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AVALIACAO DA UTILIZACAO DE GIRASSOL
(Helianthus annuus) NA FITORREMEDIACAO DE
Pb, Cu E Zn DE SOLOS
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Resumo: O presente trabalho avaliou a fitorremediagio na remogao de Pb, Cu e Zn
presentes no solo, com amostras preparadas em laboratério em concentragdes conhecidas
de cada metal pesado, utilizando girassol. Os teores de metais removidos foram analisados
através da espectrometria de emissdao atomica. O girassol removeu os trés metais, com taxas
superiores a 40% em todas as amostras, demonstrando ser eficiente e uma solugao de baixo
custo financeiro e impacto ambiental para locais contaminados.

Palavras chave: fitorremediacao, Hellianthus annus, metais pesados, solos contaminados.

Abstract: The present work evaluated the phytoremediation in the removal of Pb, Cu and
Zn present in the soil, with samples prepared in laboratory at known concentrations of each
heavy metal using sunflower. The removed metal contents were analyzed by atomic emission
spectrometry. The sunflower removed the three metals, with rates higher than 40% in all
samples, proving to be efficient and a solution of low financial cost and environmental
impact for contaminated sites.
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Introdugao

Metais pesados podem ser definidos como elementos quimicos que
possuem massa atomica entre 63,5 e 200,6 g.mol™” e massa especifica maior do
que 5 g.cm™. Os metais pesados podem ser classificados em metais pesados
essenciais e nao essenciais. Seres vivos requerem quantidades vestigiais de
alguns metais pesados essenciais, como cobalto, cobre e zinco. Entretanto,
concentragoes excessivas de metais essenciais podem ser prejudiciais ao
organismo (Srivastava & Majumder, 2008). Os metais pesados nao essenciais,
como o chumbo, o mercurio e o arsénio, nao possuem funciao biologica e
podem ser toxicos mesmo em pequenas concentragoes. Ao contrario dos
contaminantes organicos, metais pesados nao sao biodegradaveis e tendem a se
acumular no ambiente e nos tecidos de organismos, causando alteragdes
significativas nos ciclos bioquimicos dos seres vivos. Os metais pesados sao
classificados em trés tipos: metais toxicos (Hg, Pb, As, Cd, Ni, Zn, Cu, etc),
metais preciosos (Ag, Au, Pt, Pd, etc) e radionuclideos (U, Ra, Th, etc) (Wang
& Chen, 2000).

A entrada de metais pesados no ambiente ocorre através de fontes
naturais e antropicas. Antes da civilizagio humana, os metais pesados eram
liberados apenas por fontes naturais, como intemperizagao de rochas, erosao e
atividade vulcanica, e a maior parte de sua massa se mantinha depositada em
estratos geoldgicos, raramente interagindo com a biosfera em concentragdes
elevadas. O desenvolvimento da sociedade humana se baseou na exploracao de
recursos minerais, incluindo os metais pesados. Desde as civilizagoes antigas,
os metais sao extraidos por mineracdo e usados para fabricar armas e
ferramentas. Com a modernizacado da sociedade, houve um aumento da
demanda por metais, e um consequente aumento do fluxo de metais pesados
entre a economia e o ambiente, frequentemente resultando em riscos para o
ecossistema ¢ para a saude da populacio (Odum, 2000). Atualmente, as

principais fontes antropicas de metais pesados incluem mineracido, fundicao,
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galvanizagdao, uso de fertilizantes e pesticidas, descarte de lodo, efluentes
industriais, residuos soélidos urbanos e deposicao de material particulado (Ali ez
al., 2013).

O chumbo pode ser frequentemente encontrado na agua potavel em
concentragdes significativas. A principal fonte de contamina¢ao na agua potavel
¢ o chumbo presente nas tubulag¢des e soldas que compdem os sistemas de
distribuicao de agua, principalmente quando em contato com agua corrosiva. O
uso de soldas e tubulagoes de chumbo foi proibido, mas ainda existem diversos
sistemas de distribuicao que utilizam componentes de chumbo. O chumbo
também pode ser encontrado na gasolina (tetraetil chumbo), pintura a base de
chumbo, e liberado por processos industriais, como fundi¢oes e fabricacao de
baterias de chumbo-acido (Pepper e al, 2006). Outra importante fonte
antrépica de chumbo ¢ o uso de herbicidas e inseticidas (Wuana & Okieimen,
2011). As principais fontes antropicas de emissao de cobre sio o uso e a
tabricacao de pesticidas e fertilizantes (Khan ez a/, 2007). Emissoes de fundi¢oes
e incineradores, e rejeitos de mineragdo e enriquecimento de minério siao
importantes fontes antropicas de cobre e zinco. Uso excessivo de fertilizantes
e pesticidas, lodos de tratamento de esgoto, alguns tipos de esterco pecuario e
desgaste de superficies galvanizadas estdo entre as principais fontes antropicas
de zinco (Chaney, 1993).

As atividades humanas aumentaram significativamente as emissoes
atmosféricas de cadmio, chumbo, cobre, manganés e zinco. Estes metais
posteriormente se depositam na supetficie da Terra, desregulando os ciclos
biogeoquimicos naturais destes elementos (Taylor ez al, 2010). Durante a
revolugao industrial, as emissOes atmosféricas de metais pesados,
principalmente de chumbo, aumentaram consideravelmente devido ao
crescimento da demanda por metais e energia (Edgington & Robbins, 1976).

No inicio da revolucao industrial, atividades como mineracao, fundicio de
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minérios e queima de carvao se tornaram as principais fontes de emissao de
chumbo (REUER & Weiss, 2002).

O acumulo de metais pesados pode ocorrer no solo, nas aguas
superficiais e subterraneas, na cadeia alimentar e nos organismos vivos. Por nao
serem biodegradaveis, os efeitos toxicos dos metais pesados podem ser
observados mesmo em locais distantes das fontes de emissao (Fu e¢7 al., 2014).
A contaminag¢ao do ambiente por metais pesados resulta em uma série de riscos
ecologicos: reducao da fertilidade do solo, aumento da mortalidade dos peixes
e dos vegetais, alteracao da atividade microbioldgica, e altera¢ao da capacidade
de troca cationica do solo. Além dos riscos ecoldgicos, a contaminagao por
metais pesados também causa riscos a saude humana e grandes implicacdes
financeiras, devido aos custos de remediacao de areas contaminadas e aos
prejuizos provocados a atividades economicas, como pesca e agricultura
(Chapman ez al., 2013).

A contaminacao por metais pesados apresenta um sério risco para o meio
ambiente e para a saide humana, e os métodos tradicionais de remedia¢ao de
areas contaminadas sao caros e frequentemente produzem polui¢ao secundaria.
Portanto, a justificativa da realizagao deste trabalho ¢ a importancia de estudar
métodos de remogao de baixo custo financeiro e ambientalmente amigaveis,
como opg¢des na remediacao de areas contaminadas por metais pesados.

A escolha do chumbo, cobre e zinco como metais estudados neste
trabalho, justifica-se por serem metais pesados de ocorréncia comum em
contaminagoes do solo e da 4gua por fontes antrépicas. No caso do chumbo,
sua elevada toxicidade e associacao a diversas complicagoes a saude humana
foram fatores que também influenciaram na escolha deste elemento como
objeto de estudo.

Este trabalho teve como objetivo estudar a remogao de concentrages
conhecidas de chumbo, cobre e zinco em amostras de solo pela

fitorremediacdo, utilizando o girassol (Helianthus annuus), quantificando os
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percentuais de remoc¢ao de cada metal pesado e estimando a concentragao de
metais pesados incorporada ao tecido vegetal da espécie utilizada. O girassol
(Helianthus annuus) foi escolhido para a fitorremediacao do solo por ser uma
espécie nativa do continente americano, e possuir capacidade de remover metais

pesados.

Material e Métodos
Preparagdo e caracterizagdo de amostras

As amostras de solo foram preparadas a partir de solugdes padrao de
1000 mg.L! (SpecSol — Quimlab) dos metais a ser estudos: chumbo, cobre e
zinco, na forma quimica de nitrato.

As amostras de solo receberam nomenclaturas de acordo com a
concentracao de metal pesado adicionada a amostra. A nomenclatura de cada
amostra é indicada na Tabela 1. Além da nomenclatura individual das amostras,
também foi adotada uma nomenclatura coletiva para um grupo de amostras, de
acordo com a concentragao de metais pesados adicionada ao solo, sendo que as
amostras de solo que receberam adicio de 5 mg.kg!, receberam a nomenclatura
de A5 e as amostras de solo que receberam adicio de 10 mg.kg™, receberam a
nomenclatura de A10. A preparagao das amostras foi realizada no laboratério

de Processos Biologicos da UFABC.

Tabela 1. Nomenclatura das amostras de solo e agua, de acordo com a
concentra¢do de metal pesado adicionada ao substrato
Concentracdo adicionada

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

Controle Nenhum
Pb5 5 5
Pb10 Chumbo 10 10
Cu5 5 5
Cul0 Cobre 10 10
Zn5 - 5 5
Zn10 Inco 10 10
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Amostras de solo

A resolucao CONAMA 420 (Brasil, 2009) estabelece os valores maximos
para a concentragao de diversos metais pesados no solo e na agua subterranea.
A Tabela 2 mostra os valores estabelecidos para chumbo, cobre e zinco na
prevencao de contaminacao do solo e de aguas subterraneas. Foram
adicionados 5 e 10 mgkg' a concentracio natural do solo no inicio dos
experimentos de remediagdio do solo. Para o experimento de adsor¢ao, os
valores adotados podem ser comparados com os valores limites para aguas
subterraneas, ja que o objetivo do experimento é remover os metais pesados
soluveis em 4gua por fixacdo na fase solida. Para o experimento de
fitorremediacao, a concentracao adicionada ao solo estia abaixo dos valores
limites estabelecidos na resolugago CONAMA, porém adicionada a
concentracao natural do solo pode ultrapassar tais valores, e além disso, deve-
se ressaltar que mesmo baixas concentragoes de metais pesados no solo podem
contaminar as aguas subterraneas ou apresentar riscos ambientais de longo

prazo devido a bioacumulagiao dos metais.

Tabela 2. Valores maximos de chumbo, cobre e zinco no solo e nas aguas subterraneas, de
acordo com a resolucaio CONAMA 420 (2009)

Valor méaximo

Metal pesado  Solo (mg.kg™) Agua subterranea
olo (mg. -
J9 (ng.L?)
Chumbo 72 10
Cobre 60 2000
Zinco 300 1050

A caracterizacdo granulométrica do solo foi realizada através dos ensaios
de peneiramento e sedimenta¢ao, de acordo com a norma NBR 7181 (ABNT,
1984), no laboratério de geotecnia da UFABC. Antes do ensaio, o solo foi seco
a ar, até atingir a umidade higroscépica, e em seguida os torroes de solo foram
desmanchados, utilizando uma peneira de 19,1 mm. A massa de solo utilizada

no ensaio foi de 1 kg, que representa a quantidade minima estabelecida pela
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norma NBR 6457 (ABNT, 1986). Inicialmente a amostra de solo foi passada
por uma peneira com abertura de 2 mm. Como nio houve retencdo de solo
nesta peneira, apenas de alguns restos de matéria organica nao degradados,
como lascas de madeira e fibras vegetais, foi realizado o peneiramento fino da
amostra, tomando 70 g da amostra de solo. Antes do peneiramento, a amostra
de solo foi seca em estufa em estufa a 110°C até obtencio de massa constante.
Apbs secagem, foi medida a massa de solo seco, para determinar o teor de
umidade. Em seguida a amostra foi passada sequencialmente por peneiras com
aberturas 1,2, 0,6, 0,42, 0,25, 0,15 e 0,075 mm utilizando um agitador mecanico.
As massas retidas em cada uma das peneiras foram medidas em uma balan¢a
com resolucao de 0,01 g.

Para a realizagdo do ensaio de sedimentacao do solo, uma massa de 70 g
de solo foi transferida para um béquer com volume de 250 ml.. Com o auxilio
de uma proveta, foi adicionado ao solo um volume de 125 mL do defloculante
hexametafosfato de sodio, a uma concentracao de 45,7 gI.''. O béquer foi
agitado até que a amostra de solo ficasse totalmente imersa na solu¢ao e depois
foi deixado em repouso por 24 horas. A mistura foi transferida para um copo
de dispersao, utilizando agua destilada para remover as particulas de solo
aderidas ao béquer. Foi adicionada agua destilada até que o nivel da solugao
ficasse 5 cm abaixo das bordas do copo. A solucao foi submetida a acio do
copo de dispersao por 15 minutos. Em seguida, o material foi transferido para
uma proveta de 1000 mL, e o volume foi completado com agua destilada. A
solucdo foi agitada com uma bagueta de vidro para manter as particulas em
suspensao, e em seguida, a entrada da proveta foi fechada com uma das maos e
foram executados movimentos de rotagao durante 1 minuto. Apos a agitagao,
a proveta foi colocada em repouso sobre uma bancada, em um local de
temperatura constante, foi anotado o horario do inicio da sedimentagao e um
densimetro foi inserido cuidadosamente na solucdo. As leituras do densimetro

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

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

Ys — V¥
= 1580—0_‘; .D?
1)
Onde:
v = velocidade da queda;
y: = massa especifica das particulas de solo (g.cm™);
y» = massa especifica da dgua (g.cm™);
w = viscosidade da 4gua (g.s.cm™);

D = diametro equivalente das particulas (mm).

% <D = Lxlx(n —Yuw)-N
Vs —Yw Mg
(2)

Onde:
%<D = percentual de particulas menores que um diametro D;
1”7 = volume da solu¢io do ensaio (cm?);
7; = massa de solidos contida na solugao (g);
yL = massa especifica da solu¢io (g.cm™);

N = percentual da massa de solo que passou pela peneira com abertura de 2,0

mm.

As amostras de solo foram preparadas a partir de solo organico (Cianex),

obtido em uma loja de jardinagem. Foi preparada uma solu¢ao aquosa, a partir
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de agua destilada e solu¢bes padrao de metais pesados. As solugcoes aquosas
foram adicionadas para promover um acréscimo de concentragao iguala 5 e 10
mg.kg”! nas amostras de solo, além da concentragio natural de cada metal
presente no solo. A solug¢ao foi incorporada ao solo, que foi deixado em
repouso por 24 horas antes de iniciar qualquer experimento, para permitir que
o solo atinja uma condi¢ao de equilibrio.

Antes do inicio dos experimentos, foi medido o pH de cada amostra de
solo, utilizando um medidor de pH de bancada (modelo NI PHM, NOVA
instruments), calibrado através de solugoes tampao de pH 4 e 7. O pH do solo
foi medido em suspensio em agua destilada apds agitagdao, de acordo com a
norma NBR 10005 (ABNT, 2004). O solo foi umedecido A temperatura média

da solucio de solo durante as medic¢oes foi de 23,2°C.

Determinagio dos teores de metais pesados

A determinacao dos teores de metais pesados na agua, no solo e nas
amostras de tecido vegetal foi realizada antes do inicio dos experimentos, para
determinar a concentracao inicial dos metais pesados nas amostras, ¢ também
durante a realizacio dos experimentos para determinar a concentragao de
metais pesados apos a aplicacaio dos métodos de remediagdo e permitir uma

analise da eficiéncia dos métodos aplicados.

Teores de metais pesados no solo

Para determinar a concentragdo de metais no solo foi utilizada a digestao
com agua régia auxiliada por micro-ondas (ISO 11466, 1995). Um grama de
solo seco foi acondicionado em um recipiente de Teflon, com 2,35 mL de
HNO; (65%) e 7 mL de HCI (37%). O recipiente foi entao colocado em micro-
ondas a 190°C por 25 minutos. Apds o resfriamento, a substancia foi filtrada e

diluida para 50 mL com agua deionizada. Apos a digestdo, os teores de metais
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pesados de cada solugdo foram analisados por espectrometria de emissio

atomica (ICP-AES).

Teores de metais pesados nos tecidos vegetais

Para realizar a determinagdo do teor de metais pesados nas amostras de
tecido vegetal, foi necessario primeiramente realizar a digestao da amostra, e
para isso foi adotado o método de digestdo nitroperclorica.

Durante a digestao nitroperclérica, uma amostra de 500 mg de tecido
vegetal seco e moido foi transferida para um tubo de digestdo. No tubo de
digestao serao adicionados 5 mL de acido nitrico concentrado (concentragao de
65%), a mistura foi homogeneizada e deixada em repouso por um dia. O tubo
foi entao aquecido em bloco digestivo a 160°C. Quando a soluc¢ao estava clara,
o tubo foi resfriado e 2 mL de acido perclorico (concentragao de 70%) foram
adicionados a mistura. A amostra foi novamente colocada no bloco digestivo e
a temperatura foi gradualmente aumentada at¢ 210°C. O aquecimento foi
interrompido quando a solugao estava completamente transparente e comegou
a liberar uma fumaca branca. Apés o resfriamento, a solucio foi transferida para
um baldo volumétrico de 50 ml. e o volume foi completado com agua
deionizada (Abreu ez al., 2005). O procedimento foi repetido para cada amostra
analisada. Apos a digestao das amostras de tecido vegetal, estas foram analisadas
por espectrometria de emissdao atomica (ICP-AES) para determinar a

concentracao de metais pesados.

Ensaios de fitorremediagio do solo
O ensaio de fitorremediacio do solo foi conduzido no laboratério de
processos biologicos da UFABC, em area com exposi¢io a luz solar.
Inicialmente, foram plantadas sementes de girassol (Helanthus annuus) em
> 8
jardineiras contendo solo sem contaminantes. Apds quatro semanas, foram

selecionados individuos de tamanho e massa semelhantes (massa média de 21,6
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2), que foram cuidadosamente retirados do solo niao contaminado, pesados e
replantados em vasos plasticos contendo um quilograma de solo com
concentracao conhecida de um dos metais pesados (Turgut ez al., 2010). A
reposicao de agua no solo, durante o experimento, foi realizada com agua
deionizada a cada dois dias. O experimento teve duragao de cinco semanas, com
amostras de solo e tecido vegetal da parte aérea sendo retiradas a cada semana
até o término do experimento.

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

em moinho tipo Willey para determina¢ao do teor de metais pesados.

Ensaios de biossorg¢ao

O experimento foi conduzido no laboratério de processos biolégicos,
utilizando a serragem como material adsorvente. Foi utilizada serragem de
madeira nao tratada de Pinus, adquirida em uma loja de material para jardinagem.
A serragem foi inicialmente lavada trés vezes com agua deionizada para
promover a remocao das particulas mais finas e outras substancias solaveis.
Ap06s a lavagem, o material foi seco em estufa a uma temperatura de 70°C por
12 horas, e entdo o material foi peneirado em uma peneira de malha #30 (0,6
mm de abertura) para ser utilizado nos ensaios de biossorc¢ao (Singh e al., 2011).

No experimento de biossor¢io na agua, foram adicionados 2 g de
serragem em um volume de 100 mL de solu¢io com concentracio conhecida
de um dos metais pesados. O experimento foi realizado em batelada, utilizando
um béquer e um agitador magnético para misturar a solu¢ao a 300 rpm por um
petiodo de tempo conhecido (Bozic e al., 2009). Os periodos de agitacao do
experimento foram de 5, 10, 30, 60 e 90 minutos. Apds a agitagao, a mistura foi
filtrada através de um filtro para seringa de 0,45 um e foi medida a concentragao

de metais pesados remanescente na agua, utilizando a espectrometria de
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emissao atomica (ICP-AES), do mesmo modo como foi descrito
anteriormente, na determinacao do teor de metais pesados em amostras de
agua. A quantidade de metais pesados adsorvidos na serragem foi calculada

utilizando a seguinte equagao (3):

o(0) = (Ci—Cp).v

(3)

Onde:

¢(#) = massa de metal adsorvida pot massa de adsorvente (mg.g™);
C; = concentragio inicial de metal pesado na dgua (mg.L");

;= concentrac¢ido final de metal pesado na dgua (mg.L");

7 = volume total de solugao (L);

m = massa de material adsorvente (g).

No experimento de biossor¢cao no solo, foram adicionados 2 g de
serragem em uma massa de 100 g de solo. A serragem foi incorporada ao solo
de forma a garantir uma mistura homogénea. O experimento teve duragao de
cinco semanas, com amostras de 1 g de solo sendo retiradas a cada uma semana.
A massa de solo amostrada foi diluida em 100 ml de agua deionizada e a solugao
foi agitada por uma hora a 300 rpm. Ap6s agitacdo, a mistura foi filtrada em um
filtro de seringa de 0,45 pm (Cao ez al., 2009). Apos a filtragem da solucao, foi
medida a concentracio de metais pesados dissolvidos em solucao aquosa
utilizando espectrometria de emissao atomica (ICP-AES). Antes do inicio do
experimento foi determinada a quantidade de metais pesados solaveis em 4gua

no solo, para que seja possivel comparar com a quantidade solavel em agua
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apos o experimento de biossor¢do, e assim quantificar a massa de metais

pesados adsorvida pela serragem.

Analise estatistica

Para cada amostra, realizada em triplicata, foram calculados a média, o
desvio padrao e a variancia. Em seguida foi utilizado o Teste de Tukey para
determinar se as concentragdes médias de cada metal pesado apds tratamento
foram significativamente diferentes das concentragées médias antes da
remediagdo. De acordo com o Teste de Tukey, duas médias sao

significativamente diferentes quando:

lyi—vi]| > T
Onde:
MQ
T, = qa(ai f) n 3

i e y; = médias analisadas;

Ja(a,f) = distribuicao da amplitude studentizada, cujos valores sao tabelados e
variam em func¢ao do numero de tratamentos (¢) e do numero de graus de
liberdade ();

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

n = namero de repeticdes do tratamento.

Foi adotado um nivel de significancia de 5% (x=0,05) para comparar as
médias de concentracao de metais pesados através do Teste de Tukey. O Anexo
I contém uma tabela com valores de distribuicao de amplitude (g) para o nivel
de significancia adotado. Para cada amostra, o nimero de repeti¢des (7) foi igual

a 3, pois os experimentos foram realizados em triplicatas.
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Resultados e Discussao

Remediag¢ao do solo

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

Os valores das concentracdes de metais pesados no solo antes do inicio
do experimento estao dispostos na Tabela 3. Foram encontrados valores de
concentra¢ao bastante baixos para o chumbo e o cobre, e valores maiores para
a concentracao de zinco. As concentracoes dos trés metais estudados estao bem

abaixo dos limites estabelecidos para solos ndo contaminados na resolugao

CONAMA 420 (Brasil, 2009).
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Tabela 3. Concentra¢oes de metais pesados no solo antes do inicio dos

experimentos

Metal pesado  Concentragdo (mg.kg™)

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

Os valores de pH encontrados para cada uma das amostras de solo estao
dispostos dispostos na Tabela 4. O controle apresentou um pH médio igual a
0,123, indicando uma leve acidez que pode ser justificada pela presenca de
matéria organica. Nas amostras que receberam adicio de metais pesados, foi
observada uma acidez maior do que no controle, que pode ser justificada pela

presenca de fons nitrato nas solucdes de metais pesados utilizadas.

Tabela 4. Valores médios de pH para as amostras de solo utilizadas nos

experimentos

Amostra pH médio

Controle 6,12
Pb5 5,63
Pb10 542
Cu5 5,67
Culo 55
Zn5 5,59
Znl10 5,35

Fitorremediacdo do solo

Os teores iniciais de cadmio, chumbo, cobre, cromo, niquel e zinco na
biomassa do girassol foram medidos para detectar a presenca destes metais nos
tecidos vegetais antes do inicio do experimento. Os resultados da medi¢ao dos
teores destes metais estdo dispostos na Tabela 5. Foi possivel observar que a
biomassa do girassol continha concentragoes iniciais de chumbo, cobre, zinco,

cromo e niquel. A presenca destes elementos na biomassa do girassol é comum
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em pequenas concentragoes, pois sao micronutrientes necessarios para o
crescimento da planta, com exce¢ao do chumbo, que é um metal ndo essencial,
e cuja presenca pode ser explicada pela presenca de chumbo no solo nio
contaminado em que os girassois foram plantados. O fato de ndo ocorrer a
deteccao de cadmio na biomassa nao significa que este elemento nio esteja
presente no tecido vegetal do girassol, podendo estar em concentragdes abaixo
do limite de detec¢ao do método de espectrometria de emissao atomica, que foi

de 1 ug.kg” (equivalente a 1 ng.g'!) nos ensaios de fitorremedia¢ao do solo.

Tabela 5. Concentragao dos metais pesados na biomassa do girassol antes do
inicio do experimento de fitorremediaciao

Metal pesado  Concentragao (ug.g™)

Cadmio ND
Chumbo 1,1
Cobre 15
Cromo 1,2
Niguel 1,3
Zinco 19

ND — Naio detectado pelo método de espectrometria

A variacao da concentracao de chumbo no solo, durante o experimento
de fitorremediagao, pode ser observada na Figura 1. O grafico permite observar
que na amostra Pb5 a taxa de remocgdo reduz progressivamente ao longo das
semanas de ensaio, enquanto na amostra Pb10 a taxa de remocdo ¢ mais
acentuada nas duas primeiras semanas do experimento. A queda na
concentra¢ao de chumbo foi mais acentuada para a amostra Pb10, que possui

maior concentracao inicial do metal.
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Figura 1. Grafico da variacao da concentra¢ao de chumbo no solo durante o
experimento de fitorremedia¢ao, utilizando o girassol.
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Durante a realizacio do experimento de fitorremediacdo do solo para
remog¢ao de chumbo, foi possivel observar amarelamento das folhas apds 15
dias de duragio, indicando sinais de clorose. Na tltima semana do experimento,
as folhas adquiriram uma coloragao marrom e houve perda de grande parte da
biomassa original. Pode-se observar uma comparacao entre as condi¢oes dos
girassois utilizados na remogao de chumbo no inicio do experimento e na sua
ultima semana na Figura 2 (Pb5) e Figura 3 (Pb10). Os girassois plantados em
vasos contendo solo niao contaminado (controle) nao apresentaram
amarelamento e perda de biomassa. As condi¢oes das plantas colocadas em
situacdo de controle podem ser observadas na Figura 4. O amarelamento e
perda de biomassa dos girasséis expostos ao chumbo nio ocorreu durante as
primeiras semanas do experimento, indicando que os efeitos nocivos sofridos
pelas plantas possivelmente foram causados pela exposiciao de longo prazo ao

chumbo.
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Figura 2. Girassol utilizado no tratamento do solo contaminado por chumbo
(Pb5), durante a primeira e a quinta semana do experimento de fitorremediagao.

e

Figura 3. Girassol utilizado no tratamento do solo contaminado por chumbo
(Pb10), durante a primeira e a quinta semana do experimento de
fitorremediacao.
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Figura 4. Girassol plantado em vaso contendo solo nao contaminado (controle),
durante a primeira e a quinta semana do experimento de fitorremediacao.
~ . 1

A variacao da concentracao de cobre durante o ensaio de fitorremediacao
do solo pode ser vista na Figura 5. Observando o grafico, pode-se notar que a
taxa de remoc¢ao se mantém praticamente constante ao longo do experimento.
Os efeitos toxicos observados nos girassois expostos ao cobre foram bastante
suaves. Notou-se apenas um leve amarelamento e alguma perda de coloragao
nas pontas de uma pequena parte das folhas. Os girasséis expostos ao cobre
apresentaram um crescimento visivel durante a realizacdo do experimento. A
comparagao entre as condi¢oes dos girassois usados na remogao de cobre pode
ser vista na Figura 6 (Cu5) e na Figura 7 (Cul0). E possivel que a taxa de
remocao de cobre constante observada no ensaio tenha ocorrido devido a

tolerancia apresentada pelos girassois a exposicao de longo prazo ao cobre.
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Figura 5. Grafico da variacio da concentragao de cobre no solo durante o
experimento de fitorremediac¢ao, utilizando o girassol.
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Figura 6. Girassol utilizado no tratamento do solo contaminado por cobre
(Cub), durante a primeira e a quinta semana do experimento de fitorremediacao.
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Figura 7. Girassol utilizado no tratamento do solo contaminado por cobre
(Cul0), durante a primeira ¢ a quinta semana do experimento de
fitorremediacao.

zl( Semana 5

A variacdo da concentracdao de zinco no solo durante as cinco semanas
de duracio do experimento de fitorremediacao, pode ser vista através de um
grafico na Figura 8. Na amostra Zn5, a taxa de remogdo ¢é claramente mais
acentuada nas duas primeiras semanas. Ja na amostra Znl0, percebe-se uma
remogcao mais intensa na primeira semana, € uma remogao mais lenta e continua

a partir da segunda semana do experimento.

Figura 8. Grafico da variagdo da concentracio de zinco no solo durante o
experimento de fitorremedia¢ao, utilizando o girassol.
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A comparagao da condi¢ao dos girassois usados na remog¢ao de zinco,
no inicio e no final do experimento, pode ser visto na Figura 9 (Zn5) e na Figura
10 (Zn10). As folhas das plantas apresentaram amarelamento apos 20 dias, e
apresentaram perda total de coloragdao apés 28 dias do inicio do experimento.
Ao final do experimento, as plantas estavam secas, sem coloracio e
apresentando tamanho reduzido, indicando sinais de necrose. Os efeitos
adversos observados possivelmente sio decorrentes da elevada concentragao
natural de zinco encontrada no solo (32,41 mg.kg"), que juntamente com o
zinco adicionado as amostras, resultou em uma concentracio elevada o

suficiente para causar os efeitos toxicos observados nos girassois.

Figura 9. Girassol utilizado no tratamento do solo contaminado por zinco

(Zn5), durante a primeira e a quinta semana do experimento de fitorremediagao.

Semana 1l : Semana 5
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Figura 10. Girassol utilizado no tratamento do solo contaminado por zinco
(Zn10), durante a primeira e a quinta semana do experimento de
fitorremediacao.

Na fitorremediacao do chumbo no solo, a taxa de remoc¢ao nao foi tao
gradual, e apresentou maior intensidade nas primeiras semanas, podendo
associada a biodisponibilidade tipicamente baixa do chumbo no solo (Prasad,
2003), resultando em uma remocao da fracao disponivel do metal pesado no
inicio do ensaio e uma impossibilidade em extrair a fragao indisponivel, que
tende a permanecer no solo em estado insolavel.

Através dos ensaios de fitorremediacao, foram obtidos os valores de
concentracao inicial, concentra¢ao final e percentual de remog¢ao de cada metal
pesado em cada uma das amostras de solo. E importante ressaltar que a Tabela
6 mostra os valores totais da concentracdo inicial e final, incluindo a
concentracao natural dos metais no solo utilizado e a concentracao adicionada
através de solugoes padrio durante a preparacao das amostras. Observando os
resultados, pode-se notar que o percentual de remocao foi superior a 40% em
todos os ensaios conduzidos. Com excecao da amostra Cul(, em todas as
outras foi observada uma concentracao final dos metais pesados inferior a
concentra¢ao natural solo, indicando que houve uma remogao completa da

concentra¢ao adicionada as amostras de solo.
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Tabela 6. Concentracao inicial e final dos metais pesados nas amostras de solo

usadas no ensaio de fitorremediacao

Concentracao Concentracao Percentual
Amostra inicial (mg.kg'l) final (mg.kg'l) de remocao (%)
Pb5 12,34 +0,97° 6,26 10,49b 49,27
Pb10 17,36 +1,18%° 7,12 0,63 58,99
Cus 14,32 +112% 741 +0,66" 48,25
Cu10 19,41 +167* 11,39 +0,92° 41,32
Zn5 37,45 +221*° 18,83 0,95 49,72
Zn10 42,49 *305% 2406 *117 43,37

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

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

As concentragoes iniciais dos metais pesados no solo, ja estavam abaixo
do padrao de contaminagao estabelecido pela resolugado CONAMA 420 (Brasil,
2009). Apds o tratamento, as concentracoes ficaram ainda mais distantes da
concentragao limiar para solos contaminados, aumentando o nivel de seguranca
para usos sensiveis do solo, como a agricultura.

A Tabela 7 mostra a concentra¢ao de cada metal pesado no tecido vegetal
dos girassois, apos a finalizacao dos ensaios de fitorremediacdo. O zinco
apresentou as maiores concentragoes no tecido vegetal. Para o cobre e o zinco,
as concentracdes de metais retidas no tecido da planta nio apresentaram grande
diferenca entre as amostras A5 e A10, indicando que houve uma saturagio da

capacidade dos girassois em acumular estes dois metais durante o experimento.
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No caso do chumbo, houve maior acumulacao nas amostras A10, indicando
que a saturacao da planta nao deve ter sido um fator limitante na remogao do
metal, e que provavelmente a biodisponibilidade do chumbo no solo deve ter
limitado a remogao. Vale destacar que os resultados apresentados foram obtidos
sem a utilizacio de nenhum quelante, indicando que ¢é viavel realizar a

fitorremediacao do solo sem o uso dos mesmos.

Tabela 7. Concentracao dos metais pesados no tecido vegetal dos girassois apos

a realizacao dos ensaios de fitorremediacao do solo

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

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

Marques ef al. (2013) encontraram valores de acimulo de zinco de 468
ug.g!' na biomassa do girassol, em um solo contendo uma concentra¢io inicial
de 500 mg.kg! de zinco. Apesar de uma concentra¢io inicial menor de zinco
no solo, o presente trabalho encontrou um valor maior para a concentragao
acumulada na biomassa da planta, que pode ser explicado pela dura¢io mais
longa deste experimento, que foi de cinco semanas enquanto o experimento
dos autores teve duracio de duas semanas. Outro fator que pode ter
contribuido para a elevada acumulac¢ao de zinco, foi a baixa massa dos girassois
utilizados neste trabalho em comparagdo com a massa de solo tratada: 20 g para

1 kg de solo.
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Conclusdes

O girassol (Helianthus annuus) foi eficiente na remogao dos trés metais
estudados, mesmo sem o uso de quelantes. Porém, as plantas utilizadas
apresentaram sinais de intoxicacao durante os ensaios de fitorremediacao do
solo contendo chumbo e zinco, indicando que nao foram capazes de tolerar as
concentracoes destes metais durante o tempo de exposicio a que foram
submetidas.

A fitorremediagao é aplicavel somente na zona nao saturada, acima do
lencol freatico. E importante ressaltar, que devido as suas caracteristicas, a
fitorremediag¢ao é um método mais indicado para a remediagao 7 situ.

Este método apresentou um bom desempenho na remocao de metais
pesados do meio contaminado e pode ser inicialmente considerado como
solucdao de baixo custo financeiro e impacto ambiental para o tratamento de
areas contaminadas. Entretanto, a eficiéncia do método deve ser testada em
escalas maiores e diferentes condi¢oes antes de ser aplicado de forma segura na

remediacao de locais contaminados.
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