo deve ter sido um fator limitante na remoc¢éo do metal, e que
provavelmente a biodisponibilidade do chumbo no solo deve ter limitado a remocgéo.

Vale destacar que os resultados apresentados foram obtidos sem a utilizacdo de
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nenhum quelante, indicando que é viavel realizar a fitorremediagdo do solo sem o

uso dos mesmos.

Tabela 13. Concentracdo dos metais pesados no tecido vegetal dos girasséis ap6s a
realizacdo dos ensaios de fitorremediacao do solo

Concentracdo (ug.g ™)
Metal pesado Controle A5 Al10

Chumbo 3 282 476
Cobre 15 330 381
Zinco 19 881 863

Marques et al. (2013) encontraram valores de actimulo de zinco de 468 pg.g™
na biomassa do girassol, em um solo contendo uma concentragdo inicial de 500
mg.kg™ de zinco. Apesar de uma concentracdo inicial menor de zinco no solo, o
presente trabalho encontrou um valor maior para a concentracdo acumulada na
biomassa da planta, que pode ser explicado pela duracdo mais longa deste
experimento, que foi de cinco semanas enquanto o experimento dos autores teve
duracdo de duas semanas. Outro fator que pode ter contribuido para a elevada
acumulacéo de zinco, foi a baixa massa dos girassois utilizados neste trabalho em

comparacao com a massa de solo tratada: 20 g para 1 kg de solo.

4.2.2. Biossorcao no solo

O ensaio de biossor¢cao no solo foi realizado para remover a fragdo soluvel
dos metais pesados presentes no solo, portanto as concentracdes foram medidas
em fase aquosa, expressas em massa por volume (mg.L™?). As amostras foram
dissolvidas em &gua, para separar a fragdo sollvel dos metais, daquela que esta
associada a fase solida solida das amostras de solo, utilizando o procedimento

descrito nos métodos.

A variacao da concentracado de chumbo soluvel em agua, durante o ensaio de

biossorcédo do solo por serragem, pode ser vista através do grafico da Figura 27. A
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taxa de remocao foi lenta e constante para as duas concentracbes de chumbo
utilizadas no ensaio (Pb5 e Pbl0), possivelmente devido a baixa mobilidade do

chumbo no solo.
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Figura 27. Gréfico da variacdo da concentracdo de chumbo solGvel em agua durante o
ensaio de biossorgéo no solo, utilizando serragem.

A variacdo da concentracdo de cobre solluvel em agua, ao longo das cinco
semanas do ensaio de biossorcdo do solo, pode ser vista através do gréafico da
Figura 28. A taxa de remocédo foi mais intensa durante s primeiras semanas do
experimento, e foi caindo gradualmente. Na amostra CulO, a remocdo é mais
intensa nas duas primeiras semanas, e na amostra Cu5, nas trés primeiras
semanas. A queda gradual na taxa de remocao pode ter ocorrido devido a reducgéo
da concentracdo de cobre soluvel na fase aquosa, ou devido a saturacdo da

serragem usada como material adsorvente no experimento.
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Figura 28. Grafico da variacdo da concentracéo de cobre solivel em agua durante o ensaio
de biossorgéo no solo, utilizando serragem.

A variacdo da concentracdo de zinco soluvel em &gua, durante o ensaio de
biossorcdo do solo, pode ser vista através do grafico da Figura 29. Na amostra Zn5,
a taxa de remocéao foi praticamente constante durante as quatro primeiras semanas,
e tornou-se mais lenta na ultima semana do experimento. Para a amostra Zn10,
observou-se uma remocédo mais aguda na primeira semana, € uma remog¢ao mais
lenta no restante do ensaio, caindo gradualmente ao longo do tempo. A remocgao
mais acentuada na primeira semana, observada na amostra Znl0, pode ser
explicada pela maior disponibilidade de zinco em fase aquosa, devido a maior

concentragéo inicial.



82

14

12

.10\T

=—17n5

4

Concentragdo {mg.L!)
(=)}
=
H

Tempo (semanas)

Figura 29. Grafico da variagdo da concentragdo de zinco solivel em agua durante o ensaio
de biossorgéo no solo, utilizando serragem.

Através dos experimentos, foram obtidos valores de concentracdo inicial,
concentracéo final e percentual de remocédo dos metais pesados em cada uma das
amostras de solo tratado pelo ensaio de biossor¢cdo por serragem, dispostos na
Tabela 14. O cobre apresentou 0os maiores valores de remocéo, apesar do zinco
apresentar os maiores valores de concentragao inicial, ou seja, o zinco foi o metal
mais abundante na fase aquosa durante o experimento, porém o cobre foi mais
facilmente adsorvido pela serragem. Curiosamente, as amostras com menor
concentracdo inicial (A5) apresentaram maior percentual de remocdao, e isso pode
ter ocorrido devido a saturacdo do material adsorvente, ou devido a uma taxa de

remocao limitada no processo de biossor¢ao.

Os menores percentuais de remoc¢ao foram observados para o chumbo. Isso
pode ter ocorrido devido a baixa mobilidade do chumbo no solo, que dificultaria sua
migracdo para a fase aquosa e sua adsorcao pela serragem (PRASAD, 2003).
Porém a mobilidade pode ndo ser a Unica explicacéo, pois o percentual de remocéo
do chumbo também foi baixo nos ensaios de biossor¢cdo na agua, indicando que a
serragem de pinus utilizada nos experimentos possui uma baixa eficiéncia na

remocao de chumbo.
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Tabela 14. Concentracdo inicial e final dos metais pesados nas amostras do ensaio de
biossorcao no solo

Concentracao Concentracao Percentual
Amostra inicial (mg.L™) final (mg.L™)  de remocao (%)
Pb5 556 +0,44° 394 031" 29,14
Pb10 10,6 +0,88° 8,36 0,74° 21,13
Cu5 501 051* 1,73 £0,23" 70,73
Cul10 10,93 +0,91* 541 =+0,48° 50,50
Zn5 6,86 062* 307 *0,29° 55,25
Zn10 11,82 +1,03° 6,58 +0,66° 44,33

Os valores médios de concentragdo inicial e concentracdo final foram comparados para cada
elemento; médias seguidas das mesmas letras ndo diferem entre si, de acordo com o Teste de
Tukey, com grau de significancia de 5%

Através da aplicacdo do Teste de Tukey, a um nivel de significancia de 5%
(a=0,05), foi estimado que os valores médios de concentragcédo final dos metais
pesados sao significativamente diferentes dos valores de concentracdo inicial em

todos os casos, exceto para Pb10, que apresentou o menor percentual de remocéo.

A quantidade de metais pesados adsorvida pela massa de serragem durante
0 ensaio de biossor¢cdo no solo pode ser vista na Tabela 15. Pode-se notar que as
concentracfes adsorvidas de cobre e zinco sdo bastante parecidas, indicando que a
eficiéncia da serragem na remocéao destes dois metais foi semelhante. A quantidade
de chumbo adsorvido foi menor em relagcdo aos outros metais. De modo geral, as
concentragcbes adsorvidas dos metais pesados na serragem durante os ensaios de
biossorcdo no solo, foram menores do que as concentracbes acumuladas na
biomassa dos girassois durante a fitorremediacdo do solo. O maior acumulo nos
girassOis pode estar relacionado com a capacidade das plantas liberarem
substancias ricas em fons H* para mobilizar os metais pesados presentes no solo
(LONE et al., 2008; ALFORD et al., 2010). Aplicar o método de biossor¢do em uma
solugdo aquosa de solo, possivelmente aumentaria a eficiéncia da adsorgao, devido
a um aumento na mobilidade dos metais pesados que se encontrariam dissolvidos

em meio aquoso. Tal medida também facilitaria a separacdo entre serragem e solo,
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apos o término do experimento, que poderia ser feita através de uma simples

filtragem da solucao aquosa.

Tabela 15. Concentracdo de metais pesados adsorvida pela massa de serragem durante o
experimento de biossor¢édo do solo

Concentracéo
Amostra adsorvida (ug.g™%)
Pb5 81
Pb10 112
Cu5 209
Cul0 276
Zn5 189,5

Znl0 262
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5. CONCLUSOES

A fitorremediacdo da agua, utilizando o aguapé (Eichhornia crassipes),
demonstrou boa eficiéncia na remocdo dos trés metais pesados estudados,
principalmente na remocdo de chumbo e zinco, onde o tratamento obteve
percentuais de remocao acima de 50%. Foi possivel observar que a maior parte da
remocao ocorre na primeira semana, enquanto 0s primeiros sinais de intoxicacéo

ocorrem apos 20 dias.

O girassol (Helianthus annuus) foi eficiente na remocdo dos trés metais
estudados, mesmo sem o0 uso de quelantes. Porém, as plantas utilizadas
apresentaram sinais de intoxicacdo durante os ensaios de fitorremediacdo do solo
contendo chumbo e zinco, indicando que nao foram capazes de tolerar as
concentracbes destes metais durante o tempo de exposicdo a que foram

submetidas.

A biossorcédo na agua apresentou bons resultados para o cobre e 0 zinco, e
uma remocdo menos eficiente de chumbo, que possivelmente poderia ser
melhorada através da alteracdo do pH do meio aquoso. Foi possivel notar que, de
modo geral, a maior parte da remocao ocorria nos primeiros 10 minutos de agitacéao
dos ensaios, indicando que que pode-se utilizar tempos de agitacdo curtos para a
remocao de metais pesados para minimizar o consumo de energia. Testes em
escala maior devem ser realizados para concluir se o tempo de agitacdo também

seria curto no tratamento de grandes volumes de efluentes contaminados.

Os experimentos de biossor¢édo no solo, utilizando serragem como material
adsorvente, apresentaram resultados promissores, principalmente para a remocao
de cobre e zinco, mas devido a dificuldade em encontrar outras publicagbes que
utiizam este método, € necessério que hajam investigagbes futuras sobre a
eficiéncia e a aplicabilidade do método em diferentes tipos de solo e condicdes
ambientais, além de averiguar se 0 método € economicamente vantajoso em
aplicacbes de larga escala. A separacgéo fisica da serragem e do solo, no fim do
experimento, se mostrou dificil. Portanto, a biossorcdo no solo poderia ser mais
aplicavel em uma solucdo aquosa de solo, onde a serragem poderia ser separada

mais facilmente do meio contaminado.
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A biossorgéo é aplicavel na zona saturada do solo, abaixo do lencgol freético,
enquanto a fitorremediacdo é aplicavel somente na zona ndo saturada, acima do
lencol freatico. Portanto, os métodos de remediacdo do solo podem ser aplicados
em condicdes ambientais diferentes. E importante ressaltar, que devido as suas
caracteristicas, a fitorremediacdo € um meétodo mais indicado para a remediacéo in

situ, e a biossorcdo mais indicada para a remediacao ex situ.

Tanto a fitorremediacdo quanto a biossorcdo apresentaram um bom
desempenho na remoc¢do de metais pesados dos meios contaminados. Os métodos
estudados podem ser inicialmente considerados como solucbes de baixo custo
financeiro e baixo impacto ambiental para o tratamento de areas contaminadas.
Entretanto, a eficiéncia dos métodos deve ser testada em escalas maiores e
diferentes condi¢cdes antes de ser aplicados de forma segura na remediagdo de

locais contaminados.
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ANEXO |
a=0,05 Numero de tratamentos (a)

f 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1 17,989 | 26,976 | 32,819 | 37,082 | 40,408 | 43,119 | 45,397 | 47,357 | 49,071
2 6,085 8,331 9,798 | 10,881 | 11,734 | 12,435 | 13,027 | 13,539 | 13,988
3 4,501 5,910 6,825 7,502 8,087 8,478 8,852 9,177 9,462
4 3,926 5,040 5,757 6,287 6,706 7,053 7,347 7,602 7,826
5 3,635 4,602 5,218 5,678 6,083 6,330 6,582 6,801 6,995
6 3,480 4,339 4,886 5,305 5,628 5,895 6,122 6,319 6,493
7 3,344 4,165 4,681 5,060 5,359 5,606 5,815 5,997 6,158
8 3,261 4,041 4,529 4,886 5,167 5,399 5,596 5,767 6,058
9 3,199 3,948 4,415 4,755 5,024 5,244 5,482 5,595 5,738
10 3,151 3,877 4,327 4,654 4,912 5,124 5,304 5,460 5,596
11 3,113 3,820 4,256 4,574 4,828 5,028 5,202 5,353 5,436
12 3,081 3,773 4,199 |4508,000| 4,750 4,950 5,119 5,265 5,395




