‘( i\\“ b UNIVERSIDADE
&~ P (- FUMECFEA
INSTITUTO POLITECNICO Escola Superior Agraria ’ Lt'.,.L?_.L'_ul.'l-.lLl_l'_.L;; B
DE BRAGANCA JGEMHARIA E ARQUITETURA

Potencial de fitorremediacao por plantas de solo
contaminado por metais toxicos

Lays Belloni de Melo Alves

Dissertac@o apresentada a Escola Superior Agrdria de Braganca para
obtencdo do Grau de Mestre em Tecnologia Ambiental

Orientada por
Professor Doutor Ramiro José Espinheira Martins

Coorientada por
Professora Doutora Renata Felipe Silvino

Braganca
2018



Lays Belloni de Melo Alves

POTENCIAL DE FITORREMEDIACAO POR PLANTAS DE SOLO CONTAMINADO
POR METAIS TOXICOS

Dissertacdo de Mestrado apresentado
ao programa de Dupla Diplomacgao do
Instituto  Politécnico de Braganca,
como requisito parcial para obtencéo
do titulo de Mestre em Tecnologia
Ambiental.

Professor Orientador IPB: Prof. Doutor
Ramiro José Espinheira Martins

Professor Coorientador FUMEC: Prof2,
Doutora Renata Felipe Silvino

Braganca, Portugal

Julho/2018



AGRADECIMENTOS

Agradeco ao Professor Doutor Ramiro Martins, orientador desta dissertacao, pela
sua disponibilidade, apoio prestado e por todas as criticas construtivas que ajudaram

a melhorar este trabalho.

Agradeco a Professora Doutora Renata Silvino, coorientadora deste trabalho, pela
partilha de informacdo e conhecimento, e pela disponibilidade e apoio que mesmo

distante se fez sempre presente.

Ao Instituto Politécnico de Braganca e a Universidade Fumec, pela oportunidade e

infra-estrutura disponibilizada.

As queridas Engenheiras Maria Jodo e Paula Matos, pela assisténcia, auxilio e

carinho de sempre nos Laboratorios de Processos Quimicos e Quimica Analitica.
Ao Jonathan Simonace e Matheus Maranho pela amizade e auxilio no LPQ.

A Professora Margarida Arrobas por sua gentileza, atengcdo, esclarecimentos e
informagdes compartilhadas.

Agradeco a minha familia de Braganca, Amanda Leroy e Luiz Eduardo, pela

amizade e companheirismo. Vocés tornaram tudo mais leve e agradavel.

Agradeco aos meus pais e irméao, por todo o apoio prestado, por todo o incentivo
constante no decorrer desta trajetéria e por se fazerem presentes em todos os

momentos.

Ao meu amor Adriano Lara, por todo companheirismo, compreensao, apoio,

paciéncia, e que também se fez presente durante todo o meu mestrado em Portugal.

A todos que, direta ou indiretamente, me ajudaram na realizacéo e desenvolvimento

deste projeto.



RESUMO

A contaminacdo de solos representa um grande problema ambiental com
implicacbes para a saude humana e ambiental. Sendo o solo, um recurso natural
com diferentes funcdes, a necessidade de preserva-lo torna-se uma necessidade. A
descarga de metais toxicos contribui para a contaminacdo do mesmo, ocorrendo a
partir de fontes naturais, mas principalmente, por fontes antropogénicas. Por esse
motivo o interesse por técnicas remediadoras vem ganhando propor¢des a nivel
mundial. Entre varias técnicas estudadas a fitorremedia¢do se destaca devido a sua
eficiéncia na descontaminacdo dos solos, além de ser mais acessivel
economicamente do que outras técnicas. A fitorremediacdo pode ser definida como
0 uso de vegetacdo in situ para o tratamento de solos contaminados. O objetivo
geral deste trabalho é avaliar o potencial de fitorremediacdo por duas espécies
vegetais Juncus inflexus e Typha latifolia para a recuperacdo de solo contaminado
pelos metais cadmio (Cd), chumbo (Pb), cobre (Cu), crémio (Cr), niquel (Ni) e zinco
(Zn). O ensaio experimental foi realizado em recipientes de 0,200 L contendo em
média 200 gramas de substrato. Foram utilizados sais de cada um dos metais,
distribuidos em diferentes concentracdes (grau I, grau Il e grau lll), de forma a
fornecer multiplos dos valores de referéncias da Lei de Ontario. Todos 0s ensaios
foram realizados em duplicado. Foram determinadas as percentagens de remocéo
de metal do solo pela planta. Os resultados obtidos para a contaminagdo grau |
foram: a Juncus inflexus removeu 45% de Cd, 6% de Pb, 10% Cu, 8% de Cr, 13%
de Ni e 32% de Zn, enquanto a Typha latifélia removeu 14% de Cd, 18% de Pb, 13%
Cu, 32% de Cr, 17% de Ni e 25% de Zn. Para a contaminacdo grau ll, a Juncus
inflexus removeu 27%, 3%, 2%, 5%, 10% e 18%, de Cd, Pb, Cu, Cr, Ni e Zn,
respetivamente, enquanto a Typha latifélia removeu 14%, 4%, 5%, 23%, 10% e
17%, respetivamente. Para o nivel de contaminacao mais severo, grau lll, a Juncus
inflexus removeu 24% de Cd, 3% de Pb, 1% Cu, 7% de Cr, 13% de Ni e 25% de Zn,
engquanto a Typha latifélia removeu 23% de Cd, 5% de Pb, 2% Cu, 16% de Cr, 11%
de Ni e 27% de Zn. Assim, conclui-se que, ambas as espécies apresentaram
potenciais de fitorremediacdo do solo contaminado por metais toxicos. A Juncus

inflexus removeu melhor os metais Cd e Zn enquanto a Typha latifélia apresentou
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uma melhor capacidade de remocao dos metais Pb, Cu, Cr e Ni. Além das amostras
contaminadas com um unico ido metdlico, algumas amostras foram submetidas a
uma contaminacdo multi metal, sendo que a primeira combina¢do corresponde aos
metais Cd, Pb e Zn e a segunda aos metais Cd, Pb, Zn, Cu, Cr, Ni e Zn; nestes
casos o nivel de contaminacdo correspondeu ao grau |. Em ambas as amostras, a
percentagem de descontaminacdo do solo decresceu, evidenciando que a

contaminagcdo multipla de metais compromete a eficiéncia da fitorremediacéo.

Palavras-chave: Metal toxico, contaminacdo do solo, fitorremediacdo, Juncus

inflexus, Typha latif6lia, acumulacdo de metal.



ABSTRACT

Contamination of soils represents a major environmental problem with implications
for human and environmental health. Being the soil, a natural resource with different
functions, the need to preserve it becomes a necessity. The discharge of toxic metals
contributes to the contamination of the same, occurring from natural sources, but
mainly, by anthropogenic sources. For this reason the interest in remedial techniques
has been increasing in the world. Among several techniques studied
phytoremediation stands out due to its efficiency in soil decontamination, besides
being more economically accessible than other techniques. Phytoremediation can be
defined as the use of vegetation in situ for the treatment of contaminated soils. The
objective of this work is to evaluate the potential of phytoremediation by two plant
species Juncus inflexus and Typha latifolia for the recovery of soil contaminated by
cadmium (Cd), lead (Pb), copper (Cu), chromium (Cr), nickel Ni) and zinc (Zn). The
experimental assay was performed in 0.200 L containers containing on average 200
grams of substrate. Salts of each of the metals, distributed in different concentrations
(grade |, grade Il and grade Ill) were used in order to provide multiples of the
reference values of the Ontario Law. All samples were run in duplicate. The
percentages of soil metal removal by the plant were determined. The results obtained
for the degree | contamination were: Juncus inflexus removed 45% of Cd, 6% of Pb,
10% Cu, 8% of Cr, 13% of Ni and 32% of Zn, while Typha latifolia removed 14% Cd,
18% Pb, 13% Cu, 32% Cr, 17% Ni and 25% Zn. For the grade Il contamination,
Juncus inflexus removed 27%, 3%, 2%, 5%, 10% and 18% of Cd, Pb, Cu, Cr, Ni and
Zn, respectively, while Typha latifolia removed 14% , 4%, 5%, 23%, 10% and 17%,
respectively. For the highest level of contamination, grade Ill, Juncus inflexus
removed 24% of Cd, 3% of Pb, 1% Cu, 7% of Cr, 13% of Ni and 25% of Zn, while
Typha latifolia removed 23 % Cd, 5% Pb, 2% Cu, 16% Cr, 11% Ni and 27% Zn.
Thus, it was concluded that both species presented potential phytoremediation of the
soil contaminated by toxic metals. Juncus inflexus better removed the Cd and Zn
metals while Typha latifolia showed better removal capacity of Pb, Cu, Cr and Ni
metals. In addition to the samples contaminated with a single metal ion, some
samples were subjected to a multi-metal contamination, the first combination being
the Cd, Pb and Zn metals and the second to the Cd, Pb, Zn, Cu, Cr, Ni and Zn; in
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these cases the level of contamination corresponded to grade I. In both samples, the
percentage of soil decontamination decreased, evidencing that the multiple

contamination of metals compromised the phytoremediation efficiency.

Keywords: Toxic metal, soil contamination, phytoremediation, Juncus inflexus,
Typha latifolia, accumulation of metal.
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1 INTRODUCAO

O crescimento da populacdo mundial, 0 aumento na esperanca de vida e a
tendéncia a padronizacdo do consumo tém aumentado consideravelmente a
utilizacdo dos recursos naturais. E assim, consequentemente, ha um aumento da
degradagcdo ambiental, comprometendo a qualidade de vida da populacéo, e a
sobrevivéncia das futuras geracoes.

A atividade antropica € a principal responsavel pela degradacédo do ambiente,
qgue de certa forma acelera os processos de modificagdo na natureza (Peres, 2010).
A degradacao e seus efeitos ndo s6 causa preocupacgcfes ambientais, mas também
leva a sérias implicacfes para a saude humana (Shakya & Tamrakar, 2011).

Atividades produtivas, em grande parte, utiizam matérias-primas que sao
obtidas as custas da degradacdo ambiental. Muitos residuos do processo produtivo
sdo descartados no meio ambiente, sem levar em conta os riscos de seu impacto
nos ecossistemas.

Nesse aspecto, evidenciam os casos de contaminacdo do solo por metais
toxicos, elementos quimicos que, mesmo em pequenas concentracdes, podem
constituir um grande perigo a saude humana e ao ambiente, apresentando também
caracteristicas de acumulacéo e retencao no corpo humano.

A poluicdo por metais pesado é causada principalmente por atividades
antropogénicas, sendo elas: atividades do setor industrial, queima e utilizagdo de
combustiveis foésseis, incineracdo de residuos sélidos, pesticidas, lubrificantes,
pigmentos, componentes de automoéveis e carvao, que queima as principais fontes
dessa poluicéo (Christoforidis & Stamatis, 2009).

De acordo com Lee et al.(2006), a alta exposicdo a metais toxicos pode
interromper o funcionamento dos 0Orgéos internos devido aos seus efeitos nos
sistemas nervoso central e circulatorio. Além disso, a toxicidade dos metais toxicos
pode levar a défice de atencdo, reducdo de inteligéncia e anormalidades
comportamentais (Christoforidis e Stamatis, 2009).

Os problemas gerados por residuos presentes no meio ambiente sdo muitos
e, portanto, requerem acdes de remediacdo ou descontaminacdo de modo que 0s
seus efeitos ambientais negativos sejam minimizados ou eliminados. Uma das
formas de degradar os residuos presentes no meio ambiente é utilizar o seu proprio

potencial de reacdo contra esses quimicos.



Neste contexto, tem-se a fitorremediacédo, que constitui um método, que faz
uso das plantas para remover (fitoextracdo), estabilizar (fitoestabilizacdo),
desintoxicar ou tornar os contaminantes menos disponiveis no sistema biotico e aos
recursos hidricos (Accioly e Siqueira, 2000).

Este método é considerado mais econOmico e com menos riscos ambientais.
Isto se deve ao fato do tratamento ser in situ, que € de maior preferéncia, uma vez
que o risco de contaminacdo secundaria, juntamente com os altos custos, sédo
maiores durante o transporte da matéria contaminada (Oliveira et al., 2006).

Desta forma, o presente trabalho objetiva avaliar o potencial de
fitorremediacdo de metais toxicos no solo por duas espécies vegetais Juncus
inflexus e Typha latifélia. Os metais Cadmio (Cd), Chumbo (Pb), Cobre (Cu), Crémio
(Cr), Niquel (Ni) e Zinco (Zn) serdo avaliados de acordo com os valores de
referéncia para o controle de éareas contaminadas fornecidos pelo governo de

Ontario, Canada.



1.1 Justificativa

A realizacao de estudos relacionados com ambientes degradados e poluidos
por metais toxicos visa colaborar com a qualidade de vida dos seres, uma vez que a
deposicao do mesmo na superficie do solo pode acarretar graves consequéncias.

A importancia do solo para diversas atividades humanas torna-o mais
vulneravel aos danos provocados por tal. Em Portugal, tém sido identificadas
situacdes preocupantes de degradacdo e contaminacdo do solo relacionado com
praticas agricolas incorretas, atividades industriais e urbanas.

Assim a escolha deste tema vem da necessidade e interesse de conservacao
do solo, um recurso natural, que cada vez mais, vem precisando de uma maior
manutencdo e atencdo, devido a acelerada degradacédo fisica, biolégica e
especificamente nesse trabalho, quimica, proveniente principalmente das atividades
antropicas.

O aprofundamento de conhecimentos sobre o funcionamento do solo e
maneiras de conserva-lo é fundamental, podendo servir de apoio a decisdes sobre
as multiplas fungbes deste recurso limitado, que também esta diretamente ligado a
um outro recurso fundamental, a agua. A descontaminacdo do solo impede a
percolacdo dos metais toxicos, evitando a contaminacao do lencol freatico por tais

elementos.

1.2 Objetivo

Esta pesquisa tem por objetivo principal avaliar o potencial de utilizagdo da
técnica de fitorremediacdo para a descontaminacéo do solo contaminado por metais
toxicos a niveis compativeis com a legislacdo internacional Ontario através da

selecéo de plantas locais, colhidas no Instituto Politécnico de Braganca.

1.3 Estrutura do Trabalho

O presente trabalho tem como foco principal a descontaminacdo de solos por
metais toxicos. O levantamento de dados e informacdes se d& por meio de
levantamento e andlise de referéncias, tais como livros, dissertacdes, teses, e

artigos de profissionais da area.



O trabalho € composto por 6 capitulos, sendo o capitulo 1 a introducdo
relativa as no¢des gerais sobre a abordagem da dissertacdo. O capitulo 2 apresenta
a fundamentacdo teodrica sobre o0 tema que aborda assuntos como: o0
comportamento dos metais e suas caracteristicas gerais; as espécies de plantas
selecionadas para a realizagcdo do mesmo; esclarecimentos sobre 0 enquadramento
legal adotado em Portugal e a descricdo da técnica escolhida para a remediacdo do
solo contaminado, que é a fitorremediagéo.

O capitulo 3 engloba os materiais e os métodos utilizados para a realizacdo
da pesquisa e experimentos, enquanto, no capitulo 4 encontram-se os resultados
obtidos apds a finalizacdo do experimento e as discussfes de todas as analises
realizadas referente a quantificacdo dos metais. O capitulo 5 contempla as
consideracdes finais observadas apds a conclusdo de toda a dissertacdo e no

capitulo 6 é possivel ler as recomendacfes para os trabalhos futuros.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Fitorremediacédo do Solo: conceitos, tipos, prés e contras

O uso do termo phytoremediation (Phyto = vegetal + remediation =
remediacdo) € para associar 0 uso de vegetais como método para remocao,
reducdo, contencdo e isolamento das concentragbes de contaminantes em meio
sélido, liquido ou gasoso (EPA, 2000).

De acordo com Tavares (2013), os vegetais apresentam uma boa capacidade
de se adaptaram a ambientes extremamente diversos. Algumas espécies se
adaptam com diversos organismos, facilitando sua adaptacdo em solos, pobres,
ricos, acidos e salinos em nutrientes ou contaminados com elementos quimicos
como metais toxicos.

A descontaminacdo de solos poluidos através da técnica de fitorremediacao,
€ aplicavel principalmente para metais toxicos e poluentes organicos, reduzindo
seus teores de toxicidade (Tavares, 2013).

Dependendo da propriedade do poluente e da natureza quimica, a técnica a
ser usada pela fitorremediacdo pode ser classificada como fitoextracdo,
fitoestabilizacdo ou fitovolatizacao.

A fitoextracdo consiste na remoc¢do, absorcéo, dos contaminantes pelas
raizes de plantas hiperacumuladoras, podendo ser armazenados na prépria raiz ou
transportados e acumulados na parte aérea da planta (Zeitouni, 2003). A fitoextracéo
tem a capacidade de remediar solos contaminados pelos metais Ag, Cd, Co, Cr, Cu,
Hg, Mn, Mo, Ni, Pb e 0 Zn (EPA, 1998), a partir de plantas hiperacumuladoras, que
sdo plantas com capacidade de acumular altas concentracbes de metais (Baker,
1981). O material vegetal colhido, dependendo da sua capacidade de bioacumulo e
0 risco ambiental representado, pode ser depositado em aterro, pode ser submetido
a processos de reducdo de sua biomassa, como a incineragdo, e em caso de
aproveitamento, pode ser utilizados para a producédo de fibras de moveis (Lasat,
2003).

A técnica de fitoestabilizacdo de metais ocorre num conjunto de mecanismos
quimicos, alteracdo quimica dos contaminantes a partir de amenizantes, que tem a
funcdo de converter as fracbes soluveis dos metais em formas mais estaveis
diminuindo a biodisponibilidade e a toxidade, e os mecanismos fisicos, no qual as

plantas evitam a erosdo superficial prevenindo a distribuicdo do metal toxico em
5



outras areas. A fitoestabilizacdo pode agir juntamente com a técnica de fitoextracao,
beneficiando a remediacéao local (Henry, 2000).

A fitovolatizacdo ocorre por meio da absorcgéo e transpiracao do poluente pela
planta, liberando-os na atmosfera. A técnica € muito presente na remediacdo da
contaminagcdo de agua subterranea por compostos organicos (solventes clorados),
mas também esta presente na remedi¢cdo dos metais toxicos, atuando na conversao
dos contaminantes em espécies menos toxicas (EPA, 1998).

A fitorremediacdo apresenta-se como uma alternativa viavel devido as
vantagens em relacdo as técnicas convencionais, 0 custo € relativamente baixo e as
propriedades do solo sdo mantidas, as plantas auxiliam no controle do processo
erosivo, edlico e hidrico e reduz o movimento descendente da dgua contaminada de
camadas superficiais do solo para o lencol freatico, além de ser uma técnica util e
viavel para locais com elevada quantidade de solo a descontaminar.

Segundo Andrade et al. (2007) a fitorremediacdo apresenta também
restricbes que devem ser levadas em consideracdo quanto a sua aplicagéo.
Enquanto o baixo custo é uma das relevantes vantagens, o tempo para que sejam
observados resultados pode ser uma desvantagem, uma vez que o ciclo de vida da
planta € um processo natural que tem de ser respeitado. Além do ciclo de vida da
planta a capacidade de tolerancia da mesma em relacéo a concentracdo do poluente
e a presenca de outras toxinas devem estar dentro dos limites da mesma. Outra
limitacdo, é que as plantas utilizadas com o objetivo de minimizar a poluicédo
ambiental, podem, através da cadeia alimentar, incorporar 0s contaminantes em
outros seres vivos (Andrade et al., 2007).

Para a realizagcéo do tratamento do solo a partir das plantas, deve ser levada
em consideracao a concentracdo de contaminantes presentes, uma vez que uma
elevada concentracdo pode ser fitotoxica ou causar prejuizos a saude da planta,

inibindo o crescimento vegetal, consequentemente, limitando a sua aplicacao.



2.2 Selecao das espécies vegetais envolvidas

Para a selecdo de plantas indicadas para o uso na fitorremediacdo devem-se
considerar espécies efetivas na remediacdo dos contaminantes diagnosticados.
Caso nédo se tenha um vegetal predeterminado, devem-se observar as
especificidades do sitio contaminado, entre eles: o solo, o clima e a distribuicao
botanica das espécies vegetais que estdo se desenvolvendo na area contaminada
(Andrade et al, 2007).

As macréfitas sdo plantas presentes em ambientes aquaticos responsaveis
pela producdo de oxigénio e renovacgdo de nutrientes dissolvidos, estabilizacdo e
fixacdo dos sedimentos e pela remocao de substancias toxicas e de nutrientes, além
de outras caracteristicas ligadas ao refugio e habitat para outros seres vivos.

De acordo com Mitsou et al (2006) algumas espécies de macrofitas tém sido
frequentemente usadas para remover metais, nutrientes, solidos em suspenséo e
poluentes organicos dos sistemas aquaticos. Devido a esta caracteristica de
remocao de substancias toxicas, em relacdo a remediacdo ambiental, as macrofitas
representam um grupo de plantas de interesse consideravel.

Para a realizacdo da parte experimental desta dissertacdo, as espécies
Juncus inflexus e Typha latifélia foram selecionadas levando em consideracéo a
resisténcia e adaptacdo que essas espécies tém em relacédo as condicfes climaticas

da cidade de Braganca.
2.2.1 A planta Juncus inflexus

Juncus inflexus, pertencente a familia Juncaceae, € conhecida como junco-
desmodulado. E uma macrdfita perene com caules, que produzem caules floriferos e
folhas rolicas semelhantes aos caules. A espécie é oriunda de Portugal e pode ser
encontrada em todo pais, sua bioecologia sdo locais humidos, pantanos, margens
de curso de agua, alas e prados humidos nitrificados. Sua propagacdo € por
sementes, disseminadas pela agua ou pelo vento, e por rizomas. (Catarino, 2001).

O Juncus inflexus apresenta tolerdncia a ambientes contaminados com
metais toxicos, a espécie apresenta um potencial de bioacumalcéo elevado para Zn,
Fe e o Mn. Caso semelhante ocorre para o Cd. (Verennes, 2003). Estudos

realizados por Silva et al, 2007, permitem afirmar que o Juncus inflexus tem



capacidade de extrair os metais do solo, de os bioacumular e, para o caso de alguns

metais, de os translocar eficientemente para as partes aéreas da planta.
2.2.2 A Planta Typha latifolia

A Typha latifolia, conhecida popularmente como tabla-larga € uma macrdfita
aquética ou semi-terrestre da familia Typhaceae. Estas plantas sdo oriundas da
América do Norte, mas hoje se encontram por todo o mundo. A distribuicdo da
espécie em Portugal € por todo pais, principalmente das regides de centro e norte.
Sao encontradas em margens de cursos de agua, valas, canais, lagoas, lagos e
terrenos pantanosos. Sua propagacdo é por semente, produzidas em grande
namero e disseminadas principalmente pelo vento e por rizomas (Catarino, 2001).

Entre as macrdfitas, Typha latifolia € uma planta comum em zonas humidas
gue possui uma grande capacidade de absorcao de metais toxicos. Além disso, esta
espécie tolera grandes niveis de metais tdéxicos em seus tecidos sem danos
significativos para a planta (Sasmaz, 2008). Por apresentar boa capacidade de
filtracdo, ou seja, retirada de nutrientes a partir de aguas de rejeito industrial ou dgua
de esgoto, estas plantas sdo muito utilizadas na construcdo de areas cultivadas de
tratamento, conhecidas pelo termo em inglés wetlands (Melo, 2003)

Suas folhas duraveis e resistentes podem fornecer fiboras como matéria-prima

no fabrico de papel e para itens de artesanato (Lorenzi, 2000).



2.3 Contaminacéo dos Solos por metais téxicos

As atividades extrativas, deposicdo descontrolada de residuos, praticas
agricolas incorretas e a rejeicdo de efluentes industriais ndo devidamente tratados
sdo fatores de origem antropogénicas que agravam o0s inumeros problemas de
contaminacgao do solo, além dos processos geoldgicos naturais.

Em Portugal situacdes de contaminacdo e degradacédo do solo acarretados
por atividades extrativa, industrial ou urbana do passado, tém gerado preocupacoes,
por apresentarem risco para a saude publica e ecossistemas (PNAAS, 2012)

De acordo com o Plano Estratégico de Gestdo de Residuos Industriais -
PESGRI, em Portugal existem situacfes dispersas de contaminacdo do solo ao
longo do seu territério. As éareas industriais mais importantes encontram-se
localizadas na zona litoral, mais especificamente em: Lisboa, Porto, Setubal, Sines e
Aveiro. Na zona interior, as indUstrias encontram-se proximas a rios, sem condicdes
para armazenar seus residuos, acarretando na contaminacdo dos solos e dos
recursos aquiferos. Devido ao declinio das atividades industriais algumas
instalagdes encontram-se desativas ou abandonadas. (DL n°89/2002).

De acordo com a Empresa de Desenvolvimento Mineiro e o Estudo Base para
a Reabilitacdio de Areas Mineiras Degradadas realizado no final de 2001, ha 175
areas mineiras inventariadas e caracterizadas em Portugal, sendo que 66 estdo em
locais de intervencao prioritaria, que sdo objeto de acdes de remediacdo (PNAAS,
2012).

A rejeicdo de residuos industriais e urbanos € uma grande via de entrada de
metais no ambiente (Oliveira et al, 2011).

Varios elementos quimicos sdo essenciais para 0 crescimento e reproducao
vegetal, sendo obtidos do meio externo através da absorcéo radicular ou foliar. Uma
parte desses elementos € exigida em quantidades proporcionalmente elevadas,
constituindo-se 0s macronutrientes, e outra parte congrega os elementos exigidos
em pequenas quantidades, sendo, assim chamados de micronutrientes. Quando um
determinado elemento, nutriente ou ndo, é absorvido em quantidades
suficientemente elevadas, este pode tornar-se fitotoxico e causar prejuizos a
vegetacao (EPAMIG, 2008).

O excesso de metal pode provocar mudancas fisiologicas, reducéo de vigor e,

em situagbes extremas, a inibicdo total do desenvolvimento vegetal com grande
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impacto no ecossistema, além de exercer uma série de toxidades em seres
humanos e na vida aquatica terrestre, que além do potencial de se bioacumular,
estruturas especificas, apresentam também propriedades carcinogénicas
(Conceicao, 2004).

Os metais toéxicos sdo quimicamente reativos e altamente bio-acumulativos,
fatores que influenciam na incapacidade do organismo de elimina-los. Por néo
serem sintetizados nem destruidos pelo homem, os metais toxicos se diferem de
outros agentes toxicos (Ohlweiler,1971)

Presentes naturalmente na rocha-mae séo liberados no solo através de
processos de intemperismo. Além dos processos naturais, as concentracfes
existentes nos solos provém também de diversas fontes antropogénicas.

As atividades humanas tém contribuido significativamente para o aumento
dos niveis de disposicdo dos metais em diferentes ecossistemas. Entre estas
atividades destacam: atividades extrativas, queima de combustiveis fdsseis,
atividades de fundigcdo de metal, atividades de eliminacdo de residuo, atividades
industriais metallrgicas e atividade agricola, através do uso de produtos como
fertilizantes e pesticidas (Allow, 1995).

No solo os metais toxicos podem-se apresentar sob diversas formas, tais
como soluvel, permutavel, fixada a minerais, precipitada, na biomassa, utilizada para
a producao de energia, e complexada na matéria organica. A mobilidade dos metais
nesse ambiente € variavel em funcéo da sua natureza, forma quimica e também das
propriedades quimicas, fisicas e biologicas do solo.

Entre os metais toxicos mais estudados, encontram-se elementos néo
essenciais para os vegetais, como o chumbo (Pb), cadmio (Cd), crémio (Cr) e
mercurio (Hg) e alguns micronutrientes, como cobre (Cu), Zinco (Zn), Ferro (Fe) e
Manganés (Mn), juntamente com o Niquel (Ni) e o Cobalto (Co), ambos
considerados Uteis também ao desenvolvimento vegetal. Neste estudo serdo citados
e analisados os elementos Cadmio, Chumbo, Cobre, Cromio, Niquel e Zinco.

De um modo geral Cd, Zn e Ni, apresentam-se mais moveis que o Pb, Cu e
Cr, devido aos seus catido divalentes, altamente hidrataveis, e geralmente, solGveis
no solo (EPAMIG, 2008).

Diversas caracteristicas do solo influenciam na mobilidade dos metais toxicos,

destacando-se: pH, Potencial redox, textura, composi¢cdao mineral, capacidade de
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troca de catido, teor e qualidade dos compostos organicos na fase solida e na
solucdo do solo, competicdo por sitios de adsorcdo e queletacdo, além das

propriedades especificas de cada metal (Korcak & Fanning, 1985).

2.3.1 Cadmio (Cd)

Descoberto em 1817 o cadmio passou a ser um importante metal a nivel
industrial, destacando-se a producao de anticorrosivos em aco galvanizado, pilhas e
baterias recarregaveis de niquel-cadmio e pigmentos de tinta. Na sua forma
elementar, o cAdmio apresenta uma cor entre o branco e o prateado (ATSDR, 2012)

Analisando a abundancia na crosta terrestre o cadmio € um metal que ocupa
0 67° lugar. Na natureza pode ser encontrado em alguns minerais, em combinacao
com outros elementos, geralmente associado a sulfitos de minérios de zinco, cobre e
chumbo (Silva, 2009).

Atividades vulcanicas, incéndios florestais e a erosédo de rochas sedimentares
e fosfaticas s@o fontes naturais de cadmio. As fontes antropogénicas incluem as
atividade de mineracao, producdo, consumo e disposicdo de produtos que utilizam
cadmio, como o0s recobrimentos de produtos ferrosos e nao ferrosos,
estabilizadores, produtos de PVC, pigmentos, ligas de cadmio e baterias de niquel-
cadmio (CETESB, 2012)

De acordo com a Agéncia Federal Americana de Substancias Toéxicas e
Registro de Doencas em 2012 — ATSDR, 83% de todo o Cadmio é usado na
producéo de pilhas e baterias.

A partir de estudos realizados em humanos e animais, o cadmio e 0s seus
compostos sao classificados como carcinogénicos. O rim € o 6rgdo que fica mais
comprometido com os efeitos da toxidade crénica do metal no corpo, devido a sua
maior capacidade de armazena-lo (Environmente Agency, 2009).

A exposicdo humana ao Cadmio ocorre principalmente por inalacdo de fumos

contendo cadmio e contaminacédo de alimentos (OMS, 2011).
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2.3.2 Chumbo (Pb)

O chumbo é um elemento metalico, solido, apresenta uma cor cinza azulado e
h& muitos anos ja é conhecido pelo seu potencial toxico. E um elemento quimico de
simbolo Pb, nimero atémico 82 com massa molar igual a 207,21 g.mol™.

Naturalmente presente nos solos, o chumbo que é oriundo de alguns
minerais, sucedendo em niveis muito baixos, ndo oferece grandes riscos. Apesar
das fontes naturais serem importantes, incluindo também as atividades vulcanicas e
incéndios florestais, o enriquecimento das concentracdes deste elemento no solo
através de fontes antrdpicas tem gerado sérias preocupacdes devido a alta toxidade,
mesmo em baixas concentracfes, aos seres humanos e aos animais. O uso de
insumos agricolas com altos teores de chumbo, residuos industriais, emissdes
atmosféricas e principalmente as atividade extrativas e o processamento metallrgico
sdo uma das influencias humanas que dispde ainda mais o elemento no ambiente
(Pierangeli et al., 2001).

Quando presente no ambiente o chumbo apresenta um longo tempo de
residéncia, o que o caracteriza como um elemento de alto potencial acumulador nos
solos e sedimentos. Devido a sua relativa dificuldade para degradagao microbiana e
a sua baixa solubilidade, pode permanecer acessivel para o0 homem por muito tempo
(Alloway, 1995).

De acordo com a Organizacdo Mundial da Saude — OMS a absor¢do do
chumbo pode ocorrer através da ingestao de alimentos e agua potavel contaminada,
assim como também pode ocorrer pela via respiratéria a partir de particulas

suspensas no ar e pelo ambiente doméstico.

2.3.3 Cobre (Cu)

O cobre € um elemento amplamente distribuido na natureza e pode ser
encontrados na sua forma elementar metdlica e em minerais como sulfitos,
arsenitos, cloretos e carbonatos (Moore e Ramammorthy, 1984).

O Cobre é um membro dos elementos de transicdo da tabela periddica,
apresentando variagdo em suas propriedades espectrais, magnéticas e nos estados
de oxidacdo. O elemento apresenta quatro estados de oxidacdo (Cu, Cu*, Cu %,

Cu*"), nos sistemas biolégicos o Cu?* predomina. O metal possui uma cor castanho-
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avermelhada e é maleavel, além de ser um excelente condutor elétrico e um bom
condutor térmico (Moore e Ramammorthy, 1984).

O cobre é utilizado pelos Homens ha muitos anos, onde comegou exercendo
a funcdo de matéria prima para criagdo de objetos de arte valiosos, em conjunto com
0 ouro e a prata. O cobre € muito utilizado nas industrias elétricas e eletrbnica, assim
na processo de galvanoplastia e fotografia . Alguns compostos estdo presentes
também na producao de fungicidas e inseticidas e como catalisadores em indastrias
quimicas (Alloway, 1995).

Apesar de ser essencial a todos os organismos, o metal é altamente toxico se
exposto a grandes quantidades. A mineracdo € uma das atividades que contribui
fortemente com o aumento da concentracdo de cobre no ambiente, devido aos
residuos e poeira oriunda da atividade. Por apresentar alguns compostos com
caracteristicas de solubilidade, o cobre pode ser facilmente encontrado na agua, e
atividade como producdo de fertilizantes e esgotos industriais e domésticos,
contribuem, sendo a principal via de entrada do mesmo no ambiente aquatico
(Alloway, 1995).

O cobre é fortemente absorvido pelo solo, comparado com outros metais, o
mesmo apresenta uma baixa mobilidade, resultando em uma maior tendéncia em se
acumular.

Séo diversos os fatores que influenciam na disponibilidade do metal no solo, a
presenca de Oxidos de Fe, Mn e Al, o pH, o potencial de oxidacdo-reducdo e a
capacidade de troca de catibes (CCME, 1999).

2.3.4 Crémio (Cr)

7

O crémio € um metal de transicdo localizado no grupo VI — B da tabela
periédica. Apesar de apresentar nove diferentes estados de oxidacdo, o estado
trivalente (Cr *) e o hexavalente (Cr®") sdo as formas mais comuns. Ambas
apresentam propriedades quimicas diferentes, o Crémio hexavalente, Cr (VI), é
considerado a forma mais toxica, normalmente associado ao oxigénio como ides
cromato (CrO4%) ou dicromato (Cr,0,%), ja o crémio trivalente, Cr (lll), apresenta-se
menos toxico, devido a sua menor solubilidade e consequentemente menor
mobilidade biologica na forma de oéxidos, hidréxidos ou sulfeto (Cervantes et al.,

2001).
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O Crdémio trivalente, Cr(lll) é encontrado naturalmente no ambiente, enquanto
o Hexavalente, Cr(VI), provém basicamente de fontes antropicas de poluicdo como
as emissdes atmosféricas oriundas de atividades ligadas a industria metallrgica
(CCME, 1999).

A principal forma de obtencdo do cromio na natureza é através da mineracao
de cromita (FeOCr,03). Desde 1800 o croémio ja era utilizado como pigmento pela
Inglaterra, Franca e Alemanha, e além de continuar presente em processos de
coloracdo na industria téxtil o cromio também é utilizado em processos de curtimento
de couro. Apesar da utilizacdo do crémio ter comecado na industria dos tecidos,
atualmente, sua principal utilizacdo € na industria metallrgica, estando presente na
fabricacdo de ligas com ferro, que sédo usadas principalmente no fabrico de acgo
inoxidavel e acos resistentes a elevadas temperaturas, podendo ser usadas em
processos petroquimicos, partes de turbina, ambientes corrosivos ferramentas
mecanicas e revestimentos para forno. Sua utilizacdo na confeccdo dessas ligas é
capaz de aumentar a resisténcia do material a oxidagdo, corrosdo e resisténcia a
altas temperaturas e tensao (Moore e Ramammorthy, 1984).

O Cromio trivalente apresenta-se no solo na forma de 6xido de Cr Insoluvel.
Apesar de ser relativamente estavel, em determinadas condi¢cbes ambientais, pode
acontecer a oxidacdo deste em Cr hexavalente. Fatores como pH, compostos
organicos, disponibilidade de 6xidos de manganés e a atividade de agua no solo,
influenciam nessa taxa de oxidacdo (CCME,1999).

Os fatores relevantes para a reducao do Cr (VI) e Cr (Ill) no solo sdo: o pH,
presenca de matéria organica e os niveis de oxigénio no solo. A reducédo do Cr no
solo é favorecida quando o mesmo se encontra inundado com agua. Tal situacao
favorece a reducdo do metal devido ao aumento de diéxido de carbono, que tende a
diminuir o pH do solo (CCME, 1999).

O créomio é um elemento natural dos tecidos vegetais, e 0 mesmo pode variar
de acordo com a espécie de planta, tecido vegetal e o tipo de solo. O cromio
trivalente é fundamental na nutrigdo humana, porém, o excesso do metal no
organismo pode influenciar no aumento dos niveis de insulina, de colesterol e de
triglicéridos no sangue e prejudica a tolerancia a glucose. A forma hexavalente além
de induzir reagdes de hipersensibilidade cutanea em seres humanos, causar ulceras

na passagem nasal e na pele, é classificada como cancerigeno (CCME, 1999).
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2.3.5 Niquel (Ni)

O niquel é o 24° metal mais abundante na crosta terrestre, que apresenta
como caracteristicas um metal prateado, brilhante, razoavelmente duro, podendo ser
facilmente forjado e soldado, com uma boa condutividade térmica e elétrica
(Nascimento, 2008). O niquel apresenta também uma forte ligacéo reativa com o ar
ambiente, podendo inflamar espontaneamente, além de ser resistente ao processo
de corrosdo tanto pela agua quanto pelo ar em condicbes ambientais normais
(ATSDR, 2005).

O niquel possui diferentes estados de oxidagdo, e o mais frequente e
importante é o ido bivalente Ni?*, que tem a capacidade de formar varios complexos.

As principais utilizagcdes do niquel sdo no fabrico do aco inoxidavel, na
induUstria da galvanoplastia, na producéo de ligas, no fabrico de baterias (baterias de
niquel-cddmio), placas elétricas, pigmentos inorganicos, produtos de petroleo e
catalisadores (Duarte & Pasqual, 2000). Combinados com outros metais o niquel
pode formar ligas altamente resistentes a corrosdo e a temperatura, podendo ser
utilizadas também no fabrico de joias e na cunhagem de moedas (Nascimento,
2008).

O niquel no solo, € um elemento influenciado pelo pH, a disponibilidade do
mesmo diminui com a elevacdo desse indicador. Sua distribuicdo esta ligada a
matéria organica, 6xidos amorfos e fracdo de argila, sendo que a matéria organica
tem a capacidade de torna-lo imével, devido a eficicia de absor¢cdo do metal. O
niquel é um elemento que ocorre associado a carbonatos, fosfatos e silicatos, e é
estavel em solucédo (Berton, 1992).

Segundo Kabata-Pendias e Pendias (1992), o niquel € um sério poluente
emitido no ambiente por fontes naturais ou antropogénicas. Entre as fontes que
contribuem para a elevacédo da concentracao de niquel libertada pelo homem, estao
0 processamento de metais, deposicdo atmosférica oriunda da queima de dleos e
combustiveis fosseis, incineracdo de lixo, mineracdo, materiais agricolas como os
fertilizantes fosfatados que possuem uma pequena porcao de niquel, aplicacdo de
lodos de esgoto no solo, ligas e compostos, no seu processo de fundicdo e
fabricacdo e na libertagdo dos residuos industriais que utilizam niquel (Duarte e

Pasqual, 2000).
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A exposicdo ao niquel pode acontecer atraves da inalacdo de ar, ingestao de
alimentos, agua ou contato direto com a pele. A exposicdo dérmica pode causar
dermatite, cujo efeito é o mais frequente da exposi¢cdo, muito comum no uso de
acessorios e aderecos de roupas contendo o metal. Outra via de exposicao
importante é o tabaco. A principal via de exposi¢cdo ocupacional € a respiratoria. A
exposicao cronica por inalacdo acarreta em efeitos no sistema respiratorio,
especificamente asmas por irritacdo primaria ou alergia (Grandjean et al, 1996). A
exposi¢do ocupacional do niquel pode acarretar em um cancro de pulmdo, laringe e

nasal, classificando-o como um elemento carcindgeno (Duarte e Pasqual, 2000).

2.3.6 Zinco (Zn)

Essencial na nutricho humana o zinco auxilia no metabolismo de acidos
nucleicos e proteinas, € um componente importante para estimular a atividade das
enzimas, além de colaborar com o sistema imunoldgico e ajudar na cicatrizacdo dos
ferimentos (Peakall e Burger, 2003).

O zinco é um elemento pouco abundante na crosta na sua forma elementar,
porém pode ser obtido com facilidade, sendo extraido, principalmente, do mineral
esfalerite [(ZnFe)S]

O principal uso industrial esta ligado a protecédo anticorrosiva do Ferro e aco,
producao de ligas metdlicas, bronze, latdo e aplicacdo em baterias. O 6xido de zinco
€ um dos compostos mais utilizados na induastria, na producdo de produtos
cosmeéticos, téxteis, plasticos, tintas e equipamentos elétricos e eletrénicos (Peakall
e Burguer, 2003).

As concentracdes do metal na agua e no solo tém aumentado devido as
fontes antrdpicas, a metalurgia € o principal emissor de Zn para a atmosfera, assim
como combustdo de combustiveis fosseis, atividade mineraria (CCME, 1999).

O pH é um fator que tem grande influéncia na adsorcdo de Zn pelo solo, que
juntamente com o potencial redox, estabelece o equilibrio entre as formas
hidrolisadas dos metais (Lindsay, 1979).

Os diferentes compostos de zinco possuem varias solubilidades, sendo o
oxido de Zn relativamente insolivel em solucdo do solo, enquanto o sulfato de zinco

apresenta-se muito soltuvel (Bradl, 2004).
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Em contato com o homem apresentando concentracfes elevadas, o0 zinco
adquire carater toxico e sua absorcdo pode gerar sintomas que incluem
desidratacdo, diarreias, fragueza, perda de apetite e perda ou ganho de peso
(CCME,1999).
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2.4 Enquadramento Legal

Segundo a Agéncia Portuguesa do Ambiente — APA, Portugal ndo dispde de
legislacdo que defina valores de referéncia ou critérios para poluentes em solos.
Como valor orientador de qualidade ambiental para os meios investigados, €
recomendada a utilizacdo da Norma de Ontario, para definir a qualidade do solo no
pais. De acordo com a APA, é aceitavel a utilizacdo de outras normas que nao a de
Ontério, desde que a mesma conte com uma exigéncia igual ou superior ao da
norma supracitada.

A norma Ontério, estabelecida pelo Ministério do Ambiente de Ontério,
Canada, atualizada em abril de 2011, define os critérios de avaliacdo da
contaminacdo do solo de acordo com a utilizacdo do mesmo, sendo elas: Uso
Agricola, Residencial ou Industrial (OME, 2011).

O desenvolvimento dos valores de referéncia pelo governo de Ontario tem
como principal objetivo a reducédo ou eliminacdo de substancias que provocam a
degradacéo e poluicdo dos solos, agua subterranea e sedimento.

Para a presente dissertacdo, apresentam-se na Tabela 1 os valores de
referéncia adotados para 0s seis elementos em estudo, que indicam as

concentracfes maximas permitidas de metal no solo.

Tabela 1 - Valores de referéncia para solo em condi¢cdes normais de profundidade e

de 4gua subterrédnea potavel.

Valores de Referéncia

Ontario 2011

Elemento
Solo Agricola Solo Residencial Solo Industrial
mg.kg™ mg.kg™ mg.kg™
Cd 1 1,2 1,9
Cr total 160 160 160
Cu 140 (180) 140 (180) 230 (300)
Ni 100 100 270
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Tabela 1 - Valores de referéncia para solo em condi¢cdes normais de profundidade e

de agua subterranea potavel (Cont.)

Valores de Referéncia

Ontéario 2011

Elemento
Solo Agricola Solo Residencial Solo Industrial
mg.kg™ mg.kg™ mg.kg™
Pb 45 120 120
Zn 340 340 340

Fonte: Adaptado de Ontario Ministry of the Environment (2011).
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3 METODOLOGIA
3.1 Procedimentos

Os ensaios experimentais foram desenvolvidos numa estufa pertencente a
Escola Superior Agraria — ESA, localizada em Braganca, Portugal. O ensaio teve o
seu inicio em outubro de 2017.

Entre os dias 25 e 27 de outubro foram colhidas junto ao curso de agua que
atravessa o Campus do Instituto Politécnico de Braganca 42 plantas da espécie
Juncus inflexus e igual nUmero da espécie Typha latifélia (Figuras 1 A e B). As
mudas colhidas foram adequadas e preparadas (lavadas e cortadas) para o
tamanho do vaso, com o intuito de que todas apresentassem caracteristicas, como
tamanho das raizes e quantidades de folhas, semelhantes. O plantio foi concluido no
dia 30 de outubro do mesmo ano.

Os ensaios foram realizados em recipientes de polietileno (vasos) de 2 litros,
contendo em média 200 g de substrato seco, totalizando 84 (oitenta e quatro) vasos,
contabilizando também os quatros vasos designados ao Branco (experimentos sem
a contaminacdo do solo) (Figura 1 C). O substrato utilizado para o preenchimento
dos vasos foi fornecido pela prépria administracao da estufa, sendo a base de turfas
de Sphagnum, do fabricante Gramoflor. Todos os experimentos foram realizados em
duplicatas, ou seja, para cada metal, com suas respectivas concentracdes (trés
graus diferentes).

Para a contaminacdo do solo foram utilizados sais puros de cada um dos
metais estudados, cloreto de cadmio, nitrato de chumbo, sulfato de cobre, dicromato
de potéassio, nitrato de niquel e sulfato de zinco.

Os sais de metal foram adicionados ao solo em diferentes concentragdes,
como referéncia para a contaminacdo de menor concentracao foram utilizados os
valores de referéncia da norma Ontéario para condi¢des normais de profundidade do
solo agricola em condi¢éo de 4gua subterrdnea potavel, e posteriormente, multiplos
desse valor (1x - VR; 2x - VR e 3x - VR).

Antes de iniciar a contaminagcdo do solo, os vasos foram etiquetados para

facilitar a sua identificagao (Figura 1 D).
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Figura 1 — (A) e (B) Colheita da Typha latifolia e Juncus inflexus; (C) Plantacdo das

espécies em vasos individuais; (D) Identificacdo das amostras.

A Tabela 2 apresenta os valores da concentracdo de metal aplicados na

contaminacdao realizada nos diversos ensaios.

Tabela 2 - Concentragédo dos metais aplicados na contaminacao do solo.

Metal Contaminagég Grau | Contaminac;éu_)l Grau Il Contaminagéqurau 1]
(mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™)
Cadmio 1 2 3
Chumbo 45 90 135
Cobre 140 280 420
Crémio 160 320 480
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Tabela 2 - Concentracdo dos metais aplicados na contaminacéo do solo (Cont.).

Metal Contaminagécl) Grau | Contaminag:?\o1 Grau Il Contamina(;éolGrau 1
(mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™)

Niquel 100 200 300

Zinco 340 680 1020

Tendo o conhecimento de que cada vaso possui em média 200 g de solo, foram
realizados os célculos de cada metal para realizar a contaminacéo exata do mesmo
através das solucdes preparadas no Laboratorio de Processos Quimicos — LPQ, nas
dependéncias do Instituto Politécnico de Braganca (Tabela 3).

Tabela 3 - Massa dos metais aplicados na contaminag¢do de cada vaso contendo

200 g de solo.
Metal Contamina(;ég Grau | Contamina(;a(?1 Grau Il Contamina(;équrau Il
(mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™)

Cadmio 0,2 0,4 0,6
Chumbo 9 18 27

Cobre 28 56 84

Crémio 32 64 96

Niquel 20 40 60

Zinco 68 136 204

A partir dos célculos realizados, ressaltando que a massa do solo nos vasos é
de 200 g e a Norma utilizada para o atual trabalho é a Ontario, para a preparacéo da
solucéo foram realizados calculos para adquirir a massa necessaria de cada metal
puro para analise, supramencionados, levando em consideracdo as massas
moleculares e o volume fixado de 1000 mL. Solu¢gbes como a de Chumbo e Cadmio,
depois de realizada a solugdo mae, passaram por um processo de diluicdo, com o
objetivo de facilitar a injecdo dessas solugbes no solo, uma vez que volumes
extremamente baixos seria de dificil precisdo. A Tabela 4 com as identificacdes das
amostras, grau de concentracdo, numero de espécies e volume adicionado de cada
solucédo para cada concentracdo desejada, encontra-se detalhada no Apéndice A.
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Além de ensaios com cada metal, foram realizados também ensaios
combinando alguns ides metalicos (Cd?*, Pb®>" e Zn?**) e ensaios combinando todos
os seis ides (Cd?*, Pb%", Zn?*, Cu®*, Cr®" e Ni?").

No dia 15 de novembro foi realizada a contaminagéo do solo. Os vasos foram
mantidos na estufa por 90 dias para posteriormente as plantas e o substrato
passarem por procedimento que permitem a quantificacdo dos metais retidos,
determinado pela técnica de espectrofotometria de absorcédo atomica por chama —
FAAS.
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3.2 Amostragem e analises quimicas

O ensaio experimental decorreu durante 90 dias, ap0s esse periodo foi
realizada a colheita das plantas e do substrato para determinacdo das

concentracdes dos ibes metalicos.
3.2.1 Determinacao da concentracao de metal na planta

As plantas foram retiradas da superficie do substrato dos vasos, enxaguadas
em agua corrente, até ndo se observar sujeiras superficiais, e encaminhadas para o
Laboratério de Processos Quimicos (LPQ). Em seguida foram secas em estufa com
circulacao forcada de ar a temperatura de 65°C, até peso constante. Posteriormente
as amostras foram moidas em moinho analitico - IKA All, homogenizadas e
acondicionadas em frascos de polietileno. Todas as amostras foram pesadas.

A digestao nitroperclorica foi realizada de acordo com a metodologia descrita
por Zasoski e Burau (1977) em blocos digestores, onde foram transferidos 0,500 g
do material vegetal, seco moido, para os tubos. Os tubos foram colocados em bloco
aguecedor com capacidade para 12 tubos (Figura 2). A cada tubo foram adicionados
2,5 mL de acido nitrico concentrado, sob temperatura ambiente. Apds repouso por
uma noite, teve inicio o aquecimento, 80°C por uma hora, provocando a evaporagao
do acido nitrico. Em seguida, apés uma hora e o arrefecimento dos tubos, foram
adicionados 5 mL de acido perclérico concentrado. A temperatura foi gradativamente
aumentada até atingir 190 °C, procedendo a digestdo por mais duas horas e trinta
minutos. Os tubos foram entéo resfriados e transferidos para baldes de 50 mL, no
qual se adicionou agua destilada até o menisco, com excec¢do das amostras que
continham o metal Zinco, que foram utilizados bal6es volumétricos de 20mL. Apds a
adicdo da agua destilada, as amostras foram filtradas, com filtro de seringa, e
armazenadas em frascos plasticos para posterior determinacdo dos metais.

A concentracdo dos metais presentes nas plantas foi determinada através da
técnica de espectrofotometria de absorcdo atdmica usando um espectrofotometro de
Absorcéo Atdmica com chama Varian Spectr AA 220, pertencente ao Laboratorio de
Quimica Analitica (LQA) (Figura 3), a partir do extrato obtido apdés a digestao
nitroperclorica. As curvas de calibragdo obtidas nas andlises de cada metal,
juntamente com os respectivos coeficietes de correlagéo, encontra-se no Apéndice

B. A partir da posse das absorbancias e concentracbes, com a elaboracdo dos
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graficos de calibracdes utilizando o software Microsoft Office Excel, foi possivel
determinar a equacédo de reta para posteriormente calcular a concentracdo de cada

elemento.
3.2.2 Determinagédo da concentragédo de metal no substrato

Os substratos foram retirados dos vasos, armazenados em sacos plasticos
devidamente identificados e encaminhados para o Laboratério de Processos
Quimicos (LPQ). Antes da translocacdo do substrato para os sacos, 0 mesmo foi
homogeneizado, misturado, no proprio recipiente de polietileno. No laboratorio uma
parcela de cada amostra foi seca em estufa a uma temperatura de 105°C durante
48h. Dessa parcela seca, foram pesados 0,5 gramas de substrato destinado a
digestao e 5,0 gramas destinado a medicéo do pH.

O protocolo utilizado na determinacdo do pH nas amostras de substrato
consistiu na secagem de 5,0 gramas de cada amostra em um goblet, ao qual se
juntou 50 mL de &gua destilada. Em seguida, as amostras foram levadas para um
agitador magnético e foram agitadas durante 30 minutos. Logo apés, foi feita a
leitura num medidor de pH da Hanna instruments modelo EDGE, devidamente
calibrado.

Para a digestdo do substrato e a quantificacdo dos metais, nas respectivas
amostras, foram utilizadas as mesmas técnicas aplicadas na determinacdo da

concentracdo de metal nas plantas.
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Figura 2 - Bloco digestor com capacidade para 12 tubos. Usado na digestao das
plantas e do substrato.

Figura 3 - Espectrofotometro de absor¢édo atémica por chama.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Sera feita a discussdo dos resultados obtidos referentes aos metais toxicos
analisados, observando o comportamento relativo as concentracdes nas varias
amostras de plantas e de substrato. Para interpretacdo dos resultados foram
realizados gréficos e curvas de calibracdo com base no software Microsoft Office

Excel. As estatisticas estdo apresentadas a seguir.
4.1 pH
Na Tabela 4 apresentam-se os valores médios de pH para o substrato, que

intervém na fixacdo/mobilidade dos i6es metalicos.

Tabela 4 — Valores médios de pH do solo no final dos ensaios, para as duas
espécies de plantas utilizadas.

Amostras pH Médio pH Minimo pH Maximo
Juncus Inflexius 6,02 5,8 6,27
Juncus (Branco) 6,06 - -

Typha Latifélia 6,14 5,9 6,29
Typha (Branco) 6,18 - -

Vale ressaltar que mesmo o0s experimentos sendo desenvolvidos em
substratos, alguns fatores foram realizados embasados nos estudos sobre solo, uma
vez que os substratos sdo produtos inertes ou que ndo possuem liberacdo de
nutrientes.

De acordo com a classificacdo USDA, os solos que apresentam pH inferior a
6,6 sdo classificados como acidos, enquanto os com pH superior a 7,3 sao
classificados como basicos, e entre estes limites sdo classificados como neutros
(Cachada, 2007). Verifica-se que as médias obtidas no experimento classificam
estes substratos como sendo acidos.

O pH exerce efeito sobre a disponibilidade dos metais no solo. Em solos
acidos, a concentracdo de idos metélicos na solugcdo aumenta facilitando sua

absorcao pelas plantas (Garbisu & Alkorta, 2001) Embora haja uma relagao entre o
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pH do solo e as fracOes disponiveis, esta é diferente para cada um dos metais
(Fernandez et al. 2007).

O pH do substrato utilizado, medido no final dos 90 dias, apresentou uma
média de 6,02 e 6,14 para as espécies Juncus inflexus e Typha latifdlia,
respectivamente (Tabela 4), e a acidez pode ter favorecido a absor¢cdo de alguns
dos metais.

Sabendo que o pH inicial do substrato era de 5,8, pode-se observar que néo
ocorreram alteracdes significativas apos os 90 dias do ensaio experimental.
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4.2 Metais toxicos

Na Tabela 5 sé@o apresentados valores médios para as concentracdes de
metal registadas para as plantas Juncus inflexus e Typha latifélia para os diferentes

graus de contaminacéo do solo (grau |, Il e III)

Tabela 5 - Resultados das concentracdes dos metais toxicos obtidos nos vegetais

Juncus inflexus e Typha latifélia para a contaminacgéo grau |, Il e Ill.

Valor acumulado de metal (mg.kg™) para os 3 graus de contaminac&o

Juncus inflexus Typha latifolia
Metais
Grau | Grau Grau Il Grau | Grau Il Grau Il
Cd 0,45 0,54 0,73 0,14 0,28 0,68
Pb 2,76 3,1 4,25 8,20 3,63 6,43
Zn 108,7 122 253 84,2 115 279
Cu 14,0 5,68 571 17,8 12,9 10,4
Cr 12,7 16,5 34,5 51,5 74,2 78,2
Ni 13,0 19,1 38,0 17,2 19,6 33,8

Para o Juncus inflexus verifica-se que, com o aumento do grau de
contaminag¢do do solo, ocorre uma maior acumulacdo de metais, com excecao do
iZo cobre. No caso do cadmio, ao variar a contaminacao do solo de 1 mg.kg™ para 3
mg.kg™, a acumulacdo na planta aumentou de 0,45 para 0,73 mg de Cd por kg de
planta (Tabela 5). O comportamento observado para o cobre pode estar associado
ao facto do aumento da concentracdo de Cu no solo (140 para 420 mg.Kg™)
corresponder a valores toxicos para a planta, promovendo a degradacdo dos
mecanismos de acumulacdo. Para a Typha latifélia foi observado comportamento
similar ao do Cu (diminuicdo do total acumulado) para os ensaios de contaminacao

do solo pelo i&o chumbo na gama 45-135 mg.Kg™.

Observacdes idénticas em relagdo aos metais acumulados, com exceg¢do do
Cu e Pb, foram analisadas e comentadas por Droge em 2002, num estudo referente
ao stress oxidativo com a planta Arabidopsis thaliana. Quanto maior a concentracao

de metal a que foi exposta a planta, maiores os valores de metal acumulados. A
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adaptacao a diferentes niveis de contaminacdo é uma caracteristica importante das
plantas, que segundo Drodge (2002), tém a capacidade de ativar um sistema

antioxidante quando estao expostas a um stress oxidativo.

Na Figura 4 podem ser visualizadas as médias da concentragdo de cada
metal nas duas espécies do estudo, para contaminagéo grau |.

M Juncus M Typha

[EEN
N
o

108,7

=
o
o

80

60

40

20

Concentrag3o (mg.Kg)

0,45 0,14 =

Cd Pb Zn Cu Cr Ni
Metal

Figura 4 — Acumulacao de metal para um periodo de 90 dias, pelo Juncus inflexus e
Typha latifélia, para contaminacdo do solo de grau I.

A partir da Figura 4, pode-se observar que a Juncus inflexus absorve melhor
metais como cadmio e zinco, enquanto a Typha latifélia demonstra uma maior
apeténcia para a acumulacdo de chumbo, cobre, crémio e niquel para a

contaminacgdao grau | do solo.

Quando o nivel de contaminacdo aumenta de grau | para grau |l é observado

comportamento similar ao relatado anteriormente (Figura 5).
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Figura 5 - Acumulacdo de metal para um periodo de 90 dias, pelo Juncus inflexus e
Typha latifélia, para contaminacgéo de grau Il.

A espécie Juncus inflexus absorve melhor os metais como cadmio e Zinco,
enquanto a Typha latifélia absorve melhor metais como chumbo, cobre, crémio e
niquel, para a contaminacdo grau Il. De realcar o facto da acumulacdo de Pb
diminuir de forma significativa, quebra de 56% para a contaminacado de grau Il

relativamente a contaminacao de grau |, na espécie Typha latifélia.

O comportamento das plantas em relacdo a capacidade de remocdo dos
metais tOxicos presentes no substrato mantém a aptiddo de maiores acumulos
quando expostas as doses de grau lll (Figura 6). A espécie Juncus inflexus aumenta
em 26%, 52% e 49% a capacidade de concentrar metais como cadmio, zinco e
niquel, respectivamente, em seu tecido vegetal, quando comparadas com a
acumulacdo grau Il. Em relacdo a Typha latifélia € observado o mesmo

comportamento, um acréscimo de aproximadamente 50% para 0s mesmos metais.

Observando o comportamento de remocéo do chumbo e cobre em ambas as
espécies e cromio, apenas na Typha latifélia, os metais mantiveram-se praticamente
inalterados, mesmo aumentando suas concentracdes de grau Il para grau lll. Ou
seja, a capacidade de fitorremediacao tendeu a permanecer constante independente
da quantidade adicionada desses contaminantes no solo. Esse fato leva-nos a
concluir que a planta possui sitios finitos para a absor¢do dos referidos metais. Tal

comportamento pode ser explicado pelo funcionamento de protecdo da mesma, que
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mesmo absorvendo metais cria mecanismos celulares para diminuir essa absorcéo e

controlar suas atividades celulares.
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Figura 6 — Acumulacédo de metal para um periodo de 90 dias, pelo Juncus inflexus e

Typha latifélia, para contaminacgéo de grau lll.

Apesar das plantas apresentarem tendéncias de maior acumulo de
contaminante quando submetidas a um grau de contaminacdo mais elevado,
comparando o comportamento da capacidade de acumulacdo das duas espécies,
proporcionalmente a concentracdo inicial (Figura 7, 8 e 9), observa-se que a

capacidade de absorcédo nédo é proporcional ao grau de contaminacao.

M Juncus M Typha
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Figura 7 - Percentagem de acumulacdo do ido metdlico na planta para
contaminacgao do solo grau I.
32



M Juncus M Typha

Percentagem (%)

Metal
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Figura 9 - Percentagem de acumulag&o do ido metalico para contaminag¢édo do solo
grau lIl.

Segundo Accioly e Siqueira (2000), as espécies para serem consideradas
potencialmente fitorremediadoras devem realizar a translocacdo dos metais para o
seu tecido celular, mesmo estando o metal em pequenas quantidades no solo.
Apesar de alguns metais apresentaram valores de absor¢do pelas plantas maiores
que outros, as duas espécies estudadas demonstraram potenciais de
fitorremediac&o para todos os metais que as mesmas foram submetidas.
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O cadmio e o zinco foram o0s metais toxicos que registraram uma maior
percentagem de acumulacdo pelas plantas. JA os valores mais reduzidos de
acumulacdo sao os respeitantes ao cobre e chumbo. Segundo R. Mano (2015), o
cadmio apresenta um bom coeficiente de mobilidade no sistema solo-planta, a que
correspondem valores acumulados relativamente elevados. No caso do chumbo, por
oposicdo ao cadmio, € baixo o seu coeficiente de transferéncia do solo para a
planta. Antoniadis et al. (2007) e Oliveira et al. (2009) atribuem a baixa mobilidade
do Pb a sua eletronegatividade; o Cd, cuja eletronegativade € 1,7 seria mais movel
que o Pb (eletronegatividade de 2,3), o que vem de encontro aos resultados obtidos

no presente estudo.

Outro argumento valido para explicar a diferenca de translocacdo entre Cd e
Pb, refere-se as propriedades periddicas dos dois metais, densidade (8,6 g.cm™ para
Cd e 11,3 g.cm™ para Pb), e raio i6nico (Cd-0,97 A e Pb-1,32 A). Sao fatores que
dificultam a mobilidade e, portanto, a atividade do chumbo em maior extensédo do
gue a do cadmio (Shriver & Atkins, 2008).

Alguns estudos em relacdo ao chumbo indicam um comportamento diferente.
Batista (2013), verificou que a concentracdo do ido metalico chumbo nas plantas
aumentou para maior contaminacao do solo, avaliadas em 5 concentracdes: 0, 50,
100, 200 e 400 mg.L™ nas seguintes espécies vegetais: Vetiveria zizanioides L.,
Helianthus annuus L., Canavalia ensiformis L., Alocasia macrorrhiza, Syngonium
angustatum e Cecopria sp,. Além das espécies Desmanthus virgatus L., Prosopis
juliflora e também Vetiveria zizanioides L., que foram avaliadas por Alves (2008) na

gama 0-200 mg.L™.

Porém, ndo ha sempre uma relacdo entre as concentracdes no solo e nas
espécies vegetais. As diferencas na captacdo dos iBes metalicos entre as espécies
de plantas sdo geneticamente controladas e influenciadas por varios fatores.
Diferentes tipologias de solo e caracteristicas especificas da espécie vegetal sédo
uma das condicionantes que interferem na transmissdo da contaminacdo solo-
vegetal. Além do citado anteriormente, de acordo com Kabata (2001), as condi¢des
climaticas sdo outros fatores que podem influenciar a absor¢cdo de metais pelas
plantas, devido aos fluxos de agua e temperatura. Neste contexto, Chaney (1997)
defende que a absorcdo do chumbo € passiva, sendo diminuida pela calagem
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(adicdo de calcéario ou outra substancia alcalina) e baixa temperatura. Um fator que
deve ser levado em consideracdo nesse estudo, uma vez que 0s ensaios realizados
para este estudo foram realizados em Braganca durante o periodo de inverno

rigoroso, cujas temperaturas se aproximavam de 0°C.

4.2.1 Concentracdo de metais toxicos presentes nas amostras de plantas

designadas “Branco”

As amostras denominadas branco, ensaios sem a contaminacdo do solo,
foram realizadas a fim de verificar uma possivel presenca de nutrientes nas plantas
antes mesmo da iniciagcdo do experimento. A Tabela 6 apresenta os valores de i&o

metélicos quantificados nessas amostras.

Vale ressaltar que os calculos realizados anteriormente, no topico 4.2,
referente a acumulacdo de metais toxicos pelas plantas, foram feitos descontando

esses valores médios ja existentes nas espécies.

Tabela 6 — Valores médios de metais presentes nos ensaios “Branco” das espécies

Juncus inflexus e Typha latifélia.

Valores médios de metais presentes nos ensaios “Branco”

Juncus inflexus Typha latifélia
Metais
mg.kg™ mg.kg™
Cd 1,65 1,52
Pb 12,71 14,01
Zn 67,84 84,19
Cu 26,03 27,89
Cr 14,15 27,43
Ni 3,80 10,73
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4.3 Contaminacao multi metal

Os ensaios “multi metal” consistiram na realizacdo de dois diferentes tipos de
contaminagdo, a contaminacdo com a combinacdo cadmio/chumbo/zinco (Figura
10), e a combinacédo de todos os metais (Figura 11). Ambas as contaminagfes
tiveram como referéncia os valores da norma de Ontario para condicbes normais de
profundidade do solo agricola em condicdo de agua subterranea potavel, que nessa

dissertacdo € denominado como concentracao grau I.

Em geral, a contaminacédo do solo com a combinacdo de metal téxico originou

um decréscimo na percentagem de metal acumulado pelas plantas.

HCd mPb mZn
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Figura 10 - Percentagem de acumulacao pelas plantas dos metais téxicos Cd, Pb e

Zn, para contaminag¢ao multi metal (grau I).

A acumulacao pelas plantas, em um substrato com diferentes metais toxicos,
foi diferente da verificada com os elementos isolados, como resultado das diversas
interacdes entre eles, que podem ser independentes, antagonistas ou sinergisticas.
Devido a diversos fatores, diferentes sequencias de afinidades podem surgir, sendo

muito dificil estabelecer uma sequéncia universal entre eles (Moreira, 2004).

A andlise da Figura 10 revela que os metais cadmio e zinco, em ambas as
espécies, apresentaram um decaimento expressivo na percentagem de acumulacao.
Enquanto a planta Juncus inflexius apresentou nas amostras de contaminagao

isolada uma percentagem de 45% e 32% de acumulo de Cd e Zn, respectivamente,
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guando realizado a investigacdo da amostra multi metal (Cd/Zn/Pb) a eficiéncia de
acumulo pela espécie decaiu para 33% em relacdo ao cadmio e aproximadamente
18% para o zinco. Essas constatacdes corroboram com as alega¢fes de Wiersma e
Moraghan, 2013, de que o cAdmio e 0 zinco sdo elementos antagbnicos, a presenca
de um diminui a absorcéo do outro. A mesma interacdo pode ser visualizada quando
observado a queda de percentagem referente ao acumulo de Zn na planta Typha

latifolia, que de 25% decaiu para 19% quando combinado com o Cd.

Analisando ainda a Figura 10, observa-se que a percentagem de chumbo
alterou-se pouco para a amostra da Juncus inflexius, de 6% para 5,1%. Ja para a
amostra da Typha latifélia a capacidade de acumulo do mesmo metal reduziu em
aproximadamente 50% na analise dessa contaminacdo multi metal. Entretanto, é
importante ressaltar que os resultados sugerem certa tolerancia das duas espécies
em relacdo ao chumbo, desde a primeira aplicagdo (contaminacgéo isolada). As duas
espécies apresentaram mecanismos de sobrevivéncia, resultando em uma baixa e
guase inalterada acumulacdo do ido metalico, mesmo quando expostas a

concentracbes mais altas.

As amostras cuja contaminacdo combina todos 0s metais apresentam
também uma possivel interacdo entre eles, acarretando em uma diminuicdo nas

concentracdes acumuladas.

Apesar de a interagdo entre os idos metélicos resultar em um decaimento nas
taxas de retencdo dos mesmos pelas plantas, a afinidade e tolerancia que cada
espécie apresenta aos contaminantes inseridos no solo, mantém-se. A analise da
Figura 11 permite verificar que a planta Juncus inflexius continua absorvendo melhor
metais como o cadmio e zinco, enquanto a Typha latifélia demonstra uma maior

predisposicao para a acumulacdo de chumbo, cobre, crémio e niquel.

O cadmio, apesar de ter sido o metal inserido com a menor concentragao,
entre 0s seis selecionados para a dissertacao, apresentou em todos os momentos,
uma das maiores percentagens de acumulo pelas espécies de planta. De acordo
com Kabata (2001), o Cd tende a ser mais movel nos solos e, portanto, mais
disponivel para as plantas que muito outros elementos, incluindo Pb e Cu. Esta alta

mobilidade, além da densidade e raio ibnico no metal, como ja supracitado, esta
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atribuida também ao fato que o ido é adsorvido bastante fracamente na matéria

organica e oxidos do solo em solo em pH inferior a 6,00 (McBride, 1994).

Enquanto o Cd apresentou uma percentagem de 29% de acumulo na espécie
Juncus inflexius, o chumbo, cobre e crobmio apresentaram valores expressivamente
baixos, sendo eles 2%, 1% e 4%, respectivamente. Em relacdo a Typha latifélia as

diferencas de acumulo de metais foram menos discrepantes.

BCd mPb mZn mCu mCr ®mNi

Percentagem (%)

Juncus Typha

Espécie Planta

Figura 11 - Percentagem de acumulagéo pelas plantas de todos os metais, para

contaminagao multi metal (grau ).

Apesar de cada metal ter sua concentracao especifica, que foram definidos a
partir dos valores de referéncia da legislagdo Ontéario, pode-se concluir que ha uma
interacdo entre eles. De acordo com as analises estatisticas, de facil visualizacédo na
figura 11 e 7, o niquel foi o metal que apresentou maior independéncia de absorcéao,
ou seja, foi 0 que menos sofreu influéncia de outros metais. A constatacao de que o
Cd e o Zn sao antagbnicos, também pode ser observada nas amostras com a

combinacéo de todos 0s metais.

A baixa absorcéo de alguns metais pelas plantas também pode ser explicado
partindo do principio da tolerdncia que cada espécie tem em relacdo a algum
elemento. De acordo com Jones et al. (2013), diversas plantas que séo fortemente
tolerantes a elementos nocivos, conseguem restringir a sua acumulacgéo, limitando a
absorcdo do mesmo. Situacdo que pode ser observada nessa dissertacao,

principalmente nos dados referentes ao acumulo dos metais chumbo, cobre o crémio
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pela espécie juncus inflexius, cujas percentagens ndo ultrapassaram 5% em relagéo

a capacidade de remocéao desses idos metalicos do solo.

Ao contrario dos metais Pb, Cu e Cr, 0 Zn demonstrou sempre um boa
capacidade de acumulacdo pelas plantas. O destaque de absorcdo em todas as
amostras, cujo metal esta presente, pode ser explicado por Taiz e Zeiger (2002). De
acordo com os pesquisadores, as elevadas taxas de absorcdo de nutriente resultam
da grande necessidade do mesmo pelos tecidos da planta e da disponibilidade no
solo a sua volta. O zinco € um elemento considerado micronutriente essencial e
nesse estudo foi o metal injetado nos substratos com as maiores concentracoes.
Mesmo em interacdo com outros metais, o iAo metalico essencial as plantas
apresentou ainda uma acumulacdo de aproximadamente 67 mg.kg™ pela espécie
juncus inflexius, o que equivale a 20% de absorcdo, e 40,37 mg.kg™ pela Typha
latifélia, que € equivalente a 12%. Apesar de serem valores medianos, tais

percentagens estdo entre as mais altas observadas nas amostras multi metal.
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5 CONCLUSAO

A existéncia de uma area contaminada pode gerar, além de danos a saude
humana, comprometimento da qualidade dos recursos hidricos e restricbes ao uso

do solo.

A fitorremdiacdo € uma importante técnica in situ usada na descontaminacao

de solos, através da remocdo, contencao e reducdo de ides metalicos.

As espécies vegetais estudadas, pelo teor determinado de metais toxicos
acumulado, apresentaram as caracteristicas necessarias para serem utilizadas na

fitorremediacéo de locais contaminados.

A espécie Juncus inflexus destacou-se em relacdo a acumulacdo do cadmio e
zinco, ja a Typha latifélia demonstrou maior aptiddo pelos ibes metalicos chumbo,

cobre, cromio e niquel.

As espécies selecionadas demonstram uma predisposicdo de que, quanto
maior a concentracdo de metal disponibilizado, maior foi a quantidade de metal

acumulado pelas mesmas.

Devido a diversos fatores, € muito dificil estabelecer um padrédo de

comportamento entre as diferentes espécies de plantas.

Nem sempre um elevado teor de contaminante no solo esta relacionado com
um elevado conteddo na planta. Quando a planta apresenta tolerancia a um metal,
as mesmas criam mecanismos para sobreviver, diminuindo a absorcédo e

controlando as suas atividades celulares.

Para contaminacao grau | do solo a Juncus inflexus removeu 45% de Cd, 6%
de Pb, 10% Cu, 8% de Cr, 13% de Ni e 32% de Zn, enquanto a Typha latif6lia
removeu 14% de Cd, 18% de Pb, 13% Cu, 32% de Cr, 17% de Ni e 25% de Zn.

Para a contaminacao grau Il, a Juncus inflexus removeu 27%, 3%, 2%, 5%,
10% e 18%, de Cd, Pb, Cu, Cr, Ni e Zn, respetivamente, enquanto a Typha latifolia
removeu 14%, 4%, 5%, 23%, 10% e 17%, respetivamente.

Para o nivel de contaminacdo mais severo, grau lll, a Juncus inflexus

removeu 24% de Cd, 3% de Pb, 1% Cu, 7% de Cr, 13% de Ni e 25% de Zn,
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engquanto a Typha latifélia removeu 23% de Cd, 5% de Pb, 2% Cu, 16% de Cr, 11%
de Ni e 27% de Zn.

Nos ensaios de contaminacdo multi metal (Cd/Pb/Zn e Cd/Cu/Pb/Cr/Ni/Zn
concentracdo graul), a acumulacdo pelas plantas é diferente da verificada em
condi¢cdes com elementos isolados, em razdo das diversas interagdes entre os ides.
Em ambas as amostras, a percentagem de descontaminacdo do solo decresceu,
evidenciando que a contaminacdo multipla de metais compromete a eficiéncia da

fitorremediacéo.
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6 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Germinacdo de sementes para quantificacdo exata de metais acumulados

Nos ensaios experimentais;

Uso de brita no fundo dos vasos para evitar drenagem da 4gua e uma

possivel lixiviagdo dos metais;

Realizacdo dos mesmos testes em outras estacbes a temperaturas mais

elevadas;

Introducdo de novas variaveis que permitem compreender melhor os valores
encontrados, como por exemplo, a determinacdo dos valores da capacidade
de troca cationica e o crescimento e observacdo da parte aérea da planta,

fatores que proporcionam melhores resultados associados a fitotoxicidade.

Novos estudos que possam promover alternativas para o destino das plantas

contaminadas, para que ndo causem impacto negativo ao meio.
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APENDICE “A”

Tabela 7: Amostras e volume (mL) da solucdo de metal adicionada ao solo de cada

amostra de acordo com os graus de contaminacéao definidos (Graus I, 1l e 1l1)

Concentracbes

Pb(mL) Cd(mL) Zn (mL) Cu(mL) Cr(mL) Ni(mL)

n° espécies

1.1Pb
1.2 Pb
2.1Pb
2.2 Pb
3.1Pb
3.2Pb
4.1Cd
4.2Cd
5.1Cd
5.2Cd
6.1 Cd
6.2 Cd
7.1Zn
7.22Zn
8.12Zn
8.22Zn
9.1Zn
9.27Zn
10.1 Cu
10.2 Cu
11.1 Cu
11.2 Cu
12.1 Cu
12.2 Cu
13.1 Cr
13.2 Cr
14.1 Cr
14.2 Cr
15.1Cr
15.2 Cr
16.1 Ni
16.2 Ni
17.1 Ni
17.2 Ni

45
45
90
90

135

135

40
40
80
80
120
120

34
34
68
68
102
102

28
28
56
56
84
84

32
32
64
64
96
96

20
20
40
40

2

N N N NN N DN DN DN DN DN DN DN DN DD DNDNDNDNDDNDNDNDNDDNDDNDNDDNDDNDDNDDNDDNDDNDDNDDNDDN
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Concentracbes Pb(mL) Cd(mL) Zn(mL) Cu(mL) Cr(mL) Ni(mL) n°espécies
18.1 Ni - - - - - 60 2
18.2 Ni - - - - - 60 2
19.1 Todos metais 45 40 34 28 32 20 2
19.2 Todos metais 45 40 34 28 32 20 2
20.1 (Pb/Cd/zn) 45 40 34 - - - 2
20.2 (Pb/Cd/zn) 45 40 34 - - - 2
21.1 (Branco) - - - - - - 2
21.2 (Branco) - - - - - - 2

Fonte: A autora (2018)
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APENDICE “B”

Curvas de calibracéo para os metais por FAAS.

Ca'dmio Concentragdo = 3,4242*absorbancia
R?=0,9988
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Figura 12 — Curva de calibracéo para o cadmio por espectrometria de absorcdo atbmica
com chama (FAAS).

Tabela 8 — Dados das concentracbes e absorbancias para a detrminacao da curva
de calibracdo do cadmio.

CADMIO Conc. (mg/L) Abs Conc. Corrigida Abs corrigida
(mg/L)

Zero 0 -0,0001 0 0
Padréo 1 0,02 0,0029 0,02 0,003
Padréo 2 0,1 0,0331 0,1 0,0332
Padréo 3 0,5 0,152 0,5 0,1521
Padréo 4 1 0,2883 1 0,2884
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Chumbo Concentragdo = 28,742*absorbéancia
R?=0,9957
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Figura 13 — Curva de calibracdo para o chumbo por espectrometria de absorcéo
atdbmica com chama (FAAS).

Tabela 9 — Dados das concentragbes e absorbancias para a detrminacao da curva
de calibracdo do chumbo.

CHUMBO Conc. (mg/L) Abs Conc. Corrigida Abs corrigida
(mg/L)

Zero 0 0,0014 0 0
Padréo 1 0,1 0,0074 0,1 0,006
Padréo 2 0,5 0,0222 0,5 0,0208
Padréo 3 5 0,1923 5 0,1909
Padréo 4 10 0,3395 10 0,3381
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Zinco Concentracgdo = 2,676*absorbancia
R2=0,9873
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Figura 14 — Curva de calibracdo para o zinco por espectrometria de absorcdo atbmica
com chama (FAAS).

Tabela 10 — Dados das concentracbes e absorbancias para a detrminacao da curva
de calibracéao do zinco.

ZINCO Conc. (mg/L) Abs Conc. Corrigida Abs corrigida
(mg/L)

Zero 0 0,0109 0 0
Padréo 1 0,05 0,0159 0,05 0,005
Padréo 2 0,1 0,0393 0,1 0,0284
Padréo 3 1 0,4479 1 0,437
Padréo 4 2 0,7196 2 0,7087
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Cobre Concentragdo = 20,674*absorbancia
R?=0,9976
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Figura 15 — Curva de calibracdo para o cobre por espectrometria de absor¢cdo atbmica
com chama (FAAS).

Tabela 11 — Dados das concentragdes e absorbancias para a detrminacao da curva

de calibracéao do cobre.

COBRE Conc. (mg/L) Abs Conc. Corrigida Abs corrigida
(mg/L)

Zero 0 -0,0002 0 0
Padréo 1 0,1 0,0062 0,1 0,0064
Padréo 2 0,3 0,0169 0,3 0,0171
Padréo 3 6 0,3411 6 0,3413
Padréo 4 20 0,9781 20 0,9783
Padréo 5 24 1,1359 24 1,1361
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Crémio Concentragdo = 72,567*absorbéancia
R?=0,9973
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Figura 16 — Curva de calibracdo para o cromio por espectrometria de absorcdo atbmica
com chama (FAAS).

Tabela 12 — Dados das concentragdes e absorbancias para a detrminacao da curva
de calibracéo do crémio.

CROMIO Conc. (mg/L) Abs Conc. Corrigida Abs corrigida
(mg/L)

Zero 0 -0,0022 0 0
Padréo 1 0,4 0,0084 0,4 0,0106
Padréo 2 1 0,0158 1 0,018
Padréo 3 6 0,0831 6 0,0853
Padréo 4 12 0,161 12 0,1632

54



4 Concentragdo = 156,57*absorbancia
quuel R?=0,9955
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Figura 17 — Curva de calibracdo para o niquel por espectrometria de absor¢do atémica
com chama (FAAS).

Tabela 13 — Dados das concentracbes e absorbancias para a detrminacao da curva
de calibracéo do niquel.

NIQUEL Conc. (mg/L) Abs Conc. Corrigida Abs corrigida
(mg/L)

Zero 0 0,003 0 0
Padréo 1 3 0,023 3 0,02
Padréo 2 8 0,0616 8 0,0586
Padréo 3 18 0,1227 18 0,1197
Padréo 4 30 0,1891 30 0,1861
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