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RESUMO GERAL

Os metais pesados se acumulam freqiientemente na camada superior do solo, ficando
acessiveis as raizes das plantas. Em estagios avancado de contaminagdo podem chegar dizimar a
biota ou, mesmo apresentar concentragdes milhares de vezes maiores do que no sistema aquético.
Isso ocorre devido as mudancas nas suas formas quimica possibilitando o acimulo em organismos
vivos. Neste trabalho avaliaram-se 0 comportamento das espécies Senna multijuga, Caesalpinia
echinata e Shizolobium amazonicum em solos contaminados por metais pesados do aterro sanitario
de Manaus (ASC) e Pdlo Industrial de. Manaus (PIM). O estudo foi desenvolvido em casa de
vegetacdo durante cinco meses. No solo, foram analisados os atributos quimicos e fisicos e
concentracdo dos metais pesados por espectrometria de absorcdo atbmica (FAAS) em chama ar-
acetileno nas fragdes trocavel, carbonécea, oxidica e matéria organica. Nas planta, foram separadas
as partes aéreas e radiculares, secas a 65 °C, digeridas com HNOsz e HCIO4 (4:1) a 200 °C por duas
horas e as concentracbes de metais pesados determinadas por FAAS. Os metais possuem
distribuicdes diferentes nos solos contaminados, sendo influenciados por fatores como pH,
capacidade de troca catibnica (CTC), quantidade de matéria orgénica, complexacdo, competicdo
ibnica e interagdes quimicas que contribuiram para sua mobilidade e/ou adsor¢do. As analises
hierarquica (HCA) e componentes principais (PCA) revelaram uma similaridade entre os solos
estudados e com relages fortes entre Cd, Co, Cr e Mn, no solo do ASC e Cd, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn
no solo do PIM. A espécie Senna multijuga foi a que melhor se desenvolveu nos solos
contaminados. A Caesalpinia echinata possui potencial acumulador para os elementos Mn e Zn.
As trés espécies podem ser classificadas como fitoextratora e hiperacumuladora para Co, Cd, Cu,

Ni, Mn, Fe, Cr, Zn e Pb, independentemente dos solos analisados.

Palavras chave: Mobilidade de metais, fragdes geoquimicas, fitorremediacéo, espécies arboreas,

hiperacumuladora.
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GENERAL ABSTRACT

Heavy metals accumulate up frequently in the top layer of soil on the roots accessible
principles of the plants. In advanced stages of infection may reach decimate the biota or even
present concentrations thousands of times higher than in the aquatic system. This is due to changes
in its chemical forms allowing the build up in living organisms. This study evaluated is the
behavior of the species Senna multijuga, Caesalpinia echinata and Shizolobium amazonicum in
soils contaminated by heavy metals from landfill (ASC) and Manaus Industrial Pole (PIM). The
study was conducted in a greenhouse for five months. In soil, were analyzed the chemical and
physical attributes and concentration of heavy metals by atomic absorption spectrometry, (FAAS)
in the air-acetylene flame in fractions exchangeable, carbonate, iron/manganese oxide and organic
matter. The plant, the parties were separated and air root, dried at 65 °C, digested with HNO3 and
HCIO, (4:1) at 200 °C for two hours and the concentrations of heavy metals determined by FAAS.
The results showed that the metals have different distributions in contaminated soil, being
influenced by factors such as pH, CEC, amount of organic matter, complexation, competition ion
and chemical interactions that contributed to their mobility and/or adsorption. The hierarchical
analysis (HCA) and major components (PCA) revealed a similarity between the soils and with
strong relationships between Cd, Co, Cr, Mn, in the soil of the ASC and Cd, Cu, Mn, Ni, Pb and
Zn in the soil the PIM. The hierarchical analysis (HCA) and major components (PCA) revealed a
similarity between the soils and with strong relationships between Cd, Co, Cr, Mn, in the soil of
the ASC and Cd, Cu, Mn, Ni, Pb and Zn in the soil the PIM. The species multijuga Senna was the
best that it was developed in contaminated soil. The Caesalpinia echinata has potential
accumulator to the elements Mn and Zn. The three species can be classified as fitoextratora and
hiperacumuladora for Co, Cd, Cu, Ni, Mn, Fe, Cr, Zn and Pb, regardless of the soil analyzed.

Keywords: heavy metal mobility, geochemical fraction, phytoremediation, shrub species,
hyperaccumulator.
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1. INTRODUCAO GERAL

Os metais sdo elementos que ocorrem naturalmente no ambiente. Muitos exercem
funcBes fisioldgicas em plantas, animais, microrganismos, sendo considerados, portanto,
essenciais. Entretanto, quando suas concentragdes sdo elevadas, causam danos ao ambiente. Ao
entrar na cadeia alimentar e serem absorvidos pelo homem sdo responsaveis por diversas doencas,
destacando mal de Minamata, doenca de Wilson, cancer de diversas formas etc. Por causa disso,
sdo conhecidos como metais pesados, metais tdxicos, entre outros.

Particularmente no solo, os metais apresentam baixa mobilidade devido aos processos de
adsorcdo/dessorcao, precipitacdo/sobulizagcdo, complexacédo, oxi-reducéo, etc. Com isso, € possivel
encontrar um metal fazendo parte das diversas formas quimicas. Portanto, a toxicidade de metais
pesados no solo &, a principio, muito baixa. Infelizmente, a atividade industrial, juntamente, com o
aumento do despejo de residuos solidos urbano, aumentou consideravelmente a quantidade de
metal no solo. Esse fato tornou esse compartimento ambiental uma fonte poluidora cujas
conseqiiéncias principais sdo a reducdo de areas agricultdveis no mundo e contaminacdo dos
mananciais aquaticos superficiais e subterraneos.

Existem vaérias técnicas para remediar solos, dentre as quais as mais importantes sdo a
precipitacao, incineracao, processos eletroquimicos, etc. Todas baseadas em dois principios: in situ
e ex-situ. Em se tratando de solo, remediar o solo in situ representa uma vantagem muito grande.
In situ, ndo ha a necessidade de fazer o transporte de grandes quantidades de solos contaminados,
além de que, o problema é resolvido no proprio local.

Apesar de ser conhecida desde os tempos dos gregos, a capacidade de planta em absorver
metais sé foi impulsionada na remediacdo de solo na década de 90. Mesmo sendo incipiente, a
técnica denominada de fitorremediacdo cresceu rapidamente, tornando-se uma 6tima opcéao para a
remediacdo de solo in situ.

O principio béasico desta técnica € a utilizacao de planta que cresce na regido contaminada
para remediar o solo. O processo pelo qual a planta realiza a remediacdo, ainda ndo esta bem
esclarecido. O que se sabe é que as plantas podem hiperacumular, tolerar, volatilizar
contaminantes como 0s metais pesados. Outro fato desconhecido do processo de fitorremediagdo é
a mobilidade dos ions metalicos.

A caracterizacdo de ions metalicos em matrizes sélidas passou a ser um desafio cujas
informacgdes sobre os niveis de contaminacdo e mobilidade sdo importantes, ndo s6 para uma

avaliacdo atual, mas também futura. Dentre as formas de especiacdo citadas na literatura, sendo



que a extracdo seqlencial baseada em um conjunto de reagentes seletivos € a mais utilizada para o
estabelecimento da distribuicdo de ions metalicos por fracdes separadas em trocavel, oxidica,
organica, carbonacea e residual. As quatro primeiras dizem respeito a presenga dos metais de
momento, assim a fragdo trocavel é referente ao ion metélico disponivel no momento. As outras
trés dependem de fatores como pH e potencial eletroquimico (pE). A residual se refere aquele
metal que faz parte da estrutura do mineral presente no solo.

Ao determinar a concentracdo de metais pesados no sistema solo-planta do cultivo da
Senna multijuga, Caesalpinia echinata e Shizolobium amazonicum em solo contaminado do aterro
sanitario e PAlo Industrial de Manaus, este trabalho mostra 0 comportamento desses elementos
durante um processo de fitorremediacdo. Para melhor compreensao a presente tese foi dividida em
cinco partes, além desta. Na primeira parte, denominada Capitulo 2, € apresentada uma Revisao
Bibliogréfica tratando de temas como definicdo, toxicidade, mobilidade, extracdo sequencial,
presenca no ambiente, remediacdo de solos contaminados por metais pesados. Neste Capitulo
também é tratada a fitorremediacdo com os seus conceitos, definicdes e usos.

As fracBes trocaveis, carbonacea, oxidica e matéria organica foram usadas para avaliar o
comportamento de metais pesados nos dois solos contaminados, sendo que os resultados obtidos
sdo apresentados no Capitulo 3.

No Capitulo 4 foi realizada uma analise do comportamento dos metais pesados durante o
processo de fitorremediacdo realizado pelas espécies Senna multijuga, Caesalpinia echinata e
Shizolobium amazonicum. Essa avaliacdo baseou-se na distribuicdo dos metais pesados nas quatro
fragdes mencionadas anteriormente; ou seja, verificou-se qual a mobilidade desses elementos pelas
fracdes trocaveis, carbonacea, oxidica e matéria organica.

A eficiéncia em fitorremediar metais pesados das espécies Senna multijuga, Caesalpinia
echinata e Shizolobium amazonicum foi verificada e 0s seus resultados apresentados no Capitulo 5.
Neste capitulo, também é feita uma classificacdo das plantas, segundo sua capacidade de absorcédo

de metais em hiperacumuladora ou ndo.



CAPITULO 2



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Ao longo dos anos, o termo “metais pesados” foi intensamente usado como um nome
para elementos metalicos associados com a contaminag¢do. Resolugbes, como do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA 357/05), especificam uma lista de “metais pesados” e
seus efeitos. H& também uma tendéncia para assumir que todos os denominados “metais pesados”
sejam altamente toxicos ou apresentem propriedades ecotdxicas. Infelizmente, esta denominacao
prejudica qualquer discussdo sobre o uso de tais elementos (DUFFUS, 2002). O uso mais antigo
deste termo é encontrado na literatura inglesa, de acordo com o Dicionario Inglés Oxford,
encontra-se em um livro de quimica inorganica escrito por Niels Bjerrum, 3? edicdo Dinamarquesa,
traduzido por Sino, publicado em Londres (BJERRUM, 1936).

A definicdo de Bjerrum foi baseada na densidade da forma elementar de um metal,
classificando como “metais pesados” aqueles elementos que possuiam densidade acima de 7 g cm’
* Por varios anos esta definicdo foi modificada sem nenhuma consisténcia e/ou consenso (VAN
NOSTRAND, 1964; GRANT, R e GRANT, C, 1987; PARKER; 1989; LOZET e MATHIEU,
1991). Morris (1992), por exemplo, chegou a conclusdo que a densidade deveria ser maior que 5 g
cm. Entretanto, outros autores como Thornton (1995), Falbe e Regitz (1996) propuseram outros

valores de densidades > 6 e >5 g cm 2

, respectivamente. Qualquer idéia para definir “metais
pesados” em relacdo a densidade deve ser descartada devido a falta de consenso (DUFFUS, 2002).
Tal termologia nao foi, em nenhum momento, utilizada pela International Union Of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) em suas recomendacdes bem como, compéndios (McNAUGHT e

WILKINSON, 1997).

Portanto, a utilizacdo do termo “metais pesados” se deve meramente a sua
estigmatizacdo, no decorrer das décadas, por muitos autores em varios trabalhos cientificos, que
atribuiram a estes elementos riscos de toxicidade e ecotoxicidade nos diversos compartimentos do
ambiente (McBRIDE, 1989; ALLOWAY, 1990; AMARAL SOBRINHO, 1993; BAKER, 1994;
SALGADO, 1996; ABREU et al., 1998; RIBEIRO FILHO, 1999; ACCIOLY e SIQUEIRA, 2000;
HALL, 2002).

2.1 METAIS PESADOS E SUA TOXICIDADE NO SOLO

Em termos de poluicdo ambiental, os metais podem ser classificados de acordo com trés

critérios: ndo-critico; txico e muito toxico (Tabela 2.1).



Tabela 2.1 - Classificacdo de alguns elementos de acordo com a toxicidade na fauna e flora.

Toxidade Elementos
Néo critico Na, K, Mg, Ca,H, O, N, C, P, Fe, S, ClI, Br, F, Li, Rb, Sr, Si
Téxico Ti, Hf, Zr, W, Nb, Ta, Re, Ga, La, Os, Rh, Ir, Ru, Ba, Al

Muito toxico  Be, Co, Ni, Zn, Cu, Sn, As, Se, Te, Pd, Ag, Cd, Pt, Au, Hg, TI, Pb, Bi
Fontes: Forster e Wittmann (1983), McBride (1994) e Oliver, (1997).

A toxicidade dos metais € uma questdo de dose ou de tempo de exposicédo, da sua forma
fisico-quimica e da via de administracdo e/ou absorcao. O seu carater toxico depende da interacdo

com o organismo vegetal e normalmente ocorre em trés etapas:
|. Estagio de entrada e absorcéo;

Il. Estagio no organismo, onde ocorrem transporte, a distribuicdo, acumulacao,

biotransformacdo e efeito; e
I1l. Estégio de saida do organismo.

Em cada um desses estagios, encontram-se elementos em diferentes formas quimicas e
fisicas, cujas caracteristicas anatbmicas e propriedades fisiologicas dos 6rgdos ou sistema sao

apropriadas para as diversas interacdes observadas nos organismos (DINARDI et al., 2003).

Residuos contendo metais pesados resultam, na maioria das vezes, de atividades
antrdpicas, podendo ser encontrados na forma sélida, semi-sélida, liquida ou gasosa. Dependendo
das espécies quimicas podem apresentar risco efetivo ou potencial a saide humana, além de gerar
impactos ambiental e socio-econdmico. Desta forma, o manuseio, acondicionamento, coleta,
transporte e disposicao final exigem cuidados especiais (AMARAL SOBRINHO et al., 1998).

Particularmente, no caso do solo, a poluicdo por metais pesados esta ligada aos processos
de acumulo e transporte desses elementos como a fracdo argila, que € responsavel pelas interacfes
liquido-solida. Esta interacdo é bastante complexa, pois envolve reacdes de adsorcdo/dessorcéo,
precipitacdo/dissolucdo, complexacdo e oxirreducdo, tanto na fase inorganica quanto na fase
organica dos componentes da fracdo argila (Figura 2.1) (SPOSITO, 1989; ALLOWAY, 1990;
AMARAL SOBRINHO, 1993). Atributos tais como pH, teor de matéria organica, presenca de
oxidos de ferro, aluminio ou manganés, quantidade de argila, potencial redox sdo responsaveis
pelo comportamento e disponibilidade/mobilidade de metais pesados no solo. Dentre os quais, 0
valor de pH e o potencial redox sdo os mais relevantes, que além de afetarem diretamente as

reacOes que ocorrem no meio, sdo também os principais fatores que controlam a disponibilidade



dos metais pesados em solugdo do solo (PIERANGELI et al. 2001).
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Figura 2.1 — Dinamica dos metais pesados do solo (Adaptada de Anta, 1996 apud Garcia e
Dorronsoro, 2006).

Os processos fisicos e quimicos fazem com que os metais estejam na forma soluvel,
fixada pelos minerais do solo, precipitada com outros componentes, na biomassa e complexada
com alguns componentes da matéria organica. Sendo assim, um dado metal presente na solugdo do
solo tem seu equilibrio relacionado com as particulas de argila, oxiidréxido de ferro, aluminio e
manganés, alem de quelantes soluveis (WARMAN e COPPER 2000).

2.2 SOLUBILIDADE DE METAIS PESADOS NO PERFIL DO SOLO

O solo pode ter suas propriedades bioquimicas e biologicas alteradas com a presenca de
metais pesados. Ao serem absorvidos por organismos do solo, esses elementos em altas
concentragbes causam fitotoxicidade e morte dos mesmos. Por causa dessas caracteristicas, a

mobilidade de metais pesados no solo tem sido objeto de varias pesquisas (e.g. MUNOS, 2002;



CASTILHO JUNIOR, 2003; ZANELLO, 2006).

Na maioria das vezes, as formas tdxicas dos metais pesados apresentam baixa mobilidade

no solo (PIERANGELI et al., 2001). Individualmente, apresentam mobilidade diversificada, com

propriedades e caracteristica cuja descri¢do mais detalhada dos elementos estudados neste trabalho

é apresentada a seguir:

Céadmio: a mobilidade deste elemento esta relacionada ao valor de pH, reacGes de
oxirreducdo e formacdo de complexos. Assim como 0S outros metais, pode
participar de reacGes de troca idnicas em superficie de minerais argilosos
negativamente carregados. Sendo que, em solos acidos, a reacdo € reversivel.
Entretanto, a sua adsor¢cdo muitas vezes implica no pH e podendo se tornar
irreversivel. Precipita como compostos insoluveis, forma de complexos ou quelatos
pela interacdo com matéria organica (AZEVEDO e CHASIN, 2003).

Cobalto: A mobilidade deste elemento esta diretamente relacionada as particulas do
solo e, portanto, sua lixiviagdo no perfil € muito dificil. Desta forma, a sua
mobilidade depende das cargas negativas dos argilominerais, que, por sua vez, é
influenciada pelo valor de pH (ATSDR, 2005).

Cobre: este metal se complexa mais fortemente e em maior propor¢gdo com
substancias organicas, logo sua maior mobilidade ocorre somente em pH préximo a
3,0 (ISLAM et al., 2000). Essa peculiaridade explica a concentracdo deste elemento
nos primeiros centimetros do solo, estima-se que, aproximadamente, 50% do Cu
encontram-se ligados a matéria organica, cerca de 18% na forma de
hidroxicarbonatos, 7% no estado adsorvido, 11% ligados a outros anions e 6%
irreversivelmente adsorvido. Somente 3% sdo extraido em pH 4,5, indicando ser

esta a porcentagem de Cu movel (HSDB, 2000).

Chumbo: este elemento € considerado um dos metais pesados com menor
mobilidade, sendo acumulado naturalmente nos horizontes superficiais. A forma
quimica em que se encontra nos solos varia consideravelmente de um tipo de solo
para outro, pois estd sempre associado a argilominerais, oxiidroxidos de ferro,
aluminio e manganés (KABATA-PENDIAS e PENDIAS 2000; FRANCHINI etal.,
1999).

Crémio: em valor de pH 5,5 este metal se encontra quase totalmente precipitado,

sendo seus compostos considerados muito estaveis no solo. Por outro lado, o Cr®* é



muito instavel em solos e é facilmente mobilizado em meio acido ou alcalino.
Enquanto a adsorcdo do Cr®* diminui com o aumento do pH, a adsorgdo do Cr®*
aumenta. O seu comportamento pode ser modificado pela formacgdo de complexos
organicos com o metal (MERTZ 1969; KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 1992).

VI. Ferro: sua mobilidade é muito baixa sob condi¢cBes de oxidacdo e em ambiente
acido, neutro a alcalino e redutor. As principais barreiras geoquimicas deste
elemento sdo oxidacdes; aumento de pH; precipitacdo sob a forma de 6xidos,
hidroxidos ou oxiidroxidos de ferro, co-precipitando muitos outros metais. O
aumento de sua mobilidade depende do pH, do teor de fosfato e de outros metais
(REIMANN e CARITAT, 1998).

VIlI. Manganés: 0 mecanismo que governa 0 movimento do Mn depende da
concentracdo e da propriedade do solo. Concentragdo < 0,4 umolar, a difuséo é o
mecanismo preponderante; > 14 pmolar, o fluxo de massa é mais importante. Sua
mobilidade é largamente controlada pelas condi¢des de pH e redox, estes fatores
sdo importantes na determinacdo da quantidade de Mn em solucdo e,

conseqlientemente, na sua lixiviagdo (CAMARGO, 2006).

VIII. Niquel: sua distribuicdo esta ligada a matéria organica, 6xidos amorfos, e fracGes
de argila, sendo que a matéria organica possui a capacidade de absorver Ni e torna-
lo imdvel. Este elemento também é influenciado pelo pH do solo, pois com sua
elevacdo ha menor disponibilidade do metal (BERTON, 1992).

IX. Zinco: o aumento da sua mobilidade ocorre em condic¢des de oxidacdo elevada em
meio acido. Em ambiente neutro, alcalino e redutor apresenta pouca mobilidade.
Tem como principais barreiras o pH, a adsorcdo pelas argilas, éxidos de Fe-Mn e
matéria organica (REIMANN e CARITAT, 1998).

A Tabela 2.2 apresenta uma sintese da mobilidade de alguns metais pesados em solos,

além dos fatores que influenciam a mobilidade destes elementos.
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Tabela 2.2 — Mobilidade relativa de alguns metais no solo.

) . Mobilidade
Elemento Sintese de Mobilidade ]
Relativa
Cation é adsorvido moderadamente em 6xidos metalicos e o
ot _ Média
Cd argilas
Forma carbonato e sulfeto insollveis Baixa
or* Cation € adsorvido fortemente em Oxidos metalicos e argilas Baixa
.
Forma precipitado insoltvel do 6xido do metal Baixa
Oxianion é adsorvido moderadamente em oxidos metalicos a o
o _ Média
Cr baixo pH.
Adsorc¢ao mais fraca a pH alto Alta
Cation é adsorvido fortemente em himus, 0xidos metalicos e )
] Baixa
o argilas.
u
Forma Oxidos metalicos insolaveis e sulfetos Baixa
Forma complexos insoluveis a pH alto Média
NiZt Cation se comporta de modo semelhante ao Cu(ll) Baixa
Cation é adsorvido fortemente em o0xidos metalicos e argilas; Bai
aixa
s forma sulfetos insoluveis.
n
A baixo pH, € adsorvido fracamente, forma complexos Al
ta

solveis em pH alto.
Fonte: Adaptado de Guilherme et al. (2003).

2.3. TRATAMENTO QUIMICO SELETIVO

A contaminacdo por metais pesados em solos tem sido avaliada com extracdes quimicas
simples e seqlienciadas, cujas formas quimicas dos elementos associados a fragBes geoquimicas
sdo identificadas (AMARAL SOBRINHO et al.,, 1998 e RIBEIRO FILHO et al., 1999). Na
literatura é possivel encontrar varios processos experimentais, propostos para a especiacdo de
metais pesados (TESSIER et al., 1979; ABREU et al., 1998; JORDAO, 1999; RIBEIRO FILHO et

al., 1999). E possivel classificar esses métodos sequienciais em:

I. Aqueles designados para efeito da separacdo somente entre metais residuais e néo-

residuais e;
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I1. Os mais elaborados fazendo uso da extracdo sequencial.

Apesar da rapidez e da simplicidade relativa, o primeiro método envolve uma extracao
simples e possibilita apenas uma comparacao entre as amostras e o branco, pois nele é feita uma
determinacdo da concentracdo total de metais. Dentre os reagentes usados nenhum é capaz de
quantificar a forma de metais residuais sem atacar a forma ndo-residual. J& 0 uso de extracGes
sequenciadas, que visa o fracionamento das espéecies quimicas, demanda maior tempo nas analises,
permite fazer inferéncias sobre a origem, forma e ocorréncia, biodisponibilidade, fluxos,
mobilidade e transporte dos metais. Este procedimento fornece informagdes importantes a respeito
dos metais associados as formas de maior e menor solubilidade, trocavel, carbonacea e residual
(RIBEIRO FILHO et al., 1999).

2.3.1 Selecdo das Fracdes Sequenciais

Os metais presentes em sedimento e solo estdo associados, normalmente, as formas
quimicas mais labeis, sollveis, trocaveis e associadas a carbonatos, ou mais estaveis e de menor
mobilidade e/ou, biodisponibilidade, ligadas a fragdo oxidica, a matéria organica e residual
(CANADAS et al., 1986; RAMOS et al., 1994; RIBEIRO FILHO et al., 1999). Baseados nessas

caracteristicas foram criados uma série de métodos de extracao seletiva (Tabela 2.3).

A distribuicdo quimica, a retencdo e a mobilidade das espécies metélicas no solo sdo
dependentes de inumeras propriedades do solo e a elucidagdo exata desta distribui¢do até hoje ndo
foi obtida, dada a complexidade do sistema. Assim, métodos alternativos de acesso a tais
informacdes tém sido desenvolvidos, destacando-se os métodos de extracdo sequencial por
solucdes extratoras de Tessier et al. (1979). A extracdo seqlencial se inicia com extratores mais
fracos e o poder de extracdo aumenta a cada fracdo definida que se extrai, determinando a
concentracdo das formas fisico-quimicas individuais dos elementos que, em conjunto, constituem a
concentracdo total dos mesmos na amostra, possibilita a obtencdo de novos dados para prever sua

absorcéo.
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Tabela 2.3 - Procedimentos de extracdo sequencial, indicadas pelos autores, usadas para extrair

varios componentes do solo e sedimentos.

Autores Extratores Fracao
MgC1, Trocavel
NaAc/HAc Carbonacea
Tessier et al. (1979) NH,OH ¢« HC1/HACc Oxidica
H,0,/HNO3/NH,AC Organica
HF/HCIO,4 Residual
KNO; Trocével
. NaOH Sorvida
Sposito et al. (1982) EDTA Organica
HNO; Carbonécea e sulfidica
H,O Soltvel em agua
KNO; Trocével
Na,P,07 Organica
: EDTA Carbonacea
Miller e McFee (1983) Gy, 0H. HCL/HNO, Oxidica

Na-citrate/NaHCO3/Na,S,04
HNO3

Oxido de Fe cristalino ocluso
Sulfidica

HNO3/H,0, Residual

Mg(NO3), Trocavel

NaOCl Orgéanica

NH,OH. HCI/NH4ACc Oxidica
Shuma(nlSSI-Fl):;\rgrove (NH4),0x Fe, oxidica (amorfas)

Acido ascoérbico/oxalato Fe, oxidica (cristalinas)

tampéo.

HC1/HF/HNO; Residual

NHsAC Trocével

NaAc/HAc Carbonécea

NH,OH « HC1/HNO3 Mn, oxidica

Kersten e Forstner (1986)

Oxalato tampéo

Fe, oxidica (amorfas)

H,0,/HNO3/NH,AC Sulfidica e organica

HNO3 Residual

HF/HCIO4/HNO; Residual

H,O Soltvel em agua

NH4 Ac Trocavel

CeHs/CH30OH Soluvel em solventes organicos
Hirner et al. (1990) CegHe/CH3;OH/KOH Solivel em acidos humicos e fulvicos

HC1 Matriz mineral facilmente soltvel

HF Matriz mineral pouco soluvel

HC1/HCIO4/HNO3

Organica insoltvel
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2.4 DEGRADACAO DOS RESIDUOS SOLIDOS URBANOS: CHORUME E METAIS
PESADOS

A producdo de residuos solidos em centros urbanos é influenciada por indmeras
variaveis, destacando o aumento populacional e a intensidade do processo de industrializacdo. Na
pratica quanto maior for a magnitude desses fatores, maior sera a heterogeneidade e a quantidade
de residuos produzidos. Em termos quantitativos, ha uma relacdo direta entre o numero
populacional e a quantidade de residuo solido produzido diariamente. Em termos médios no Brasil,
estima-se que cada habitante produza cerca de 0,600 kg de lixo doméstico diariamente e 1,00 kg
dia® de residuo sélido urbano (doméstico, industrial, hospitalar, etc). Em cidades mais

industrializadas esse valor aumenta devido a industrializacdo (LIMA, 2002).

Os residuos sdélidos dispostos inadequadamente, sem qualquer forma de manejo e
tratamento poluem o solo, alterando suas caracteristicas fisicas, quimica e bioldgica, além de ser
um problema de ordem estética e, mais ainda, numa séria ameaga a saude humana. Cerca de 98%
das cidades brasileiras adotam praticas obsoletas e inadequadas de dar destino final aos residuos,
com destaque para os lixdes, aterros controlados, aterros sanitarios e usinas de compostagem
(IBGE, 2006).

Os residuos solidos poluem de forma direta e indireta os recursos hidricos superficiais e
subterraneos. A poluicdo pode ser fisica, compreendendo o transporte de sedimentos, a formacao
de bancos de lodos, mudancas de cor, alteracdo de velocidade e quimica, quando ocorrem
alteracOes das caracteristicas de potabilidade das &guas pelo langamento de residuos industriais
perigosos, como metais pesados, organoclorados, 6leos, etc. No caso das descargas de residuos
domeésticos e industriais, ha migracGes de um liquido perigoso, denominado chorume, que no
inicio do processo de decomposicao é altamente toxico, pois eleva a demanda quimica de oxigénio
e aumenta a quantidade de metais pesados (LIMA, 2002; SANTOS et al., 2006; SANTANA e
BARRONCAS, 2007). A composicdo, origem e idade de residuos dos aterros (OLIVEIRA e
JUCA, 2004), somada as condi¢bes ambientais (CASTILHOS JUNIOR, 2003) em que se

encontram, irdo definir a composi¢do do chorume.

Em um aterro sanitario, os residuos passam por processos de degradagdo que ocorrem por
mecanismos relacionados a fendmenos fisicos, quimicos e biolégicos. Os dois mecanismos

bioldgicos mais importantes de degradacao dos residuos solidos urbanos em aterro sanitario séo:

I. A degradacdo aerdbia por microrganismos na presenca de oxigénio molecular ou

excepcionalmente incorporado a elementos minerais como nitrato; e
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Il. A degradacédo anaerdbia por microrganismos na auséncia de oxigeénio.

Na medida em que ocorre o confinamento pela sobreposicédo de residuos em camadas no
aterro, intensifica-se a digestdo anaerdbia (CASTILHOS JUNIOR, 2003).

Na fase aerdbia, os efeitos dos metabdlitos finais sdo (CASTILHOS JUNIOR, 2003):

I. Influencia do COz2, de carbonatos e bicarbonatos, sobre o pH do meio aquoso e sua

capacidade tampao;

I. Insolubilizacdo dos ions metalicos sob forma de hidroxidos, fosfatos, carbonatos

pouco sollveis;
I1l. Liberacdo de elementos eutrofizantes para as aguas (nitratos e fosfatos).

Na fase anaerobia, inicialmente ocorre uma queda do potencial de oxirreducgéo, seguida
pela acidificacdo provocada pela producdo de acidos graxos volateis (D’ALMEIDA e VILHENA,
2000). Os principais efeitos dos metabdlitos finais da degradagdo anaerdbia sdo: insolubilizagdo
dos metais sob formas de sulfetos, a complexacdo do cobre por ions NH4* e emisséo eventual de

maus odores.

2.5 A INDUSTRIA E O MEIO AMBIENTE

A ambiglidade entre a importancia que a atividade produtiva industrial tem para a
sociedade contemporénea e os graves problemas de poluicdo ambiental, juntamente com 0s riscos
a salde causados paralelamente por essas atividades, tém suscitado avaliacdes e discussdes sobre 0
papel da industria na sociedade. A industria é fundamental para a economia da sociedade moderna,
sendo fator indispensdvel no seu crescimento. Os produtos industrializados constituem a base
material dos padrdes de vida contemporaneos e atendem a muitas necessidades humanas
(CMMAD, 1988).

A modificacdo do ambiente atribuida a atividade da industria torna-a um dos setores
econdmicos mais propensos a causar degradacdo da qualidade ambiental. As consequéncias sobre
0 ambiente sdo especialmente percebidas quando suas atividades se desenvolvem proximas a
regibes densamente urbanizadas. Sendo os efeitos da poluicdo ambiental muito mais complexos e
difusos que se pode avaliar de inicio. Além de serem disseminados, sdo também cumulativos e
cronicos, fato que torna mais complexo a sua remediacdo. De modo geral, uma fonte poluidora

exerce efeito de diferentes dimensdes sobre o ambiente, atingindo o solo, o ar e as aguas. A Figura



2.2 mostra a propagacéo dos efeitos poluidores sobre o ambiente (MARQUES et al., 2004).
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Figura 2.2 — Propagacdo dos efeitos da poluicdo do meio fisico e na biota (Adaptado de Valle,

1995).

2.5.1 Meio Ambiente e a Cidade de Manaus

No estado no Amazonas, a principal preocupacdo com a poluicdo se encontra

principalmente na cidade de Manaus, que se transformou nos Gltimos anos numa metropole. A

cidade, pela falta de planejamento de crescimento sustentavel, enfrenta muitos problemas com a

infra-estrutura, urbanizacdo e organizacgdo social. Sem sombra de duvida, os problemas s&o mais

evidentes no lgarapé do Quarenta, devido ao nimero de habitantes que vivem em suas margens e a

presenca do Polo Industrial de Manaus (PIM) (SAMPAIO, 2000).

O Igarapé do Quarenta tornou-se, desde o inicio da década de 90, objeto de estudo de

muitos trabalhos cientificos, os quais revelaram que as principais caracteristicas fisicas e quimicas

tanto na agua como no sedimento, estdo alteradas (Tabela 2.4).
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Tabela 2.4 — Resultados de alguns trabalhos realizados no Igarapé do Quarenta, na regido do PIM.

Metais
Amostras  pH Cu Zn Cd Cr Ni Fe Mn Autores
Agua’ 5,5 - 019 - - - 14 0,04 (BRINGEL, 1986)
Peixe? - 79 81 13 - - - - (SILVA, 1992)

Sedimento® 6,1 1524 1048 11 274 491 40 448 (SILVA, 1996)

Solo? 4,4 - 4 ND 4 - 182 2 (VALLE, 1998)
Agua® 58 1,2 196 ND 07 - 29 3 (SAMPAIO, 2000)
Sedimento?’ 59 1,2 23 ND - - 114 12 (SAMPAIO, 2000)

Solo? 60 38 105 ND 45 331 115 39 (BENTES,2001)
Planta? - 377 252 ND 642 - 5331 109 (CASTRO, 2000)

Agua® 69 03 276 ND 02 94 9 2 (DIAS, 2001)

Sedimento® - 67,8 4061 ND 10,5 1468 187 343 (GUEDES, 2003)
Agua’ 65 004 48 - 057 514 209 0,35 (OLIVEIRA,?2002)
Planta® - 09 80 - - - 2270 - (ELIAS, 2003)

'mg L, ?mg g™, ND = Néo detectado.

Outra problematica ambiental de Manaus € o aterro sanitario, que afeta
consideravelmente a composicao das aguas da bacia do Taruma-Acu, modificando todas as suas
caracteristicas quando comparadas com aguas naturais da regido (SANTOS et al., 2006;
BARRONCAS e SANTANA 2007). Santos et al. (2006) mostraram que houve aumento de pH,
condutividade, dureza e alcalinidade, CI', POs*, NH;", K*, Na*, Ca®*, Fe**, Ni, Pb, Zn e Mn nas
aguas proximas do aterro. Contudo, somente NH4", Ni, Pb, Cu e Zn apresentaram concentragdes
elevadas para os padrdes de aguas de uso doméstico. A maioria dos teores dos ions dissolvidos é
compativel com os encontrados em outros igarapés contaminados em Manaus, contudo, deve-se
destacar que o CI', K, Na* e Ca*" apresentaram-se bem mais concentrados, especialmente no

igarapé proveniente do bairro de Santa Etelvina, que se encontra proximo do aterro.

Os resultados apresentados por Barroncas e Santana (2007) e Oliveira (2007), revelaram
gue a concentracdo dos metais pesados € muito acima dos permitidos pela resolucdo 357/2005 do

CONAMA em praticamente todos os locais amostrados, mostrando que o Aterro Sanitario é um
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dos principais responsaveis pelo impacto ambiental observado nos corpos hidricos estudados, o

que permite afirmar que o chorume do aterro se dissolve por todo corpo hidrico estudado.

2.6 REMEDIACAO DE SOLOS CONTAMINADOS

A remediacdo de aéreas degradadas passou a ser uma exigéncia legal e um compromisso
social que precisa ser executado. Existem inimeras tecnologias para remediacdo de solos de areas
degradadas, envolvendo tanto processos quimicos quantos fisicos, ambos tecnicamente dificeis e

de custo elevado.

As técnicas de remediacdo baseiam-se em processos de engenharia direcionados para
aumentar a capacidade de extracdo dos contaminantes. Para isso, sdo aplicados calor, sufactantes,
acidos e a manipulacdo fisica do solo contaminado. Os diversos processos de remediacdo podem
ser divididos em dois grupos de acordo com o local de operagéo, in situ ou ex situ (HUANG e
CUNNINGHAM, 1996).

Os métodos in situ sdo os mais apropriados, entretanto sua eficiéncia depende das
caracteristicas do local, concentracdo e metais pesados a serem removidos, além do uso final do
ambiente contaminado (CUNNINGHAM et al., 1996; SIQUEIRA et al., 1999). Esses métodos tém
como objetivo imobilizar os metais pesados, retirando-os do solo. Normalmente podem ser
divididos da seguinte forma (ABDANUR, 2005):

I. Biorremediacdo: que € a introducdo de microrganismos especificos no local de

contaminagéo;

Il. Fitorremediacdo: que emprega plantas com o objetivo de remover, transferir,

estabilizar ou destruir elementos nocivos.

I1l.  Eletrocinética: que usa a passagem de uma corrente elétrica de baixa intensidade

entre os eletrodos envolvidos pelos contaminantes do solo;
IV. Tratamento quimico: que é baseado em processos oxidativos ou redutores;

V. Separacdo pirometaltrgica: que utiliza fornalhas de altas temperaturas para

volatilizar os metais; entre outros.

Muitos desses métodos se encontram ainda em desenvolvimento, dentre 0s quais a
biorremediacéo e a fitorremediacao séo 0s mais testados cujo sucesso na descontaminacdo de solos
contendo metais pesados é alto (AZEVEDO e CHASIN, 2003; ABDANUR, 2005).
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2.7 CONSOLIDACAO DA BIORREMEDIACAO

A historia da biorremediagdo coincide com da biotecnologia, cujo inicio ocorreu no Egito
hd 6.000 anos atrds. Este desenvolvimento ocorreu concomitantemente com a reducdo de
alimentos e bebidas fermentadas a partir da atividade microbiana. Atualmente a tecnologia da
biorremediacdo é uma extensdo dos trabalhos de Pasteur, que em 1856, provou que 0S
microrganismos poderiam ser usados em beneficio da humanidade principalmente para o
tratamento de doencas. O que Pasteur ndo previu é que suas idéias poderiam solucionar problemas
tdo atuais, como o tratamento e destino final de residuos urbanos, remediacdo dos lixGes e
vazadouros (LIMA, 2002).

A Dbiorremediacdo se consolidou como lider no rol das tecnologias inovadora na
remediacao de areas degradadas na década de 80. A partir de 1993, passou a ser considerada como
uma tecnologia recomendada para residuos perigosos in situ e ex situ. Somente nos EUA 3000
areas degradadas com mistura de residuos domesticos e industriais foram remediadas em 1993,
com implantacdo de um programa governamental baseado na biorremediacdo (DEVO, 1993).
Conforme relatério da Environmental Protection Agency (USEPA), cerca 80 aterros sanitarios e

controlados foram submetidos ao tratamento via biorremediagé&o.

O mercado potencial da biorremediacdo em nivel mundial para o Terceiro Milénio foi
estimado em US$ 1,33 bilhdes/ano, incluindo estudos e projetos, servi¢os de assessoria, analises,
monitoramento, gerenciamento e execucdo de obras, comercializagdo de materiais e
microrganismos, fabricacdo, montagem e arrendamento de equipamentos. A biorremediacdo sera
responsavel por inimeros empregos na Europa e EUA em funcédo das exigéncias da 1SO — 14001.
Esta norma exige a eliminacdo de passivos ambientais para a certificacdo das industrias, em
atendimento as novas demandas de mercado, mercado esse cada vez mais exigente com o trato das
questdes ambientais (CLARCSON e HANSON, 1995).

2.7.1 Conceito e Ramificacbes

A biorremediacdo é classificada no rol das tecnologias inovativas, caracterizando-se pela

via destrutiva, cuja atividade bioldgica é responsavel pelos resultados na transformacdo e
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minimizacdo dos agentes poluentes (USEPA, 1995). Associadas com outras tecnologias, esta
técnica permite interacdes capazes de aperfeicoar os processos tradicionais, frequentemente, mais
dispendiosos. Essa técnica remove cargas organicas elevadas e complementares aos tratamentos
com processos tradicionais, tais como: filtracdo, troca ionica, incineragdo, encapsulamento,
compostagem aerdbia, digestdo anaerdbia e aterro sanitario. A literatura sugere as seguintes
subdivis@es (LIMA, 2002):

I. Tratamento in situ: atenuacdo natural, biodigestdo em células, bioventilagdo do

solo, bioaumentacdo, barreira vertical, biofiltragdo do solo e fitorremediagéo.

Il. Tratamento ex situ: biodigestdo em leiras, bioaumentacdo, biodigestio em

reatores, biofiltracdo em torres e bioventilacdo em pilhas.

2.8 FITORREMEDIACAO

Esta técnica tem como objetivo a descontaminacdo de solo e agua, utilizando as plantas
como agente de descontaminagdo. Apos extrair o contaminante do solo, a planta armazena-o em
sua estrutura para tratamento subsequente, quando necessario, ou mesmo metaboliza-o, podendo,
em alguns casos, transformé-lo em produtos menos tdxicos ou mesmo inocuos. Os resultados
obtidos para metais pesados, hidrocarbonetos de petréleo, agrotoxicos, explosivos, solventes
clorados e subprodutos toxicos da indastria sdo bastante promissores (PIRES et al., 2001). A
fitorremediacdo pode ser classificada dependendo da estratégia a ser empregada, da natureza

quimica ou da propriedade do poluente em:

I. Fitoextracdo: que envolve a absorcdo dos contaminantes pelas raizes, os quais sdo
nelas armazenados ou sdo transportados e acumulados nas partes aéreas. Esta
técnica utiliza plantas chamadas hiperacumuladoras, que tem a capacidade de
armazenar altas concentracGes de metais especificos (0,1% a 1% do peso seco,
dependendo do metal). As espécies de Brassica juncea, Aeolanthus biformifolius,
Alyssum bertolonii e Thlaspi caerulescens sdo exemplos de plantas acumuladoras
de Pb, Cu, Co, Ni e Zn, respectivamente (McGRATH, 1998).

Il. Fitoestabilizagdo: cujos contaminantes organicos ou inorganicos séo incorporados
a lignina da parede vegetal ou ao himus do solo precipitando os metais sob formas
insoltveis, sendo posteriormente aprisionados na matriz, assim o contaminante é

imobilizado e limitado a difusdo no solo, através de uma cobertura vegetal
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(CUNNINGHAM et al., 1996). Exemplos dessa estratégia sdo as especies de
Haumaniastrum, Eragrostis, Ascolepis, Gladiolus e Alyssum (MILLER, 2001).

Fitoestimulagao: usa raizes em crescimento (extremidades e ramificacOes laterais),
promovendo a proliferagdo de microrganismos degradativos na rizosfera, usando 0s
metabdlitos exudados da planta como fonte de carbono e energia. Além disso, as
plantas podem secretar elas proprias enzimas biodegradativas (MILLER, 2001). A
aplicacdo da fitoestimulacdo limita-se aos contaminantes organicos. A comunidade
microbiana na rizosfera € heterogénea devido a distribuicdo espacial variavel dos
nutrientes nesta zona, porém as Pseudomonas sdo predominantemente associadas as
raizes (BROOKS, 1998). Exemplos dessa estratégia sdo alfafa (Medicago sativa),
soja (Glycine max L.), menta (Mentha spicata), amora (Morus rubra L.) e o0 arroz
(Oryza sativa L.) (USEPA, 2000).

Fitovolatilizacdo: em que alguns ions de elementos dos grupos 2, 5 e 6 da Tabela
periddica, mais especificamente, Hg, Se e As, sdo absorvidos pelas raizes,
convertidos em formas ndo toxicas e depois liberados na atmosfera (BROOKS,
1998). Este mecanismo ocorre também para compostos organicos. Como exemplos
de espécies utilizadas nesta técnica, temos a alfafa (Medicago sativa), a mostarda

indiana (Brassica juncea), a canola (Brassica napus) e Populus (USEPA, 2000).

Fitodegradacdo: cujos contaminantes organicos sdo degradados ou mineralizados
dentro das células vegetais por enzimas especificas. Destacam-se as nitroredutases
(degradacdo de nitroaromaticos), desalogenases (degradacgdo de solventes clorados e
pesticidas) e lacases (degradacéo de anilinas). Populus sp e Myriophyllium spicatum
sdo exemplos de plantas que possuem tais sistemas enzimaticos (CUNNINGHAM
etal., 1996).

Rizofiltragdo: que emprega plantas terrestres para absorver, concentrar e/ou
precipitar os contaminantes de um meio aquoso, particularmente metais pesados ou
elementos radiativos, atraves do seu sistema radicular. As plantas sdo mantidas num
reator sistema hidropdnico, por meio do qual o efluente passa e é absorvido pelas
raizes, que concentram os contaminantes. Plantas com grande biomassa radicular
(hiperacumuladores aquaticos) sd@o as mais satisfatérias, como Helianthus annus e
Brassica juncea, as quais provaram ter potencial para esta tecnologia (GLASS,
1999).
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VIIl. Barreiras hidraulicas: que é estratégia especifica de algumas arvores de grande
porte, particularmente aquelas com raizes profundas (Ex: Populus sp), removem
grandes quantidades de agua do subsolo ou dos len¢dis aquaticos subterrdneos para
ser evaporada atraveés das folhas. Os contaminantes presentes na agua sao
metabolisados pelas enzimas vegetais, vaporizados junto com a agua ou

simplesmente aprisionados nos tecidos vegetais (SANTOS, 1994).

VIIIl. Capas vegetativas: que sdo coberturas vegetais, constituidas de capins ou arvores,
feitas sobre aterros sanitarios (industriais e municipais), usadas para minimizar a
infiltracdo de agua da chuva e conter a disseminagdo dos residuos poluentes,
evitando que o residuo solido fique a céu aberto (DINARDI et al., 2003). As raizes
incrementam a aeracdo do solo, promovendo a biodegradacdo, evaporacdo e
transpiracdo (GLASS, 1999).

A Figura 2.3 mostra uma sintese das diversas estratégias usadas pelas plantas para

imobilizar e/ou degradar os contaminantes quimicos.

Transpiragao

- H,O . ~
Fotossintese 2 Respiragéo nocturna

co, 2~ t > CO,+HO
Deposicéo \ «— ©2
atmosférica
de metais,
p. ex. Pb, Cd

\

Volatilizagcao de
alguns metais,
p.ex. Hg e Se

A

/V — CO, + H,O

+«— O . =
2 Respiragéo
k das raizes
Estimulagéo da H,O + nutrientes

biorremediagao dos Adsorcao ou

metais por fungos, . =
bactérias ou outros A O,, enzimas, acumulacéao dos
acido acético, metais pesados

outros através do sistema

¥/ \ radicular

Mobilizacdo dos metais
ou
Imobilizacdo dos metais

microrganismos, na
rizosfera

Figura 2.3 — Mecanismo e fisiologia vegetal de fitorremediacdo de solos contaminados com

metais pesados. Fonte: Schnoor et al. (1995).
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2.8.1 Mecanismo da Fitorremediagao

De modo geral, os metais absorvidos sdo transportados radialmente pelas raizes,

apoplastico (através de paredes celulares e espacos intercelulares), encontrando um primeiro filtro

de difusdo e regulacdo na endoderme. Ja no estelo, os metais seguem essencialmente via xilema e,

em suas relagdes com as células vizinhas, podem induzir alteracGes na diferenciacdo do proprio

sistema vascular. Em concentracfes menores, alcancam as folhas, podendo alterar a estrutura e a
funcionalidade das células fotossintéticas (BARCELO e POSCHENRIEDER, 1992). Para Clemens
(2002), esse mecanismo ocorre da seguinte forma:

Mobilizagdo: que € a biodisponibilidade de metais no solo depende de varias
condicdes (pH, potencial de oxi-reducdo, oxigenacdo, etc). Todavia existem
algumas formas de fosfato que possibilitam a absorcdo de metais pelas raizes das
plantas. A acidificacdo da rizosfera permite que algumas espécies de plantas, como
a Lupinus albunisara, aumentem a capacidade de absor¢do de metais. 1sso pode
reduzir a atividade das enzimas fosforoenofenolprivado carboxilase, ATP-
citratoliase, etc. A presenca de quelatos no solo também regula o processo de

biodisponibilidade de metais para absorcdo pelas plantas.

Transporte e seqliestro: em que o metal é sequestrado pelas células das raizes pela
parede celular, para uma troca idnica de baixa afinidade e seletividade. O sistema de
transporte e a auto-afinidade com sitios de captura intracelular conduzem o

transporte na membrana plasmatica.

Transporte de Xilema: que consiste no transporte de metais pelas raizes através do
xilema até a epiderme da planta. Isso ocorre em trés etapas: 1) transporte do metal
da raiz até o xilema; 2) sequestro metal dentro da célula da raiz; 3) transporte de
metal através dos canais do simplasto até chegar ao xilema, sendo controlado por
processo mediado por proteinas de transportes.

Sequestro trafico: quando em contato com as folhas, os metais existentes no ar
podem ser seqlestrados pelo xilema e, da mesma forma que o transporte anterior,

ser absorvido pela epiderme da planta.

Descarga e distribuicao tecidual: onde os transportadores mediam o transporte de
metais por todas as células da planta por meio do simplasto e apoplasto, mantendo a

concentracdo fisioldgica especifica em cada organela.
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Para Schutzendibel e Polle (2002), existem trés mecanismos moleculares distintos de

absorcdo de metais tdxico ou nao pelas plantas:

I. Producdo de oxigénio reativo: que ocorre devido a auto-oxidacdo, processo

influenciado por metais como ferro e cobre.

Il. Bloqueio de grupos funcionais: essenciais para as biomoléculas vegetais, que

ocorre na presenca de cadmio e mercurio.

I1l. Remocao de ions metalicos: essenciais das biomoléculas, que podem ocorrer com

diversos tipos de metais.

A regulacéo, absorcdo de metais pesados na rizosfera, 0 acimulo nas raizes, preservando
sua integridade e fungdes primarias, e a baixa translocacdo para a parte aérea sdo considerados
mecanismos pelos quais os sistemas radiculares podem contribuir para a tolerancia de espécies
arboreas a estes contaminantes (VERKLEIJ e PRAST, 1989). Deve-se considera também que
espécies ou variedades de uma mesma espécie vegetal quando expostas as concentracdes similares
de metais pesados podem diferir na absorcéo e/ou distribuicdo interna desses elementos na planta
(SOARES, 2001).

2.8.2 Pre-requisitos para utilizacéo da fitorremediagéo

Antes da implantacdo de programas de fitorremediacdo, as caracteristicas fisico-quimicas
do solo e do contaminante devem ser conhecidas, bem como sua distribuicdo na &rea. Qualquer
fator que venha a interferir negativamente no desempenho das plantas fitorremediadoras deve ser
controlado ou minimizado, para favorecer sua atuacdo descontaminante (ACCIOLY, 2001). Além
disso, é desejavel que plantas que apresentem potencial para fitorremediacdo, possuam algumas
caracteristicas & serem usadas como indicativos para selecdo (FERRO et al., 1994; PERKOVICH
et al., 1996; CUNNINGHAM et al., 1996; NEWMAN et al., 1998; ACCIOLY e SIQUEIRA,
2000; VOSE et al., 2000):

I. Capacidade de absorcdo, concentracdo e/ou metabolizacdo e tolerancia ao

contaminante;

Il. Retencdo do contaminante nas raizes: no caso da fitoestabilizacdo, como oposto a

transferéncia para a parte aérea, evitando sua manipulacédo e disposicao;
I11. Sistema radicular profundo e denso;

IV. Alta taxa de crescimento e produgdo de biomassa;
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Capacidade transpiratéria elevada, especialmente em arvores e plantas perenes;
Facil colheita, quando necessaria a remocao da planta da area contaminada;
Elevada taxa de exsudacdo radicular;

Resisténcia a pragas e doengas;

Fécil aquisicdo ou multiplicacdo de propagulos;

Facil controle ou erradicacéo;

Capacidade de desenvolver-se bem em ambientes diversos; e,

Ocorréncia natural em areas poluidas (importante na identificagdo, porém ndo é

pré-requisito).

Naturalmente, tornam-se dificil reunir todas essas caracteristicas numa so planta, porém

aquela que for selecionada deve reunir o maior nimero delas. Outro aspecto a ser observado € que,

embora a maioria dos testes avalie plantas isoladas, varias espécies podem ser usadas em um

mesmo local, ou ao mesmo tempo ou, subseqiientemente, para remover mais de um contaminante
(MILLER, 2001).

2.8.3 Potencialidades e limitacOes da fitorremediacéo

A fitorremediacdo apresenta elevado potencial de utilizacdo, devido as vantagens que

apresenta em relagdo as outras técnicas de remediacdo de contaminantes do solo. Com base nos

relatos de Cunningham et al. (1996) e Vose et al. (2000), essas vantagens sdo:

Menor custo em relacdo as técnicas tradicionalmente utilizadas envolvendo a
remocao do solo para tratamento ex situ. Esta, segundo Cunningham et al. (1996), é
uma das principais vantagens da fitorremediacao;

Na maioria dos casos, 0s equipamentos e suprimentos empregados no programa de
fitorremediacdo sdo os mesmos utilizados na agricultura. Logo, quando a

fitorremediacdo € implantada em &reas agricolas, o custo deve ser ainda menor;

Os compostos organicos podem ser degradados a CO; e H,O, removendo toda a
fonte de contaminacdo, ndo havendo, nessa situacédo, a necessidade de retirada das
plantas fitorremediadoras da area contaminada. Esta situacdo ndo é valida para

metais pesados;

IV. Plantas sdo mais faceis de ser monitoradas do que microrganismos, por exemplo;
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As propriedades bioldgicas e fisicas do solo sdo mantidas e, ndo raro, até

melhoradas;

Incorporagdo de matéria organica ao solo, quando ndo ha necessidade de retirada

das plantas fitorremediadoras da area contaminada;
Fixacdo de nitrogénio atmosférico, no caso de leguminosas;

Plantas ajudam no controle do processo erosivo, eolico e hidrico. Nesse ultimo
caso, evitam o carreamento de contaminantes com a agua e com o solo e, por

conseguinte, reduzem a possibilidade de contaminacao de lagos e rios;

Pode-se considerar, também, que a planta reduz o movimento descendente de agua

contaminada de camadas superficiais do solo para o lencol freatico;

Plantas sdo mais favoraveis, esteticamente, do que qualquer outra técnica de
biorremediacdo e podem ser implementadas com minimo distirbio ambiental,

evitando escavagdes e trafego pesado;
Utiliza energia solar para realizar os processos; e

Tem alta probabilidade de aceitacdo publica.

Considerando esses fatores e 0 mais baixo custo esperado para a fitorremediagéo, ela

pode ser usada em maior escala do que seria possivel no caso de outros métodos.

A técnica da fitorremediacdo oferece muitos aspectos positivos, mas também existem

inconvenientes. Existem limitacGes na biorremediacdo, de compostos organicos, como petréleo,

agrotoxicos, segundo Narayanan et al. (1996), Cunningham et al. (1996), Miller (1986) e Macek et

al. (2000), as principais sao:

Dificuldade na selecédo de plantas para fitorremediacéo, principalmente em relagao a

descontaminacao de herbicidas de amplo espectro de a¢do ou em misturas no solo;

O tempo requerido para obtencdo de uma despoluicdo satisfatoria pode ser longo

(usualmente mais de uma estacéo de crescimento);
O contaminante deve estar dentro da zona de alcance do sistema radicular;

Clima e condicdes edaficas podem restringir o crescimento de plantas

fitorremediadoras;
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Elevados niveis do contaminante no solo podem impedir a introducdo de varias

plantas na area contaminada;

As plantas podem metabolizar os compostos, o que ndo quer dizer que eles serdo
completamente mineralizados. Em alguns casos, os metabolitos podem ser mais

problematicos que os compostos originais;
Potencial de contaminacgéo na cadeia alimentar;

Necessidade de disposicdo da biomassa vegetal, quando ocorre a fitoextracdo de

poluentes ndo-metabolizaveis ou metabolizados a compostos também toxicos;
Possibilidade de uma planta fitorremediadora tornar-se planta daninha; e

Melhoria nas condi¢des do solo pode ser requerida, incluindo a quelagdo do
contaminante para facilitar sua absorcao pelas plantas, devido a quebra de pontes de

ligagdo com particulas do solo.
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COMPORTAMENTO DOS METAIS PESADOS Cd, Co, Cr, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb E Zn EM
SOLOS CONTAMINADOS DO ATERRO SANITARIO E POLO INDUSTRIAL DE
MANAUS®

(1) Artigo submetido & Revista Acta amaz6nica

RESUMO

No presente estudo verificou-se 0 comportamento dos metais pesados Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb e Zn nas fragdes geoquimicas em solos do Pélo Industrial (PIM) e Aterro Sanitario
Controlado (ASC) da cidade de Manaus. Nos solos coletados foram analisados os atributos
quimicos e fisicos e concentracdo dos metais pesados por espectrometria de absor¢do atdmica
(FAAS) em chama ar-acetileno nas fracOes trocavel, carbonacea, oxidica e matéria organica. Em
todas as fragdes geoquimicas dos solos estudados apresentaram valores elevados de Cd, Co, Cr, Fe
e Pb. Além disso, o solo coletado no PIM teve altas concentra¢des de Cu, Ni e Zn. O Unico metal
cuja concentracdo é caracteristica da regido amazonica € o Mn. Os resultados mostraram que 0s
metais possuem distribui¢fes diferentes nos solos contaminados, sendo influenciados por fatores
como pH, capacidade de troca catiénica (CTC), quantidade de matéria organica, complexacao,

competicdo idnica e interacbes quimicas que contribuiram para sua mobilidade e/ou adsorgéao.

Palavras-chave: Fra¢es geoquimicas; FAAS; mobilidade de metais.

ABSTRACT

The heavy metal (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb and Zn) behavior into geochemical
fractions was studied in Industrial and landfill soils collecting in Industrial District (PIM) and
landfill (ASC) from Manaus (Brazil). In soils collected were analyzed the chemical and physical
attributed and heavy metal concentration by flame atomic absorption spectrometry (FAAS) in
exchangeable, carbonate, iron/manganese oxide, organic matter fractions. Whole geochemical
fraction showed high concentration values of Cd, Co, Cr, Fe and Pb. Furthermore, PIM soil
presented high concentration of Cu, Ni and Zn. The only metal with concentration similar
Amazonian region soil was the Mn. Findings showed that different metal distribution in polluted
soil were influenced by several factor such as pH, CEC, organic matter content, complexation,

ionic interaction and competition providing their mobility and/or adsorption.

Keywords: Geochemical fraction, FAAS, heavy metal mobility.
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INTRODUCAO

O comportamento de poluentes em solos, como metais pesados e suas diversas formas
quimicas (soluvel, mével e retida), €, a principio, ditada por parametros fisicos, quimicos e
mineraldgicos (Mclean e Bledose, 2004). Os metais pesados no ambiente podem seguir diferentes
vias de fixacdo, liberacdo ou transporte, acumulando-se no solo e com isso altera a atividade
microbiana, causando fitotoxicidade e contaminando os recursos hidricos. Isso representa grande
risco para a salde de animais e seres humanos, pois ao entrar na cadeia alimentar em grandes
concentracfes, causa disturbios em seus processos metabolicos. Particularmente, nos seres
humanos é possivel observar efeitos neurotdxicos, hepatotdxicos, nefrotdxicos, teratogénicos,

carcinogénicos ou mutagénicos (Mattiazzo e Andrade, 2000).

O método desenvolvido por Tessier et al., € o0 mais difundido para extracdo sequencial
das formas quimicas dos metais pesados no solo. Este método se baseia em cinco extracdes:
solivel em &gua ou trocavel; associada aos carbonatos, 6xidos de manganés e ferro, matéria
organica e, finalmente, a fracdo residual, metais ligados a rede cristalina dos minerais (Tessier et
al., 1979).

Para verificar o comportamento de metais pesados em solos contaminados por uma carga
poluidora de chorume e despejo industrial amostras foram coletadas no ASC e PIM, sendo
determinadas as concentracdes de Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn nas fracdes trocével,

carbonacea, oxidica e matéria organica.

MATERIAL E METODOS
DESCRICAO DA AREA

O solo do PIM fica as margens do Igarapé do Quarenta, situado na area central Manaus,
abrigando cerca de 250.000 habitantes. Nessa regido foram construidos mais de 400
empreendimentos industriais de alta tecnologia, o setor elétrico-eletrdnico é responsavel por 55%
de sua producdo. O PIM e o crescimento demografico rapido e intenso provocaram inlmeras
alteracdes ambientais no ecossistema de Manaus, entre elas se destaca a poluicédo de corpo hidrico
e do solo (Amorim, 2004; Mendonca, 2004; IBGE, 2006).

No ASC da cidade de Manaus, localizado no km 19 da rodovia AM-010, sdo despejadas
aproximadamente 56.000 toneladas de residuo sélido por més (1 kg/hab/dia), sendo coberto por

camadas de Latossolo de aproximadamente 0,5 m de espessura. O chorume produzido ndo €
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canalizado, aflora em varios locais do aterro, escorre livremente e contamina a bacia Taruma-Acgu

e parte dos seus afluentes (Santos et al., 2006).
PREPARO DA AMOSTRA

As amostras de solo do ASC, PIM e controle (solo natural) usado para comparagéo e
amostrado na UFAM, foram coletadas com auxilio de um trado, secas ao ar por duas semanas e
peneiradas em malhas de 2 mm, identificados por Terra Fina Seca ao Ar (TFSA). As amostras de
TFSA foram utilizadas em todas as andlises fisicas e quimicas deste trabalho (EMBRAPA, 1999).

DETERMINACAO DOS ATRIBUTOS QUIMICOS E FiSICOS

Os atributos quimicos: Matéria Organica (M.0), (H" e AI**), P, K, Na, Ca, Mg, Cu, Fe,
Mn e Zn e fisicos: pH em agua, pH em CacCl,, areia, silte e argila foram determinados segundo
métodos sugeridos pela EMBRAPA (1999).

EXTRACAO SEQUENCIAL PARA DETERMINACAO DE METAIS PESADOS

A determinacdo das espécies metalicas nas amostras de solos foi realizada seguindo o
método de extracdo seqlencial proposto Tessier et al. (1979). Sendo utilizadas as solucGes
descritas na Tabela 1.

Tabela 1-SolucGes utilizadas para a extracdo sequencial de metais pesados das fases geoquimicas

das amostras de solo.

Fracoes Solucbes Extratoras pH Legenda
Trocével (T) MgCl, a 1,00 mol L™ 7,0 A
Carbonécea (C) NaOAc a 1,00 mol L™ 5,0 B
Oxidica (O)  NH,OH.HCla0,04 mol L*emHAca25% 1,8 C
H,0, a 30% + HNO; 0,02 mol L™ 20 D1
Matéria
H,0, a 30% 2,0 D2

Organica (MO)
NH,OAc 3,2 mol L em HNOza 20% - D3

Para tanto, as amostras foram secas a 50 °C por uma hora, sendo medido cerca de 1,000 g
para tubos de centrifuga de polietileno de 50 mL. As quatro fases geoquimicas foram obtidas

segundo fluxograma descrito na Figura 1.
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1,00 g de amostra de
solo

l

Adicdo de 8 mL de A a 25°C.
Agitagéo por 1 h. [ _ i
Centrifugacdo a 4.500 rpm FRACAO TROCAVEL
por 10 minutos. L

Sobrenadante

Lavagem do residuo com &gua desmineralizada.
Centrifugacdo a 4.500 rpm por 5 minutos.

Adicéo de 8 mL de B a 25°C.

Agitacdo por 2 h. =
Centrifugagdo a 4.500 rpm [ FRACAQ
por 10 minutos. CARBONACEA

Lavagem do residuo com 4&gua desmineralizada.
Centrifugacdo a 4.500 rpm por 5 minutos.

Adicdo de 20 mL de C a
25°C. Agitagdo por 5 h.
Centrifugacdo a 4.500 rpm

por 10 minutos.

FRACAO
L OXIDICA

Lavagem do residuo com 4&gua desmineralizada.
Centrifugacdo a 4.500 rpm por 5 minutos.

/’-\digéo de 8 mL de DI

Aquecimento a 85°C por 2 h.
Adicdo de 3 mL de D2.

Aquecimento a 85°C por 3 h. [ FRACAO MATERIA
Resfriamento. Adi¢do de 5 ORGANICA
mL de D3. Agitacdo por 30 \

minutos.  Centrifugacdo a
4.500 rpm por 10 minutos.

Figura 1 — Fluxograma das etapas das extrac0es sequenciais para extracdo de metais pesados nas
fragdes geoquimicas de solo.

A partir dos extratos obtidos, 5,00 mL foram acidificados com HNO;3; concentrado e
diluidos para 25,0 mL com agua desmineralizada. As determinagdes dos metais pesados foram
realizadas por FAAS em ar-acetileno, nos comprimentos de ondas (nm) e respectivas
sensibilidades (mg kg™): Cd (228,8 e 0,009); Co (240,7 e 0,05); Cr (357,9 e 0,05); Cu (324,7 e
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0,025); Fe (248,3 e 0,05); Mn (279,5 e 0,02); Ni (232,0 e 0,04); Pb (217,0 e 0,06) e Zn (213,9 e
0,008).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Em relacdo ao solo controle, os atributos quimicos e fisicos do ASC e PIM apresentaram
valores altos de pH; P; Ca; Na; Cu; Fe; Mn; Zn e baixos de M.O (Tabela 2). Em alguns casos, 0s
resultados sdo maiores para apenas um determinado solo, como: acidez trocavel (H" e AI**) e Mg
trocavel para o PIM e K para o ASC. As analises granulométricas mostraram que os dois solos
contaminados possuem caracteristica de solo arenoso, enquanto o controle, argilosa. Os solos
mostram valores de ApH negativos, caracterizando a predominancia de cargas negativas; ou seja,
tanto PIM quanto o ASC adsorvem predominantemente cations (Tomé Jr, 1997). Estes resultados
indicam que ASC e PIM tiveram seus atributos quimicos e fisicos alterados devido ao processo de

contaminacdo antropicos ocorridos nos dois solos.

Tabela 2 — Atributos quimicos e fisicos dos solos contaminados do ASC, PIM e controle.

Atributo ASC PIM Controle
pH em agua 6,4 6,1 4,6
pH em CaCl; 5,7 5,4 4,0

Areia (%) 51,0 67,0 11,0

Silte (%) 14,0 13,0 10,0

Argila (%) 35,0 20,0 79,0
MO (g kg™ 5,2 7,7 9,4

H* e A** (C mol dm™) 8,3 59,4 17,1
P (mg kg™ 2,4 2,5 1,5

K (mg kg™ 120,1 1,5 12,6

Na (mg kg™) 26,6 5,4 0,1

Ca (%) 13,9 9,2 5,4

Mg (%) 1,4 30,2 2,9

Cu (mg kg™) 4.4 24,8 35

Fe (mg kg™ 125,6 1657,7 90,6

Mn (mg kg™) 12,4 133,2 2,3

Zn (mg kg™) 3,4 9,7 0,6
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ESTUDO DAS FRACOES GEOQUIMICAS DE Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb, Zn E
Ni

Em geral, as concentragfes dos metais nos solos contaminados s&o maiores que as do
controle (Tabela 3). Outra caracteristica observada é que a concentracdo de metais pesados do solo
do PIM é maior que do ASC, guardando a seguinte proporcdo PIM/ASC: Cd (8,5:1); Co (2,2:1);
Cr(2,2:1); Cu (2,8:1); Mn (24,5:1); Pb (38,1:1); Zn (28,6:1). A unica excecao € para Fe (1:1,7) que
possui maior proporcionalmente no ASC. O Ni foi o Unico metal que apresentou no solo do ASC

concentracéo inferior a 0,04 mg kg™,

Tabela 3 — Concentracdo, em mg kg*, dos metais pesados nas fracdes geoquimicas em solo

contaminado do ASC, do PIM e do controle.

Cd Co Cr Cu Fe Mn Pb Zn Ni

T 1502 8208 84921 2102 262543 12,607 19,309 15,2(0.8) ND

C 2604 9809 73432 2801 269045 3,8(0,5) 13,7(05)  15,7(1,0) ND

O

2 O 1101 3905 71,442 2,301 1790,7201) 4,303 18,4100  7,004) ND
MO 1,101 5603 64,623 2,902 15357187 3,4(04) 15,2(0,7)  4,7(0,3) ND
T 21,102 15,011 157,345 91,6(23) 379,010,2) 159,0(56) 714,94,5) 367,3(4,2) 361,3(10,1)

s C 145002 15509 159,747 52,8(17) 62,5334) 122,745 721,5(10,1) 391,0(7,8) 247,6(14,3)

o O 8,002 16,412 153,348 47,932 1163,0234) 144,584) 508,7(5.8) 164,534) 235,0(11,2)
MO 9,702 13,7009 168,28,0) 93,0(14) 658,3(10,4) 164,5094) 591,9(78) 297,3(9.2) 207,3(84)
T 0901 3106 37202 1,801 104937 5604 9105 4402 5102

% C 1501 4506 33107 1,802 113,121 1,5(0,2) 4,5(0,3) 2,7(0,2) 7,8(0,2)

s

é O 0801 1804 38824 1,701 171,555) 1,6(0,2) 7,0(0,3) 1,7(0,2) 7,2(0,2)

MO 0,701 2,602 32521 1401 138,7(45) 1,7(0,2) 6,8(0,4) 1,3(0,2) 6,7(0,1)

Resultado entre paréntesis representa o desvio padrdo de triplicatas.
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Nas fracdes geoquimicas as maiores concentracdo foram encontradas da seguinte forma:
I) fracdo trocavel Cr, Mn e Pb no ASC, Cd e Ni no PIM e Cu, Mn, Pb e Zn no controle; 1) fracdo
carbonécea Cd, Co e Zn no ASC, Pb e Zn no PIM e Co, Cd, Cu e Ni no controle; 111) fracdo
oxidica Fe no ASC, o Fe e Co no PIM e o Fe e Cr no controle; e iv) fracdo matéria organica Cu no
ASC e Mn, Cu, Cr no PIM.

A Figura 2 mostra que a distribuicdo relativa dos metais pesados presentes nas fracoes
geoquimicas dos solos € a mesma entre o PIM e controle, com exce¢do do Co. O Fe e Pb
apresentam a mesma similaridade no ASC e controle. De modo geral, os metais pesados
apresentaram diferentes ordens de distribuicdo relativa, sendo que o Cr (ASC)-Ni (PIM)-Cu
(controle)-Zn (controle), Zn (ASC)-Cd (controle), Co (PIM)-Zn (PIM) e Pb (PIM)-Cd (PIM)

apresentaram diferentes afinidades nas frac6es geoquimicas.
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Figura 2 — Distribuicdo relativa de metais pesados entre as fracdes geoquimicas dos
solos do ASC, PIM e controle.
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Individualmente, os metais pesados foram caracterizados por comportamentos bastante
distintos entre si. O Co associado as fragdes geoquimicas mostra que o PIM e o controle possuem a
mesma relacdo de afinidade e distribuicdo, sendo a maior concentra¢do na carbonacea. A principio
a maior disponibilidade de Co nesta fracdo ocorreu pela influéncia da alta concentracdo de Mn,
aliado ao fato do valor de pH que contribui para formacdo de carbonatos (Gonzalez e Silva, 2003).
No ASC a maior concentracdo de Co foi observada na fracdo oxidica, cujos valores de pH e CTC,
superiores favorecem a formacdo de dxidos deste metal. Uma vez que a elevacdo do valor de pH
possibilita menor disponibilidade de H* para ocupar cargas negativas do solo, facilitando o
processo de troca dos ions metalicos (Tomé Jr, 1997; Mclean e Bledose, 2004; ATSDR, 2006).

O Ni apresentou afinidade e distribuicédo diferente no PIM e controle, cuja concentracéo
maior ocorreu na fracdo trocavel e carbonacea do PIM e controle, respectivamente. Este fato pode
ser atribuido ao comportamento deste metal no solo que, ainda, é pouco conhecido. Sabe-se que
este elemento é um dos mais moveis e que tem facilidade de formar complexo (S4, 2003). No PIM
a presenca de alta concentracdo de Na, Ca e Mg favorece mais facilmente a forte adsorcdo do Ni o
que justifica os altos valores de concentracdo encontrados na fracdo trocavel em relacdo ao
controle (Rauret, 1998). Outro aspecto a ser considerado é o valor de pH em &gua do solo controle
de 4,6 que favorece a associacao do Ni a fracdo carbonécea (Tessier et al., 1979).

O Mn apresentou a seguinte variacdo de afinidade nas fragcdes geoquimica nos solos:
igual no controle e ASC e diferente no PIM. Pelo fato do predominio da forma divalente em pH de
4,0 a 7,0 em &gua, esta variacdo de Mn ja era esperada, pois neste intervalo o equilibrio entre as
formas do Mn é bastante acentuado (Azevedo e Chasin, 2003). Devido a deficiéncia do Mn
(Tabela 2) os solos do ASC e controle apresentaram a forma trocavel como a mais disponivel, o
que permite o estabelecimento de uma forte relacdo de interacdo com o Fe (Borkert et al., 2002).
No solo do PIM prevalece a forma organica, o que normal, ja que os valores de concentracdo de
Mn e acidez potencial sdo elevados, facilitando o processo de oxirreducéo (Raij e Bataglia, 1991).

A relacdo de afinidade do Cr nas fracdes geoquimicas indica diferentes variagdes e
distribuicdo relativa parecida em todos os solos estudados. Segundo a literatura, o Cr pode esta
presente na forma de Cr** (forma mais disponivel) ou Cr®* (condicdes oxidantes) (Férstner e
Wittmann, 1983). O Cr®** oxida a Cr®", facilitada pela presenca de substancias organicas, presenca
de MnO,, umidade e pH 4cido. A forma Cr** é mais favorecida principalmente pela reacéo de
reducdo do Cr®* e maior concentragdo de MO em relag&o aos solos contaminado e PIM, podendo

ser encontrado como HCrO4 e/ou CrO,%, formas relativamente sol(veis, moveis e toxicas para o
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organismo vivo (Ross, 1994). Desta forma, o solo controle possui maior distribuicdo relativa de Cr
na fracdo oxidica. No solo do PIM, o Cr encontra-se mais disponivel na fracdo organica facilitada
pela alta concentragdo de Mn, principalmente na forma de MnO,. O ASC possui maior distribuigéo
de Cr na fragdo trocavel por apresentar baixa concentracdo de MO e valor de pH proximo da
neutralidade, sendo Cr** o fon mais disponivel, presente principalmente na forma de 6xido

insolaveis, Cr,03.nH,0, possuindo pouca mobilidade.

A maior afinidade do Cu observada nas fracbes geoquimicas sdéo MO para os solos do
ASC e PIM e trocavel no solo controle. E comum observar o comportamento do Cu na forma
trocavel, formando complexos estaveis em solos com maior concentracdo de MO, como ocorre no
solo controle em pH proximo a 4,5 cuja mobilidade é baixa (Lopes e Abreu, 2000). O PIM e ASC
apresentam caracteristicas contrarias ao controle, isso faz com que tenham maior disponibilidade
na fracdo carbonécea (ATSDR, 1990).

Os solos contaminados apresentaram maior afinidade de Zn na fragdo carbonacea e 0
controle na fracdo trocavel. Nos solos contaminados, a forma carbonacea é favorecida pelo valor
de pH, sendo superior ao controle, diminuindo a tendéncia de serem absorvido ou, muitas vezes,
associado a outros elementos, como Pb, Cd e Cu. Esta tendéncia é diferente no solo controle, que
apresenta a forma trocavel como mais disponivel (Forstner e Wittmann, 1983; Mattiazzo-Prezotto,
1994).

A relacdo de afinidade e distribuicdo relativa nas fracGes geoquimicas do Fe revela que
este metal apresenta 0 mesmo comportamento nos trés solos estudados, ou seja, na fragdo oxidica
ocorre as maiores concentragdes. Como o Fe se encontra presente nos solo na forma,

principalmente, de dxidos e hidréxidos esse resultado ja era esperado (O’Neil, 1994).

A distribuicdo relativa no Pb mostrou pouca variacdo e a maior afinidade na fracdo
trocavel nos trés solos. De acordo com Kabata-Pendias e Pendias (2001), o Pb é fortemente
absorvido na matéria organica. Um dos fatores que poderia ter contribuido para maior afinidade na
fracdo trocavel é o pH e a quantidade de MO presente nos solos estudados. Em solos, como os do
ASC e PIM, os valores de pH variam entre 6,0 e 8,0, e consegiientemente a presenca de MO é
menor. Neste caso, a tendéncia do Pb é formar éxiidroxidos ou precipitar como carbonato ou
fosfato, tornando-os insoltveis no meio. O solo controle por possuir valor de pH de 4,6 e maior
quantidade de MO em relacdo aos solos contaminados, sdo suscetiveis de formar complexos

organicos, o que torna o Pb mais biodisponivel para as plantas (USEPA, 1986).
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A concentracdo Cd, presente nos solos controle e ASC, apresentou distribuicao similar e
maior afinidade na fracdo carbonacea. No solo controle, a fracdo carbonacea é mais disponivel
devido o baixo valor de pH e maior concentragcdo de MO que promove poucas interag0es
catidnicas, principalmente entre os micronutrientes do solo. O aumento de pH e a diminui¢do da
concentracdo da MO fazem com que haja as mesmas interagdes no ASC (Gussarsson, 1994). No
PIM, a forma trocavel foi mais evidente devido o aumento dessas interacdes, provocada pelo

aumento de pH e concentracdo de micronutrientes (WHO, 1998).

Portanto, as distribuicdes distintas que ocorreram com 0s metais nas fragcdes geogquimicas
no solo se devem a fatores que contribuiram para a sua mobilidade e/ou adsor¢do como: pH;
capacidade de troca catibnica (CTC); quantidade de matéria organica; competicdo i0nica;
complexacdo e quelacdo pela matéria organica; absorcéo especifica em éxidos de ferro, aluminio,
manganés e oclusdo em carbonatos (Sannings e Stietzl, 1993; Fetter, 1993; Naidu et al., 1994;
Kiekens, 1995; Warman e Copper. 2000; Kabata-Pendias e Pendias, 2001).

CONCLUSAO

Os atributos quimicos e fisicos mostraram que 0s solos contaminados do PIM e ASC
foram alterados em suas propriedades devido a atividade antropica. O estudo nas fracdes
geoquimicas revelou que os solos do PIM e ASC possui elevada concentracéo de Cd, Co, Cr, Fe e
Pb e somente no PIM de Cu, Ni e Zn. Proporcionalmente, o solo do PIM apresentou valores de
concentracdo superiores ao ASC, com excecdo do Fe. Essa avaliacdo indica que a contribuicéo
antrdpica, no estagio atual € grande no PIM e moderada no ASC. As analises do comportamento
dos metais pesados nas fracGes geoquimicas mostraram que 0s metais possuem distribuicoes
distintas nos solos contaminados, sendo influenciadas por fatores fisicos e quimicos como pH,
CTC, quantidade de MO, complexagdo, competicdo ibnica e interacdes quimicas imprescindiveis

na mobilidade e/ou adsorcéo dos metais pesados estudados.
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CAPITULO 4

ANALISE DO COMPORTAMENTO DE METAIS PESADOS EM SOLOS CONTAMINADOS,
FITORREMEDIADOS PELAS ESPECIES ARBOREAS Senna multijuga, Schizolobium

amazonicum E Caesalpinia echinata
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ANALISE DO COMPORTAMENTO DE METAIS PESADOS EM SOLOS
CONTAMINADOS, FITORREMEDIADOS PELAS ESPECIES ARBOREAS Senna

multijuga, Schizolobium amazonicum E Caesalpinia echinata®
@ Artigo submetido & Revista Brasileira de Ciéncia do Solo

RESUMO

Os metais pesados existem nos solos em vérias formas fisico-quimicas e altas
concentragfes causam danos ao meio e cadeia alimentar. No presente estudo foi analisado a
mobilidade de Co, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn em solos contaminados do aterro sanitario
(ASC) e do Pdlo Industrial de Manaus (PIM) durante o processo de trés meses de cultivo das
espécies arboreas fitorremediadoras Senna multijuga, Schizolobium amazonicum e Caesalpinia
echinata. Amostras de solos foram coletadas antes de iniciado e cinco meses subsequentes de
cultivo. As concentracbes de metais pesados foram determinadas por FAAS, apds serem
submetidas ao tratamento quimico seqlencial baseado nas extracdes das fracBGes trocaveis,
carbonacea, oxido de ferro/manganés, matéria organica. Os dados obtidos foram avaliados pela
andlise exploratoria baseada nas analises hierarquica (HCA) e componentes principais (PCA). Os
resultados revelaram uma similaridade entre os solos estudados e com relac¢des fortes entre Cd, Co,
Cr e Mn, no solo do ASC e Cd, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn no solo do PIM. Além disso, foi possivel
verificar que alguns metais como Cd, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn, apresentaram efeito antagonico e
sinérgico em solos fitorremediados.

Termos de indexacgdo: Mobilidade, metais pesados, espécies arboreas, solos.

EVALUATION OF THE METALS BEHAVIOR HEAVY IN CONTAMINATED
SOILS, FITORREMEDIADOS FOR SPECIES ARBOREAS Senna Multijuga, Schizolobium
amazonicum AND Caesalpinia echinata.

SUMMARY

The heavy metals in soils exist in various forms physico-chemical and high
concentrations damage the environment and food chain. In this present work was assessed the Co,
Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, and Zn mobility in contaminated soil from landfill (ASC) and Manaus
Industrial Pole (PIM) during three months of growing of the species phytoremediator Senna
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multijuga, Schizolobium amazonicum and Caesalpinia echinata. The soil samples were collected
before and three months of growing. Each soil sample was submitted to selective chemical
treatment and heavy metal contents were determined by FASS in exchangeable, carbonate,
iron/manganese oxide, and organic matter and findings assessed by principal components (PCA)
and hierarchal analysis (HCA) analysis. Findings showed a heavy metal association in
geochemical fractions during phytoremedition procedure. The heavy metal uptaken by Senna
multijuga, Schizolobium amazonicum and Caesalpinia echinata is similar in whole soils. The
statistical analyses reveal that antagonism and synergism effect no change the heavy metal
solubility in contaminated soil.

Index terms: mobility, heavy metal, arborea species, soils.

INTRODUCAO

A disposicdo inadequada de residuos sélidos compromete o ambiente, a qualidade dos
solos, das aguas superficiais e subterraneas, bem como o ar. Dependendo do tipo de residuo e de
sua disposicdo, o impacto ambiental € bastante alto, principalmente, por causa da presenca de
metais pesados (Alloway, 1993). O aumento da quantidade desses metais no ambiente é causado,
geralmente, pela geragcdo de residuos industriais, refinarias de petroleo, hospitais, laboratérios,

residéncias, etc (Vangronsveld & Cunningham, 1999).

Uma vez disposto na biosfera e biota, os metais pesados seguem diferentes vias de
fixacao, liberagéo ou transporte, podendo entrar na cadeia alimentar, acumular-se no solo, alterar a
atividade microbiana, causar fitotoxicidade e contaminar os recursos hidricos (Mattiazzo &
Andrade, 2000). Desta forma, esses elementos representam grande risco para a satde de animais e
seres humanos, podendo causar disturbios nos processos metabdlicos, incluindo os efeitos
neurotdxicos, hepatotoxicos, nefrotoxicos, teratogénicos, carcinogénicos ou mutagénicos (Costa,
1998).

Existem varios processos de recuperacdo de areas contaminadas por metais pesados,
dentro as quais pode ser citados: escavacdo, incineracdo, extracdo com solvente, oxirreducdo e
outros (Vangronsveld & Cunningham, 1999; Vangronsveld & Ruttens, 1999). Todos tém como
principal caracteristica serem bastante dispendiosos, além do fato de que alguns necessitam de
deslocar grande quantidade de material contaminado para local distante (Cunningham et al., 1996).
Nos ultimos anos, a biotecnologia, baseada na fitorremediacéo, tem se apresentado como uma boa

alternativa, tendo como principal vantagem sua capacidade de empregar plantas capazes de
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desintoxicar ambientes degradados e/ou poluidos (Dinardi et al., 2003). O uso de plantas tem sido
avaliado, principalmente, em solos contaminados por metais pesados (Accioly & Siqueira, 2000;
Dinardi et al., 2003), petréleo e derivados de petrdleo (Anderson & Coats, 1995) e outros
compostos organicos (Moreno & Corseuil, 2001).

A utilizacdo da fitorremediacdo é baseada na seletividade, natural ou desenvolvida, que
algumas espécies exibem a determinados tipos de compostos ou mecanismos de acao (Soares et
al., 2005). Entre essas espécies, encontram-se as arbdreas, pouco estudadas no Brasil e que
necessitam de mais estudos com a finalidade de verificar o seu perfil fitoacumulador, tolerancia
aos metais, sem causar danos fisicos a planta (Accioly & Siqueira, 2000). A tolerancia a metais
pesados pode ser definida como a habilidade de sobreviver em solos que sdo toxicos para outras
plantas, que é manifestada pela interacdo entre a genética e o ambiente (Hall, 2002). Essa
tolerdncia depende da concentracdo e o acumulo de metais nos tecidos das plantas e da sua
disponibilidade na solugéo do solo (Baker, 1987).

A mobilidade de metais em matrizes solidas, como solos e sedimentos, pode ser estudada
pela extragdo sequencial, por ser uma metodologia de ampla aplicabilidade, usada principalmente
nos estudos de sedimentos, solos agricolas (Mocko & Waclawek, 2004; Alvarez et al., 2006), solos
rizosféricos (Tao et al., 2003; Ru et al., 2006), solos urbanos (Yang et al., 2006; Davidson et al.,
2006) e solos e sedimentos industriais contaminados (Lukkari et al., 2006).

De acordo com Ure (1991), a extracdo sequencial proposto pelo método de Tessier et al.
(1979) é classificada como especiacdo operacional onde o reagente utilizado para extracdo do
metal define sua espécie, sendo possivel argumentar sua importancia, como na condicdo redox, em
conhecer o0s niveis de reducdo ou sob as condicdes oxidantes, ao invés das fases especifica que
estdo sendo atacadas (Bancon & Davidson, 2008). Neste método, a matriz sélida é dividida em
cinco fragdes: solivel em &gua ou trocavel; associada aos carbonatos, 6xidos de manganés e ferro,
matéria organica e, finalmente, a fracdo residual, metais ligados a rede cristalina dos minerais.
Normalmente, a extracdo sequliencial é aplicada a matrizes sélidas que estdo impactadas sendo
comparadas com amostras ndo-impactadas (Das et al., 1995), sdo relativamente complicadas,
demoradas e dispendiosas, sendo amplamente utilizada para predizer a absorcdo ou a
metabolizacdo de metais pela planta em solos contaminados, sendo influenciado por fatores como
pH, condicdo redox, disponibilidade de particulas sélidas e fases coloidais para a readsor¢édo
(Geebelen et al., 2003; Alvarez et al., 2006).
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O objetivo deste trabalho foi de analisar o comportamento dos metais pesados Co, Cd,
Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn durante um processo de fitorremediacdo dos solos ASC e PIM pelas

espécies arboreas Senna multijuga, Schizolobium amazonicum e Caesalpinia echinata.

MATERIAIS E METODOS

COLETA DAS AMOSTRAS

As amostras de solo contaminado foram coletadas na regido do PIM, localizado as
margens do lgarapé do Quarenta, cuja populacdo circunvizinha é de 250.000 habitantes. Nesta
regido existem 400 empreendimentos industriais de alta tecnologia, sendo que o setor elétrico-
eletrénico € responsavel por 55% producgdo. Infelizmente, o PIM e o rapido crescimento
demogréafico provocaram inumeras alteragdes no ecossistema do Igarapé do Quarenta, dentre as
quais se destacam a poluicdo de todo o corpo hidrico e solo, tendo como principal fonte poluidora
substancias organicas e inorganicas (IBGE. 2006).

Outras amostras de solo contaminado foram coletadas no aterro sanitario de Manaus que
é localizado no km 19 da rodovia AM-010. Neste local sdo despejadas, aproximadamente 56.000
toneladas de lixo por més (1 kg/hab/dia), seguida de uma camada de solo de aproximadamente 0,5
m de espessura. Diversos tipos de residuos podem ser encontrados no aterro: lampadas, pilhas
galvanicas, baterias, resto de tintas, resto de produto de limpeza, 6leos lubrificantes usados,
materiais fotograficos e radiograficos, latarias de aluminio, etc. Ao invés de ser tratado, o chorume
produzido no aterro é despejado para o Igarapé do Acara, do qual uma parte dos seus afluentes da
bacia do Taruma-Acu esta contaminada (Santana & Barroncas, 2007).

O estudo foi desenvolvido em casa de vegetacdo por um periodo de cinco meses, com
mudas de Senna multijuga, Schizolobium amazonicum e Caesalpinia echinata, em vasos de
polietileno com solos contaminados coletado no ASC de Manaus e do PIM e controle amostrado
na UFAM. Os dois primeiro meses foram usados para adaptacdo das plantas e as amostras de solos
foram coletadas para analises quimicas no final do terceiro, quarto e quinto més.

Os atributos quimicos e fisicos dos solos ASC e PIM descrito por Chaves & Santana
(2008) em relacdo ao controle, apresentaram valores altos de pH; P; Ca; Na; Cu; Fe; Mn; Zn e
baixos de M.O. Em alguns casos, os resultados sdo maiores para apenas um determinado solo,

como: acidez trocavel (H* e AP

) e Mg trocavel para o PIM e K para o ASC. As andlises
granulométricas mostraram que os dois solos contaminados possuem caracteristicas de solo
arenoso, enquanto o controle, argilosa. Os solos mostram valores de ApH negativos, caracterizando
a predominancia de cargas negativas; ou seja, tanto PIM quanto o ASC adsorvem

predominantemente cations. Estes resultados indicam que ASC e PIM tiveram seus atributos
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quimicos e fisicos alterados devido ao processo de contaminagdo antrépicos ocorridos nos dois

solos.

EXTRACAO SEQUENCIAL E DETERMINACAO DE METAIS PESADOS

A determinacdo das espécies metéalicas nas amostras de solos, antes e depois da
fitorremediacdo, foi realizada seguindo o método de extracdo seqliencial proposto Tessier et al.
(1979). A concentracdo de metais pesados foi medida por espectrofotometria de absorcdo atdbmica
(GBC, modelo AAS 932 PLUS), pelo método direto e chama de ar/acetileno.

O estudo das fragdes quimica, antes da fitorremediacéo, revelaram que os solos do PIM e
ASC possui elevada concentracdo de Cd, Co, Cr, Fe e Pb e somente no PIM de Cu, Ni e Zn.
Proporcionalmente o solo do PIM apresentou valores de concentracdo superiores ao ASC, com
excecdo do Fe. Essa avaliagdo indica que a contribuicdo antropica, no estagio atual € grande no
PIM e moderada no ASC (CHAVES & SANTANA, 2008).

ANALISES ESTATISTICAS

Os dados obtidos foram submetidos a analise de regressdo quadratica (Paiva et al., 2002;
Procopio et al., 2005), ajustadas em relagdo a concentracao de metais pesados em solos remediados
do ASC, PIM e controle, em fungdo dos cinco meses de plantio, das espécies arboreas Senna
multijuga, Caesalpinia echinata e Shizolobium amazonicum e da analise estatistica multivariada:
PCA e HCA, usadas neste trabalho para descrever similaridade entre as amostras ndo-contaminada
versus contaminada considerando o conjunto total de varidveis e as correlacdes entre as variaveis e
encontrar conjunto de variaveis que possam ser consideradas redundantes (Santana & Barroncas,
2007).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados do solo do ASC e do PIM fitorremediados, apresentaram alteracdes de
comportamento em todas as fracdes, sendo mais evidentes para o solo do PIM (Figuras 1). Ao final
do processo fitorremediador, quase todos os elementos, com excecdo para 0 Fe, nas trés espécies,
Cd, nas espécies S. multijuga e S. amazonicum e Zn, na S. amazonicum, revelavam algumas
concentracdo em todas as fracGes geoquimicas. Em geral, os solos ASC e PIM, apresentaram

maiores concentracfes de metais, em relacao as espécies, nas seguintes especiacoes:
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Figura 1 — Distribuicdo relativa de metais pesados em solos contaminados fitorremediados, depois

de cinco meses, pelas espécies arbdreas S. multijuga, S. amazonicum e C. echinata.

1)

ASC. Trocéavel: Cd (S. multijuga e C. echinata), Mn (S. amazonicum e C. echinata),

Pb (Caesalpinia echinata) e Zn (S. multijuga e S. amazonicum). Carbonacea: Co, Cr
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e Cu nas trés espécies. Oxidica: Fe (S. amazonicum) e Zn (C. echinata). Matéria
Organica: Fe (S. multijuga e C. echinata).

2) PIM. Trocéavel: Cd (S. amazonicum). Carbonacea: Co e Cu (S. amazonicum), Zn (S.
multijuga e S. amazonicum) e Pb nas trés espécies. Oxidica: Co e Cd (S. multijuga e
C. echinata), Ni e Cu (S. multijuga), Zn (Caesalpinia echinata), Cr e Fe (S.
amazonicum e C. echinata) e Mn nas trés espécies. Matéria Organica: Ni (S.
amazonicum e C. echinata), Cr (S. multijuga), Cu (C. echinata) e Fe (S. multijuga).

Essas alteracOes podem ser explicadas pela variagdo na biodisponibilidade de certas
formas quimicas. Ribeiro-Filho et al. (1999), mostraram que os metais Zn Cd, Cu e Pb apresentam
formas variadas conforme o local e a profundidade da amostragem. O Zn ocorre
predominantemente na fracdo associada ao carbonato e sua biodisponibilidade, relaciona-se com o
pH do solo, enquanto que o Cd predomina na forma trocavel, e Cu e Pb na forma residual.

Outra condicdo para que estas alteragcdes ocorram foi proposta por Elliot et al. (1986),
segundo estes autores a acidez, o fendbmeno de adsor¢do sdo 0os mais importante no controle da
biodisponibilidade de metais. Para 0 Zn essa adsor¢ao ocorre em pH no intervalo de 5,5 a 7,5.
Agora, a disponibilidade de metais como, Cu, Cd, Cr, Mn, Pb e Zn no solo reduz com aumento do
pH pela geracéo de cargas dependentes e reducdo com ions H* (Tisdale et al., 1985 & Malavolta,

1994), o que explica a variacdo nas porcentagens das formas soluveis.

Os resultados da regressdo quadratica mostraram uma reducdo bastante significativa da
concentracdo dos metais pesados nos trés solos (Quadro 1). Em média, o ASC (0,996 + 0,004) e
PIM (0,994 + 0,010) apresentado reducdes similares entre si, ao solo controle (0,962 + 0,061) e as

trés espécies estudadas.

De acordo com Chaves & Santana (2008), antes do processo fitorremediador, 0s metais
pesados foram caracterizados por comportamentos bastante distintos entre si nas fragoes
geoquimicas do solo, isto se devem a fatores que contribuiram para a sua mobilidade e/ou adsor¢éo
como: pH; capacidade de troca catidnica (CTC); quantidade de matéria organica; competicéo
ibnica; complexacdo e quelacdo pela matéria orgénica; absorcdo especifica em éxidos de ferro,
aluminio, manganés e oclusdo em carbonatos (Fetter, 1993; Naidu et al., 1994; Kiekens, 1995;
KAbata-Pendias & Pendias, 2001).
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Quadro 1. EquacOes de regressdo da concentracdo de metais pesados presentes nas fracdes de

tratamento seletivo nos solos controle, ASC e PIM.

Variavel Solo Equacdo de regressao R’

Controle Y =83,909 + 50,867x — 10,161x2 0,846

Cd ASC Y = 160,030 — 3,416x + 0,008x> 0,999
PIM Y = 154,192 — 3,700x + 0,015x> 0,999

Controle Y = 23,278 — 0,275x + 0,001x* 0,999

Co ASC Y =0,819 + 10,310x — 0,170x? 0,998
PIM Y =60.879A — 0,085x — 0,0006x> 0,969

Controle Y = 148,424 + 0,790x — 0,005%> 0,970

Cr ASC Y = 175,180 — 0,105x — 0,0003x> 0,997
PIM Y = 178,935 — 0,175x — 0,00016X> 0,999

Controle Y =-179,611 +193,812x — 24,829x> 0,984

Cu ASC Y = 181,952 — 0,344x - 0,001x> 0,992
PIM Y = 168,525 + 0,123x - 0,003x> 0,995

Controle Y = 142,398 + 0,292x — 0,002x> 0,998

Fe ASC Y = 147,747 — 0,043x — 9,8.10°x? 0,987
PIM Y = 152,329 — 0,059x — 3,5.10°x? 0,997

Controle Y = 150,757 — 3,315x — 0,168x* 0,998

Mn ASC Y =5,939 + 1,035x - 0,002x> 0,999
PIM Y =-835,310 + 4,652x — 0,005x* 0,998

Controle Y = 36,386 + 14,801x — 0,490%> 0,866

Ni* ASC Y =-45,356 + 0,759x — 0,0007%> 0,999
PIM Y = 21,157 + 0,526x — 5,2.10*x? 0,999

Controle Y = 147,917 — 7,448x + 0,086X° 0,998

Pb ASC Y = 150,463 + 0,032x — 3,6.10°x? 0,994
PIM Y = 175,196 — 0,063x — 2,3.10°x? 0,998

Controle Y = 96,290 + 28,462x — 3,802x> 0,999

zZn ASC Y = 161,936 — 0,020x — 9,2.10"x? 0,999
PIM Y =131,111 + 0,123x — 0,0002x> 0,994

Na equacdo, x corresponde os dias em a espécie cultivada e y a variavel analisada.

* A equacdo de regressdo do Ni valida apenas para o solo do PIM.

ANALISES ESTATISTICAS MULTIVARIADAS

A Figura 2 mostra os graficos os PCloading PC1 versus PC2 com um variacao total
média de 77% no ASC e 91% no PIM. No ASC, foram observadas as correlages positivas para
Cd, Co, Cr, Mn e Ni e negativas para Cu, Fe, Pb e Zn onde foram cultivadas as espécies S.
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multijuga, S. amazonicum e C. echinata. No solo do PIM as correla¢Ges positivas ocorreram para

Cd, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn e negativas para Co, Cr e Fe.

Controle:ASCS. multijuga

1.0

0.5
s
el
<
S oo
N
@]
a
-0.5
-1.0
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
PC1 (59.37%)
Controle:ASCS. amazonicum
1.0
0.5
R
n
F!
S o0
N
O
a
05 J
-1.0
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
PC1 (58.92%)
Controle:ASCC. echinata
1.0
0.5
<
©
0
& 00
N
O
o
-1.0
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

PC1 (58.19%)

PC2 (9.15%)

PC2 (10.11%)

PC2 (9.11%)

Controle:PIMS. multijuga

1.0

0.5 \
0.0
-0.5 J
-1.0

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
PC1 (81.40%)
Controle:PIMS. amazonicum

1.0

) \
0.0
-0.5 /
-1.0

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
PC1 (80.58%)
Controle:PIMC. echinata

1.0

0.5 \

0.0

-0.5 J
-1.0

-1.0 0.5 0.0 0.5 1.0
PC1 (81.58%)

Figura 2. Relagdo entre as varidveis das componentes principais PC1 versus PC2 obtidos dos

dados relativos a concentracdo de metais pesados contidos nos solos controle, contaminados (ASC

e PIM) e fitorremediados com as espécies arboreas S. multijuga, S. amazonicum e C. echinata.
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A reducdo das concentracGes dos metais pesados, nos solos, apds o0 uso das espécies

arboreas, permitiu verificar as possiveis correlagdes que existe entre os elementos conforme

apresentadas no PC1 versus PC2 por meio das matrizes de Pearson (Figura 3). A relacdo controle:

ASC e espécies utilizadas na remediacdo do solo contaminado apresentaram 0 mesmo

comportamento e as mesmas varidveis, sendo no total 20 correlagbes com r > 0,5. Entre as

correlagdes observadas, Cr-Pb, Co-Cd, Co-Cr e Mn-Pb, sdo que possuem maiores valores (r > 0,8)

correlacionados a concentracdo destes metais no ASC remediados pelas trés espécies.

Ni-Mn
Ni-Cr
Ni-Cu
Ni-Zn
Ni-Fe
Ni-Pb
Ni-Cd
Co-Ni
Co-Fe
Mn-Cu
Mn-Fe
Mn-Cd
Cr-Fe
Co-Mn 0,738 0,740 0,732
Co-Cr 0,874 0,888 0,864
Co-Cu 0,755 0,752 0,733
Co-Zn 0,699 0,720 0,701
Co-Pb 0,774 0,779 0,774
Co-Cd 0,854 0,880 0,868
Mn-Cr 0,784 0,755 0,749
Mn-Zn 0,550 0,588 0,583
Mn-Pb 0,814 0,815 0,810
Cr-Cu 0,815 0,784 0,734
Cr-Zn 0,575 0,563 0,565
Cr-Pb 0,946 0,955 0,954
Cr-Cd 0,678 0,711 0,705
Cu-Zn 0,606 0,610 0,599
Cu-Fe 0,591 0,584 0,571
Cu-Pb 0,774 0,769 0,721
Cu-Cd 0,593 0,589 0,531
Zn-Pb 0,565 0,569 0,561
Zn-Cd 0,600 0,622 0,611
Pb-Cd 0,503 0,531 0,525
C:PIM:S.A C:PIM:S.M C:PIM:C.E C:ASC:S.A C:ASC:S.M C:ASC:C.E
7,22 7,09 7,34 5,30 5,34 5,24
Autovalores 0,78 0,88 0,82 1,63 1,63 1,67
0,49 0,64 0,46 1,07 1,06 1,06
80,27 78,76 81,58 58,92 59,37 58,19
Variancia Total (%) 8,65 9,76 9,11 18,15 18,08 18,56
5,44 7,14 5,14 11,92 11,78 11,81

Figura 3. Matriz de correlacdo linear dos dados relativos a concentracdo de metais

pesados contidos nos solos controle, contaminados (ASC e PIM) e fitorremediados com as

espécies arboreas S. multijuga (S.M), S amazonicum (S.A) e C. echinata (C.E).

A relacdo controle: PIM e as espécies usadas na remediacdo apresentaram 33 correlacdes

com r > 0,5 entre os metais analisados, possuindo 0 mesmo comportamento ao ser remediado pelas

trés espécies e com varidveis semelhantes. Observa-se que o controle: PIM possuem um ndmero
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maior de correlagdes com r > 0,8 quando relacionado ao controle:ASC, ao todo séo 16, e sdo: Ni-
Mn, Ni-Cu, Ni-Zn, Ni-Pb, Ni-Cd, Ni-Co, Mn-Cu, Co-Cu, Co-Pb, Cr-Cd, Cu-Zn, Cu-Pb, Zn-Pb,
Zn-Cd e Pb-Cd.

A diferenca de correlagdes entre os dois solos (ASC e PIM) ocorreu devido ao fato de
que os valores de concentracdo de metais pesados no solo do PIM, antes e depois de remediados,
serem maiores que no ASC, como o Pb que apresenta 35,4%, Ni 21,0%, Mn 16,2% e Zn 15,6%.
Outros fatores responsaveis segundo Kabata-Pendias & Pendias (2001), por essas diferengas sao o
antagonismo que ocorre quando o efeito fisioldgico combinado de dois ou mais elementos € menor
que a soma de seus efeitos independentes, e 0 sinergismo que ocorre quando o efeito combinado
destes elementos € maior. A interacdo entre Cu e Cd e entre Cu e Mn é tanto antagdnica quanto
sinérgica, e somente sinérgica para Cu-Ni. O Pb estimula a absorcdo de Cd nas raizes das plantas,
mas ocorre antagonismo entre Zn e Pb afetando a translocacdo de cada elemento para parte da
planta.

Os dendrogramas referentes as fases geoquimicas dos solos contaminados versus nao-
contaminado revelam a existéncia de dois grupos diferentes: um formado pelo solo ASC e outro
pelo solo PIM (Figura 4). Em termos de tipo de planta e solo os seguintes grupamentos podem ser
observados:

1. Controle: ASC: S. multijuga, Controle: ASC: S. amazonicum e Controle: ASC: C.

echinata sdo formado do por dois; o primeiro grupo é formado por TNC, CNC,
ONC, MONC, TSM, CSM, OSM, MOSM, TASC e CASC e o segundo por OASC
e MOASC.

2. Controle: PIM: S. multijuga revelou similaridade diferente do ASC. O primeiro
grupo formado foi por TNC, CNC, ONC, MONC, TSM, CSM, OSM, MOSM e o
segundo por TPIM, CPIM, OPIM e MOPIM. As relagcbes das espécies S.
amazonicum e C. echinata com os solos Controle e rejeito do PIM mostraram

mesma similaridade da S. multijuga com estes solos.
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Figura 4. Dendogramas dos dados relativos as fragdes geoquimicas dos solos Controle (NC),
contaminados (ASC e PIM) e fitorremediados com as espécies arboreas S. multijuga (SM), S.

amazonicum (SA) e C. echinata (CE).

Nota-se que a diferenciacdo ocorre em termos de quantidade de metais pesados presentes

no solo, cuja concentracdo é maior no solo do PIM em relagdo ao ASC.
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CONCLUSAO

Os solos do ASC e PIM apresentaram uma reducdo significativa da concentracdo de
metais pesados durante o processo de fitorremediagdo. Houve, nos dois solos, associacdo dos
metais pesados nas fracdes geoquimicas, sendo mais evidente no ASC. A absorcdo dos metais
pelas espécies Senna multijuga, Schizolobium amazonicum e Caesalpinia echinata, foram
similares nos solos do ASC e PIM. As distribuicdes geoquimicas dos metais apresentaram
alteracdes nos dois solos, sendo mais evidente no ASC.

As andlises estatisticas multivariadas revelaram similaridade entre os solos controle e
fitorremediados e boas correlagdes entre os elementos Cd, Co, Cr, Pb e Mn no ASC e Cd, Cu, Mn,

Ni, Pb e Zn no rejeito do PIM, apresentando efeito sinérgico e antagdnico nos solos contaminados.
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A EFICIENCIA DAS ESPECIES Senna multijuga, Schizolobium amazonicum E
Caesalpinia echinata PARA REMOVER METAIS PESADOS DE SOLOS
CONTAMINADOS®

THE Senna multijuga, Schizolobium amazonicum, AND Caesalpinia echinata
SPECIES EFFICIENCY FOR REMOVING HEAVY METAL IN CONTAMINATED
soi®

(1) Artigo submetido a Revista Brasileira de Botanica

ABSTRACT

Phytoremedition is a technical promising that use plants for remediating contaminated
water and soil by organic and/or inorganic substances, such as oil and heavy metal. In aim to study
of Senna multijuga, Schizolobium amazonicum, and Caesalpinia echinata in remediate soil from
landfill (ASC) and Manaus Industrial Pole (PIM) contaminated by Co, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb,
and Zn. This study was developed in green-house by five months afterwards plant tree and shoots
were collect, dried at room temperature by 48 hour at 65 °C, digested with HNO3 and HCIO4 (4:1)
at 200 °C for two hours, and the heavy metal contents determined by FAAS. Findings shows
relative heavy metal distribution to be differentiated according plant part, mainly Co, Cu, Cr, Cd,
Fe, Mn, Ni, Pb, and Zn. Among Zn, Cd, Cu, Fe, and Mn occurred antagonism effect. Senna
multijuga specie was the plant with better development in contaminated soil. Caesalpinia echinata
specie presented potential for accumulating Mn and Zn. Three plant species can be classified as
phytoextrator and hyperaccumulator for Co, Cd, Cu, Ni, Mn, Fe, Cr, Zn, and Pb. However in ASC

soil, Senna multijuga and Shizolobium amazonicum are not accumulate Cr, and Zn.
Keywords: Phytoremediation, shrub species, hyperaccumulator.

RESUMO

A fitorremediacdo € uma técnica promissora que utiliza sistemas vegetais para recuperar
aguas e solos contaminados por poluentes organicos ou inorganicos, entre eles os metais pesados.
O objetivo deste trabalho foi verificar a eficiéncia das espécies Senna multijuga, Schizolobium
amazonicum e Caesalpinia echinata na remediacdo de solos contaminados do aterro sanitario
(ASC) e Polo Industrial de Manaus (PIM) por Co, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn. O estudo foi

desenvolvido em casa de vegetacdo durante cinco meses, sendo as partes aéreas e radiculares secas
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a 65 °C, digeridas com HNO3 e HCIO, (4:1) a 200 °C por duas horas e as concentrages de metais
pesados determinadas por FAAS. Os resultados mostraram que a distribuicdo relativa €
diferenciada na parte aérea e radicular para Co, Cu, Cr, Cd, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn. Entre os metais
Zn, Cd, Cu, Fe e Mn ocorrem interagdes antagdnicas.A espécie Senna multijuga foi a que melhor
desenvolveu-se nos solos contaminados. A Caesalpinia echinata possui potencial acumulador para
os elementos Mn e Zn. As trés espécies podem ser classificadas como fitoextratora e
hiperacumuladora para Co, Cd, Cu, Ni, Mn, Fe, Cr, Zn e Pb, independentemente dos solos
analisados. Apesar de serem absorvidos, os metais Cr e Zn na Senna multijuga em solo C e Cd, nas
trés espécies no C e na Shizolobium amazonicum no M, todas no ASC, ndo puderam ser

considerados hiperacumulados.

Palavras Chave: Fitorremediacdo, espécies arboreas, hiperacumuladora.

INTRODUCAO

A fitorremediacdo tem despertado grande interesse entre os pesquisadores, devido a sua
capacidade de remediar solos contaminados por metais pesados (Accioly & Siqueira 2000),
petréleo e derivados de petroleo (Anderson & Coats 1995) e outros compostos organicos
(Cunningham et al. 1996).

Particularmente, no caso dos metais esta técnica é bastante promissora, aléem de apresentar
diversas vantagens, como possibilidade de aplicacdo em areas extensas, baixo custo, reducédo da
eroséo e lixiviagdo dos contaminantes. Muitas plantas naturalmente exibem alta tolerancia a metais
pesados e sdo conhecidas como hipertolerantes. Outras séo capazes de acumular altas quantidades
de metais pesados e sd@o conhecidas como hiperacumuladora. Para uma espécie ser
hiperacumuladora é necessario que seja capaz de acumular de 1 a 5% de sua massa em metal
(Schat & Kalff 1992). Os casos classicos na literatura sdo Thlaspi caerulescens (Baker & Brooks
1989) e Viola calaminaria (Baumann 1985) que foram as primeiras plantas identificadas como

hiperacumuladoras.

Dentre as espécies recomendadas para remediacdo de metais pesados estdo gramineas e
herbaceas (Andrade et al. 2004). Destacando plantas, como Caryophyllaceae, Cruciferae
Cyperaceae, Gramineae, Leguminosae e Chenopodiaceae, que sdo capazes de acumular altas
concentracdes de Zn, Pb e Cu, entre outro metais pesados com valores acima de 1% da massa seca
(Kabata-Pendias & Pendias 1992, Mohr & Schopfer 1995).
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Apesar das espécies lenhosas apresentarem menor grau de tolerancia a niveis toxicos de
metais pesados do que espécies herbaceas, 0 seu uso na recuperacdo de areas contaminadas €
interessante, considerando que os metais ficardo por mais tempo imobilizados nos tecidos vegetais,

retardando o seu retorno ao solo (Eltrop et al. 1991 e Simdo & Siqueira 2001).

Este trabalho teve como objetivo avaliar o desempenho das espécies arboreas, da familia
Leguminosae, Senna multijuga, Schizolobium amazonicum e Caesalpinia echinata na
fitorremediacdo de solos contaminados por metais pesados, do Aterro Sanitario Controlado (ASC)
e Polo Industrial de Manaus (PI1M).

MATERIAL E METODOS

DESCRICAO DAS ESPECIES ARBOREAS EM ESTUDO

A Familia Leguminosae apresenta espécies que tem rapido crescimento e um grande
potencial de reflorestamento. Esta familia possui aproximadamente 19.428 espécies e 720 géneros
em todo mundo e € a terceira maior familia entre as plantas faner6gamas, depois das familias
Asteraceae (Compositae) e Orchidaceae. Estd dividida em trés grandes subfamilias:
Caesalpiniodeae com 169 géneros e 2.223 espécies, Mimosoideae com 77 géneros e 3.315
espécies e Papiolionoideae (ou Faboideae) a maior com 474 géneros e 13.890 espécies. A
variedade de habito entre as leguminosas é muito grande, sendo constituida das maiores arvores
emergentes nas florestas. Sua maior diversidade € encontrada nos tropicos e subtrépicos. Essa
familia tem varias vantagens ecoldgicas, como o reflorestamento de areas degradadas, que
possibilitam sua competicdo com sucesso e colonizar quase todos os ambientes no mundo (Fagg

2006). Entre as especies das Leguminosae e subfamilia Caesalpinioideae, encontramos:

I. Shizolobium amazonicum, conhecida popularmente como parica, parica-grande,
bandorra, faveira, faveira-branca, pinho cuiabano e guarapuru-da-amazénia. Ocorre
na mata primaria e secundaria de terra-firme e de varzea alta da Regido Amazonica,
apresentando rapido crescimento, facilitando o reflorestamento em &reas degaradas
(Lima et al. 2003).

Il. Caesalpinia echinata, conhecida popularmente como pau-brasil, ibirapitanga,
oburatd, arabutd. Brasileiro, ibirapiranga, ibirapita, ibirapitd, muirapitanga, pau-
rosado e pau-pernambuco. A planta possui porte arbdreo, podendo alcancar 30

metros de altura. E uma espécie que se encontra na lista das espécies em perigo de
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extincdo, sendo que é essencial avaliar a relacdo entre a espécie e 0s metais
pesados, pois determinando seu potencial fitoacumulador havera maior incentivo

para reflorestamento ambiental (Corréa 2003).

I1l. Senna multijuga, conhecida popularmente como canafistula, cassia verrugosa, pau
cigarra ou aleluia, tem altura média entre seis e dez metros. Suas folhas sdo
paripinadas, com vinte a trinta foliolos de dois centimetros e meio (Melo 2006).
Ocorre principalmente em regides de Mata Atlantica (Maluf, 1993). A espécie é
helidfita, propria para urbanizacdo e revegetacdo de matas ciliares (Davide et al.
1996).

COLETA DAS AMOSTRAS

As amostras de solo contaminado foram coletadas na regido do PIM e ASC, cujos atributos
quimicos e fisicos dos solos ASC e PIM foram determinados e, em relagdo ao controle,
apresentaram valores altos de pH; P; Ca; Na; Cu; Fe; Mn; Zn e baixos de M.O. Em alguns casos,
os resultados sdo maiores para apenas um determinado solo, como: acidez trocavel (H* e AI**) e
Mg trocavel para o PIM e K para o ASC. As analises granulométricas mostraram que os dois solos
contaminados possuem caracteristica de solo arenoso, enquanto o controle, argilosa. Os solos
mostram valores de ApH negativos, caracterizando a predominancia de cargas negativas; ou seja,
tanto PIM quanto o ASC adsorvem predominantemente cations. Estes resultados indicam que ASC
e PIM tiveram seus atributos quimicos e fisicos alterados devido ao processo de contaminagao

antropica ocorridos nos dois solos (E.V. Chaves & G.P. Santana, dados ndo publicados).

O estudo foi desenvolvido em casa de vegetacdo por um periodo de cinco meses, com
mudas de Senna multijuga, Schizolobium amazonicum e Caesalpinia echinata, em vasos de
polietileno com solos contaminados (C) e misturados (M) coletado no ASC de Manaus e do PIM e
controle (NC) amostrado na UFAM. Os vasos de polietileno foram adaptados com uma mangueira
para evitar a saida de solucdo para o ambiente. Durante o periodo de experimento das espécies
foram feitas as avaliacBGes periddicas do desenvolvimento das plantas (altura, sobrevivéncia e
sintomas de toxidez). A partir das alturas das espécies, durante o periodo de plantio, foi calculada a
taxa de crescimento diario (Accioly, 2001). Os dois primeiro meses foram usados para adaptacao
das plantas e as amostras de solos foram coletadas para analises quimicas no final do terceiro,

quarto e quinto més.



68

ANALISE DO TECIDO VEGETAL

Apds cinco meses de plantio, as plantas foram coletadas, sendo as raizes e partes aéreas
separadas, lavadas em &gua corrente, secas ao ar e em estufa com circulacdo e renovacdo de ar a
uma temperatura de 65 °C por 48 horas e moidas em moinho Tipo Willye. Cerca de 0,50 g das
partes da plantas foram digeridas com a mistura de acido concentrados HNO3; e HCIO, (4:1) em
microdigestor a 200 °C por duas horas ou até completo clareamento do extrato, e as concentracdes
de Cu, Fe, Zn, Cd, Cr, Mn, Pb, Co e Ni.medidas por FAAS em espectrometro de absor¢do atdmica
(GBC, modelo AAS 932 PLUS), pelo método direto e chama de ar/acetileno (Malavolta, 1997).
Todos os dados obtidos foram submetidos a andlise de variancia pelo teste de Tukey a 5%

utilizando-se o programa estatistico OriginPro 7.0.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados ao final do experimento revelaram que a espécie, Senna multijuga,
apresentou maior taxa de crescimento mensal (Tabela 1). Nota-se no C (ASC e PIM) e M (PIM) a
seguinte ordem de taxa de crescimento: Senna multijuga > Schizolobium amazonicum >
Caesalpinia echinata, para M (ASC) tem-se Caesalpinia echinata > Senna multijuga =
Schizolobium amazonicum. Em relagdo ao solo controle, as espécies Caesalpinia echinata e
Shizolobium amazonicum tiveram um taxa de crescimento reduzida nos dois solos contaminados,
sendo maior no ASC. A Senna multijuga foi a Unica espécie que ndo apresentou reducdo de
crescimento, pelo contrario, houve um aumento em relacdo ao controle, se adaptando muito bem
aos solos C e M. Apesar das redugdes observadas nenhuma das espécies apresentou reducédo
inferior a 25% de crescimento, a quantidade de metais pesados presentes nos solos ndo representou

para as espéecies estudadas niveis de toxidez (USEPA 2005).

Avaliando o efeito de tratamento no crescimento das espécies em relacdo ao solo NC,
verifica-se que a espécie Senna multijuga ndo diferenciou, independente do solo cultivado,
Caesalpinia echinata apresentou efeito diferente apenas no solo M do ASC e Shizolobium

amazonicum no solo C do ASC e PIM.
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Tabela 1. Taxa de crescimento (cm) mensal das espécies em cinco meses de plantio em
solo do ASC, PIM e controle.

Espécie Solo ASC PIM
Senna multijuga 3,15a 4,33a
Caesalpinia echinata C 1,15b 1,73b
Shizolobium amazonicum 1,34b 3,74c
Senna multijuga 1,60a 4,30a
Caesalpinia echinata M 1,78a 2,10b
Shizolobium amazonicum 1,60a 3,96a
Senna multijuga 1,46a 3,56a
Caesalpinia echinata NC 2,20b 1,76b
Shizolobium amazonicum 1,60a 3,83a

As médias seguidas por uma mesma letra, na coluna ndo diferem entre si pelo teste
de Tukey a 5%.

Segundo Utriainen et al. (1997), as plantas que crescem em aéreas contaminadas
necessitam de mecanismos de tolerancia em suas raizes para sobreviverem e crescerem. Em geral,
existem dois tipos de tolerancia: aquela que previne a absorcdo em excesso de ions de metal
(excluséo) e a habilidade de conviver com altas concentragfes dos metais nos tecidos (tolerancia).
Um dos fatores responsavel pela reducdo do crescimento das espécies em aéreas contaminadas é a
contaminacédo por metais pesados, que dependendo de suas concentracfes, afeta o crescimento das
plantas (Magnus 1994).

ANALISES DE METAIS PESADOS NAS ESPECIES FITORREMEDIADORAS

As concentracOes de metais pesados obtidas das plantas cultivadas nos solos NC, C e M do
ASC e PIM foram usadas para construir os diagramas de distribuigdes relativas em termos da parte
area e raiz (Figura 1). Os graficos mostram comportamentos diferenciados de acordo com o tipo de
metal e contaminante. No experimento envolvendo ASC foram observadas as maiores
concentracOes para |) Cu, Fe e Pb na parte aérea e Cu, Fe, Cr, Pb e Zn para a parte radicular do C
e 1) Mn, Co, Cr e Zn na parte area e Mn e Co na radicular do M. No caso PIM as maiores
concentracdes ocorrem para Ill) Cu, Fe, Co, Cr, Ni e Pb na parte area e Cu, Cr, Ni e Zn na

radicular do C e IV) Mn e Zn na parte aérea e Fe, Mn, Co e Pb radicular do M.
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A distribuicdo relativa do Ni no PIM, independentemente da espécie de planta, apresentou
praticamente 0 mesmo valor, tanto na parte quanto na radicular nos solos C e M. Este
comportamento indica que as trés espécies de planta absorvem a mesma quantidade de Ni, sendo,

portanto, tolerantes a este metal.
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Figura 1. Distribuicdo relativa dos metais pesados nas espécies S. multijuga (S.M), S.
Amazonicum (S.A) e C. echinata (C.E) utilizadas na remediacdo de solos contaminados (C) do
PIM (P) e ASC (A).

Dos metais analisados no experimento, alguns apresentaram peculiaridades como o Fe, que
ndo foi absorvido pela Caesalpinia echinata no PIM e o Mn pela Shizolobium amazonicum no
ASC, ambos na parte aérea das plantas. O Cd foi o Unico que ndo apresentou uma sistematica de
distribuicdo. As espécies que melhor absorveram foram: 1) Senna multijuga na parte aérea e
radicular do solo M do ASC e solo C do PIM e Il) Caesalpinia echinata na parte aérea e radicular
em solos M do PIM. Essas peculiaridades ocorreram devido as interacGes antagbnicas do Zn que
ao competir pelos sitios de Cd, aumenta sua solubilidade, realizando uma translocacdo das raizes
para parte aérea da planta. No caso do Cu que apresenta maior concentra¢do diminuindo a
disponibilidade de Fe e Mn na planta (Kabata-Pendias & Pendias 1992, Lasat 2000).
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Individualmente as espécies apresentaram a mesma distribuicao relativa de metais pesados
nos solos M e C, como: 1) Mn, Co, Pb e Zn na parte aérea e Zn, Cr, Co, Cd, Mn e Cu na parte
radicular da Senna multijuga no PIM, I1) Cr, Co e Cu na parte aérea e Zn e Pb na parte radicular da
Shizolobium amazonicum no PIM e 11l) Fe e Zn na parte radicular da Caesalpinia echinata ASC e
PIM. Este fato demonstra maior tolerancia destas espécies a estes elementos.

A taxa de absorcdo de metais pesados pelas trés espécies arbéreas utilizadas no cultivo
permitiu observar o potencial de acumulacéo destes metais pela planta nos solos C e M do ASC e
PIM (Figura 2). No ASC, os metais que apresentaram maiores taxas de absorcdo pelas espécies
foram: Mn (Caesalpinia echinata > Shizolobium amazonicum > Senna multijuga), Cu e Pb
(Shizolobium amazonicum > Caesalpinia echinata > Senna multijuga) em solos C. Em solos M, o
Mn foi 0 que apresentou maior acimulo, sendo iguais nas espécies Senna multijuga e Caesalpinia
echinata, seguido do Cd e Cu, respectivamente, na espécie Senna multijuga. No PIM, a
Caesalpinia echinata absorveu maior quantidade de, Zn, Fe e Co nos solos C e M. As espécies
Senna multijuga e Shizolobium amazonicum praticamente acumularam os mesmos valores de Cr,
Cu, Mn e Ni nos solos C. Os metais, Mn Cr e Cd foram igualmente absolvidos pela Senna

multijuga e Caesalpinia echinata e em solo M.

Alguns valores de taxa de absorcdo pelas espécies chamam atencdo individualmente pelo
comportamento e/ou quantidade, entre eles os de Ni, Mn e Zn. O Ni apresentou 0 mesmo
comportamento em solos C e M do PIM, indicando que as trés espécies sdo acumuladoras deste
metal. Segundo Kabata-Pendias & Pendias (1992), quando o Ni se encontra na fase soltvel, é
prontamente absorvido pelas raizes, sendo mdvel nas plantas e provavelmente acumulado nas
folhas. As espécies reconhecidamente tolerantes e hiperacumuladoras de Ni pertencem as familias:

Boraginaceae, Cruciferae, Myrtaceae, Leguminosae, e Caryophyllaceae.
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Figura 2. Taxa de absorgcdo em % de metais pesados pelas espécies Senna multijuga, Schizolobium
amazonicum e Caesalpinia echinata em solos C e M do ASC e PIM.

A espécie Caesalpinia echinata mostrou-se uma acumuladora em potencial dos elementos

Mn e Zn independentemente do solo em que foi cultivada. Segundo Lasat et al. (2000), o Zn pode

ser absorvido pela planta na forma de Zn° e Zn2+ hidratados, ions complexos e ligados a quelatos,
sendo que o Zn associado aos Oxidos de Fe e Mn é mais disponivel para as plantas. Thornton et al.
(1995) observaram que as plantas absorvem Mn?* em solos 4cidos e néo fertilizado, aumentando a
solubilidade do metal e sua disponibilidade para as plantas. Algumas espécies, como Senecio
latifolius, Crotalaria capensis, Crotalaria agatiflora e Symphytum officinale se mostraram

acumuladoras de Mn (Steenkamp et al. 2000).

Os resultados apresentados mostram que espécies tém comportamento diferenciado de
tolerancia aos metais pesados relacionados a capacidade de reté-los na parte aérea e/ou raiz. Estes
comportamentos estdo relacionados a fatores que contribuem para a absorcdo dos metais pela
planta. Araujo (2000) verificou absor¢cdo de Cd nas especies Saccharum oficinarum L. var.
Murcote (laranja) é influenciada pelo pH, niveis de Ca e metais pesados presentes no solo. O Cu
possui pouca mobilidade nas plantas, e a maior parte do metal permanece na raiz associado as
paredes celulares praticamente imovel e na parte aérea no crescimento intensivo da planta
acumulando-se nas proteinas (Kabata-Pendias & Pendias, 1992). Segundo Azevedo & Chasin

(2003), o Cr esta presente em todas as plantas, mas ainda ndo existem estudos comprovando a sua
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essencialidade as mesmas, estd principalmente associada a presenca de formas sollveis do
elemento no solo presente na forma de Cr®* (forma mais disponivel) com pouca mobilidade ou
Cr®* (condicBes oxidantes). Castilhos et al. (2001) afirmaram que a toxicidade do Cr estd
relacionada com o seu estado de oxidacéo (Cr®* e Cr) e a capacidade de tolerancia de diversas

espécies.

O processo de obtencdo do Fe e Pb pelos vegetais envolvem captacdo do metal do solo pela
raiz e o transporte até a folha. De acordo com Bettiol & Camargo (2000), a solubilizacdo pelos
exsudatos de raizes é o principal mecanismo de absorcdo destes metais pela planta. A entrada de
Fe parece ser continua durante o crescimento do vegetal, pois ndo ha transferéncia do metal de
uma folha para outra e de Pb absorvido pela raiz, estocado nas paredes celulares com translocacédo
limitada para a parte aérea (Garbisu & Alkorta 2001). Das espécies arboreas, por serem pouco
estudadas, as que melhores responderam em solos contaminados com Fe e Pb, foram:
camaldulensis, E. maculata, E. torelliana, A. mangium e P. caribaea Myrsine umbellata, Cedrella

fissilis, Tabebuia impetiginosa e Copaifera langsdorffi (Marques et al. 2000, Accioly 2001).

Entre os metais estudados em solos fitorremediados pouca atencdo se da ao Co,
principalmente em espécies arbdreas. Os resultados da distribuicdo relativa e da taxa de absorcao
mostraram que este metal pode ser absorvido pelas espécies estudadas, tendo uma absor¢do de
aproximadamente 50% pela espécie Caesalpinia echinata no PIM. Salgado (1996) mostrou que as
plantas podem acumular quantidades muito pequenas deste metal do solo, entretanto, os métodos
que os cientistas usaram para medir 0s seus niveis nas plantam, geralmente, ndo determinam a sua
forma especifica presente, principalmente em locais de dejetos perigosos. Algumas formas de Co
podem ser insollveis ou estar aderidas tdo fortemente a particulas ou incrustadas em minerais que
ndo sdo incorporadas por plantas e animais. Outras formas de cobalto aderidas fracamente a
particulas podem ser incorporadas pelas plantas (ATSDR 2005). De acordo com os estudos de
E.V. Chaves & G.P. Santana (ndo publicado), a maior disponibilidade de Co encontra-se nas
fracdes carbonacea, em forma de carbonatos e oxidica, em forma de Oxidos, sendo influenciado
pela alta concentracdo de Mn, valor de pH e CTC, facilitando o processo de troca dos ions

metalicos e o seu deslocamento para a planta.

Um dos fatores mais importante na utilizacdo da técnica de fitorremediacéo € classificacdo
das espécies quanto ao acumulo de metal. Nesse sentido, espécies fitoextratoras sdo geralmente
hiperacumaladoras, capazes de absorver, por meio de suas raizes, niveis muito altos desses

elementos contaminantes e transporta-los para a parte aérea (Schat & Kalff 1992, Cunnigham et al.
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1996, Lasat et al. 2000, Baird 2002, Dinardi et al. 2003). Esses critérios foram utilizados para
classificar as espécies Senna multijuga, Shizolobium amazonicum e Caesalpinia echinata como
fitoextratoras e hiperacumuladora para o Co, Cd, Cu, Ni, Mn, Fe, Cr, Zn e Pb, independentemente
dos solos analisados. As exce¢des séo no ASC: I) Cr e Zn na Senna multijuga em solo C e Il) Cd,

nas trés espécies no C e na Shizolobium amazonicum no M.

CONCLUSAO

A Senna multijuga foi a Unica espécie a apresentar tolerancias a todos os solos usados nos
experimentos. As espécies Caesalpinia echinata e Shizolobium amazonicum tiveram um taxa de
crescimento reduzida, sendo mais evidente no ASC. Entretanto, a quantidade de metais pesados
ndo representou para as duas espécies niveis de toxicidade. As plantas absorveram Ni de forma
eqUitativa nas partes aéreas e radiculares no PIM, indicando que as mesmas sdo tolerantes a este
metal e apresentaram efeitos antogdnicos para os metais Zn, Cd, Cu, Fe e Mn. A taxa de absorgéo
de metais pesados indica que a espécie Caesalpinia echinata tem um potencial acumulador para o0s
elementos Mn e Zn independentemente do solo contaminado. As trés espécies pode ser
classificadas como fitoextratora e hiperacumuladora para o Co, Cd, Cu, Ni, Mn, Fe, Cr, Zn e Pb.
As excecOes sdo para Cr e Zn na Senna multijuga em solo C e Cd, nas trés espécies no C e na
Shizolobium amazonicum no M, todas no ASC.
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ABSTRACT: In this present work was assessed the Co, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb,
and Zn mobility in contaminated soil from landfill (ASC) and Industrial district Manaus
during three months of growing of the species phytoremediator Senna multijuga,
Schizolobium amazonicum and Caesalpinia echinata. The soil samples were collected before
and three months of growing. Each soil sample was submitted to selective chemical treatment
and heavy metal contents were determined by FASS in exchangeable, carbonate,
iron/manganese oxide, and organic matter and findings assessed by principal components
(PCA) and hierarchal analysis (HCA) analysis. Findings showed a heavy metal association in
geochemical fractions during phytoremedition procedure. The heavy metal uptaken by Senna
multijuga, Schizolobium amazonicum and Caesalpinia. echinata is similar in whole soils.
The statistical analyses reveal that antagonism and synergism effect no change the heavy
metal solubility in contaminated soil.

KEYWORDS: Mobility, heavy metal, arborea species.

1 INTRODUCTION

The increasing heavy metal in environment is normally caused by industrial and domestic
waste, hospital, house, etc (Vangronsveld and Cunningham, 1999). These metals follow
fixation, liberation and transport via in environment. They can enter in food web,
accumulating in soil, alteration oxidation due to microorganism activity, contaminate plant
and water resource. It represents high human and animal health causing alteration of the
metabolic disturbing, such as chronic neurotoxic syndromes, hepatoxic, nephrotoxic injury,
teratogenic, carcinogenic or mutagenic effects (Mattiazzo and Andrade, 2000).

The last years, the biotechnology based on phytoremediation has been showed as an
alternative to recuperation of contamination area. Their principal advantage is to use native
plant to cleaner soil contaminated or degraded. The plant phytremedition is recommended to
clean heavy metal (Ghoshroy et al., 1998; Hall and Williams, 2003), oil crude and its derived
(Anderson and Coats, 1995), in others organic compound (Moreno and Corseuil, 2001).
Phytoremediation uses are based on natural selectivity or genetic development of plant
species that are capable to uptake contaminants from the polluted soil (Gussarsson et al.,
1995).

The metal mobility in solid matrices, such as soil and sediment, can be studied by
sequential chemical extraction. The extraction procedure uses reagents, e.g. acetic acid
soluble or moderately reducible species, to identify, isolate and quantify. The method
proposed by Tessier et al. (1979), defined as operation speciation (Ure, 1991), is widely used
to extract metal from solid matrices. In this method, the solid matrices are divided in five
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fractions: soluble in water or exchangeable, carbonate bound, iron/manganese oxide bound,
organic matter bound and residual fraction.

The objective this work was assessed heavy metal (Co, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb
and Zn) mobility in ASC and PIM soil during the phytoremediation process of the S.
multijuga, S. amazonicum and C. echinata plants species.

2 MATERIALS AND METHODS
2.1 Sampling

Soil contaminated samples were collected in PIM region that is highly polluted by industrial
and domestic wastewater. Other contaminated soil samples were collected in Manaus
landfill, which receive approximately 56.000 ton/month of domestic waste.

ASC and PIM soil chemical and physical proprieties presented high values of pH, P,
Ca, Na, Cu, Fe, Mn, Zn contents e low organic matter contents (Chaves e Santana 2008).
Some findings showed high acid exchangeable (H" and AI**) and magnesium exchangeable
for PIM and K for ASC values. Two contaminated soils are sandy soils and clay (control),
however ApH is negative charge. Anthropogenic activity is the responsible by difference
between ASC and PIM and control soils. The soil chemical analyses reveal high heavy metal
content in PIM (Cd, Co, Cr, Fe and Pb) and ASC (Cd, Co, Cr, Fe e Pb). The heavy metal
contents proportion indicate PIM is major than ASC, except Fe.

The S. multijuga, S .amazonicum and C. echinata were grown in pots contained
contaminated soil ASC, PIM and control in a greenhouse for five months. Soil samples were
collected in third, fourth and fifth month of the plant growing.

2.2 Sequential Chemical Extraction and Heavy Metal Determination

The soil samples collected in third, fourth and fifth months were submitted to sequential
chemical extraction using the method developed by Tessier et al. (1979). Heavy metal
content in the extracts after each sequential extraction was determined by atomic absorption
spectrophotometry (GBC, model AAS 932 PLUS) using air-acetylene flame. Calibration
curves for each trace metal were prepared prior to every batch of sample determinations.

2.3 Statistical Treatment Analysis

The heavy metal content reduction in five months of phytoremediation was assessed by
square equation (Procépio et al., 2005). In this work multivariate statistical analyses (PCA
and HCA) have been carried out aiming at the identification of heavy metal that can be
clustered on the basis of its mobility in contaminated soils. This approach allows to validate
and to clarify archaeological hypothesis, offering an additional tool in respect of simple
visual examination.

3 RESULTS AND DISCUSSION

The general geochemical distribution in soil ASC and PIM shows different proportions of
heavy metal content. Figure 1 shows heavy metal randomly associated throughout
geochemical fraction.
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Figure 1. Heavy metal relative distribution in contaminated soil where S. multijuga, S.
amazonicum and C. echinata grown.

Chemical analyses reveal that almost heavy metal was uptaken into plant, except Fe
in three plants species, Cd in S. multijuga and S. amazonicum and Zn in S. amazonicum. The
literature claims metal mobility is very complex due to an element can be found in one of the
following forms: i) dissolved in the soil solution, ii) bound to inorganic or organic
constituents, iii) occluded or fixed in the soil minerals, iv) incorporated into soil biological
material. Furthermore, the kinetics of chemical equilibrium between the distribution of an
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element in the soil solution and the solid phase is very complex, and it can simultaneously
involve several solid phases. However, this work shows that during a phytoremediation
procedure the heavy metal mobility is very high.

The square equation shows heavy metal contents reduction to be similar to ASC and
PIM (Table 1). It indicates that heavy metal uptake mechanism from S. multijuga, S.
amazonicum and C. echinata is similar.

Table 1 — Square equations obtained from heavy metal contents presenting in selective

treatment fraction and control, ASC and PIM soils

Variable Soil Regression equation R®

Control Y = 148,424 + 0,790x — 0,005%> 0,970

Cr ASC Y = 175,180 — 0,105x — 0,0003x> 0,997
PIM Y =178,935 — 0,175x — 0,00016x> 0,999

Control Y =-179,611 +193,812x — 24,829x? 0,984

Cu ASC Y = 181,952 — 0,344x - 0,001x° 0,992
PIM Y = 168,525 + 0,123x - 0,003x> 0,995

Control Y = 147,917 — 7,448x + 0,086%° 0,998

Pb ASC Y = 150,463 + 0,032x — 3,6.10°x* 0,994
PIM Y = 175,196 — 0,063x — 2,3.10°x? 0,998

Control Y = 96,290 + 28,462x — 3,802%> 0,999

Zn ASC Y =161,936 — 0,020x — 9,2.10™x? 0,999
PIM Y =131,111 + 0,123x — 0,0002x> 0,994

3.1 HCA and PCA Analyses

PCA was performed on the standardized data to make sure all the elements have an equal
influence over the results. The eigenvalues and the percentage variance explained by each PC
are shown in Figure 2. The number of PCs can be selected according to criterion as follows:

1. Retain principal components describing 90% of the total variance,

2. Exclude principal components whose eigenvalues are less than the average of the

eigenvalues,

3. Plot a graph of eigenvalues versus principal components.

This represents a visual inspection to find an optimum number of components. It can
be concluded from criterion 1 and 2 that three PCs explained from 77 to 91% of the relevant
information from the data. Figure 3 shows PC1 versus PC2 loading explaining in average
from 77 to 91% of the total variance, is reported. ASC PC loading presents positive score for
Cd, Co, Cr, Mn and Ni and negative for Cu, Fe, Pb and Zn where S. multijuga, S.
amazonicum and C. echinata grown. PIM PC loading shows positive for Cd, Cu, Mn, Ni, Pb
and Zn and negative for Co, Cr and Fe.

Figure 3 shows very significant Pearson correlation found in ASC-control and PIM-
control soil. Findings reveal that PIM-control has the major correlation number PIM-control
than ASC-control indicating the heavy metal solubility related to mineral-contaminated soil
phase during phytoremediation process is very different. It was observed by Baker in
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reviewing biogeochemical data for different metals and species of higher plants, suggesting
different pattern of metal uptake could be related to different mechanisms of metal tolerance

le plant level (Shaw, 1990).
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Ni-Mn
Ni-Cr
Ni-Cu
Ni-Zn
Ni-Fe
Ni-Pb
Ni-Cd
Co-Ni
Co-Fe
Mn-Cu
Mn-Fe
Mn-Cd
Cr-Fe
Co-Mn 0,738 0,740 0,732
Co-Cr 0,874 0,888 0,864
Co-Cu 0,755 0,752 0,733
Co-Zn 0,699 0,720 0,701
Co-Pb 0,774 0,779 0,774
Co-Cd 0,854 0,880 0,868
Mn-Cr 0,784 0,755 0,749
Mn-Zn 0,550 0,588 0,583
Mn-Pb 0,814 0,815 0,810
Cr-Cu 0,815 0,784 0,734
Cr-Zn 0,575 0,563 0,565
Cr-Pb 0,946 0,955 0,954
Cr-Cd 0,678 0,711 0,705
Cu-Zn 0,606 0,610 0,599
Cu-Fe 0,591 0,584 0,571
Cu-Pb 0,774 0,769 0,721
Cu-Cd 0,593 0,589 0,531
Zn-Pb 0,565 0,569 0,561
Zn-Cd 0,600 0,622 0,611
Pb-Cd 0,503 0,531 0,525
C:PIM:S.A  C:PIM:SM C:PIM:C.E C:ASC:S.A C:ASC:S.M C:ASC:C.E
7,22 7,09 7,34 5,30 5,34 5,24
Auto values 0,78 0,88 0,82 1,63 1,63 1,67
0,49 0,64 0,46 1,07 1,06 1,06
80,27 78,76 81,58 58,92 59,37 58,19
Total variance (%) 8,65 9,76 9,11 18,15 18,08 18,56
5,44 7,14 5,14 11,92 11,78 11,81

Figure 3: Pearson correlations, eigenvalues and total variance of heavy metal contents.
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Furthermore, synergism and antagonism effects observed to heavy metal, such as Fe, Mn,
Cu, Zn, Cd, Pb, etc. are different in ASC and PIM soils. He et al. (2004) observed the metal
enrichment effect to improve trace element nutrition in plants changing the synergism and

antagonism effects.

Cluster analysis allows displaying different classes from heavy metal according to the
contamination level. The resulting dendrogram can be observed in Figure 4. The variables

were differently clustering according to

3. Control :ASC in S. multijuga and control:ASC in S. amazonicum are formed by
two groups. The first is formed by TNC, CNC, ONC, MONC, TSM, CSM,

OSM, MOSM, TASC e CSC and second by OASC e MOASC.

4.  Control:PIM in S. multijuga is formed by TNC, CNC, ONC, MONC, TSM,

CSM, OSM, and MOSM and second by TPIM, CPIM, OPIM e MOPIM.
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Figure 4: Dendograms resulting from complete linkage cluster analysis based on
standardized data.

4 CONCLUSION

Findings showed a heavy metal association in geochemical fractions during
phytoremediation procedure. The heavy metal uptaken by S. multijuga, S. amazonicum and
C. echinata is similar in whole soils. The statistical analyses reveal that antagonism and
synergism effect no change the heavy metal solubility in contaminated soil.
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