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RESUMO

Este trabalho faz parte de um projeto de remediacdo de solos contaminados com
chumbo (Pb) usando fosfato de aménio como agente remediador. Esta técnica visa a
imobilizacdo do Pb, presente no meio contaminado, através da sua formagdo em
piromorfita (Pbs(PO,4)30OH), que é termodinamicamente estavel nas condicbes
ambientais. O fosfato monoamoénico (NH4H.PO,), liberar ions (H,PO4)" 0s quais
reagem com o Pb disponivel no solo propiciando condi¢bes para o crescimento do
mineral piromorfita. O trabalho desenvolvido analisou o desempenho do NH4H,PO,
na formacao do cristal Piromorfita a partir de composto de PbO, principal composto
liberado em solos contaminados por uma industria de bateria. Procedimentos
experimentais foram realizados com o objetivo esbogar um processo de remediagao
do solo contaminado. A caracterizacdo das amostras foi realizada através das
técnicas de Espectroscopia no Infravermelho (IR), Difratometria de Raio-X (DRX),
Espectroscopia de Absorcdo Atémica (AAS). Os resultados indicam que a formacao
de piromorfita € influenciada por novas aplicacdes do agente remediador logo ha
necessidade de gerenciar o processo de remediacdo controlando a concentragéo do
agente remediador, bem como a necessidade de manter o meio reacional umido. Foi
realizado também um estudo da disponibilidade de Pb em hortalica, através do
cultivo de alface - Lactuca sativa - em solos ndo contaminado, solo contaminado
com Pb e solo contendo Piromorfita. Verificou-se também que a Lactuca Sativa nao
pode ser consumida se cultivada em solo remediado, uma vez que as raizes
absorvem alta concentracéo Pb presente no solo, indiferente se esteja na forma de

fosfato ou 6xido e uma pequena parcela chega a parte aérea da planta.

Palavras-chave: Pb, remediacao, piromorfita, metais pesados, solos contaminados



ABSTRACT

This work takes part of a project about remediation of soils that are contaminated by
lead (Pb) using as a remedial agent ammonium phosphate. This technique aims the
standstill of the Pb, present in contaminated environment, by its formation in
pyromorphite (Pbs(PO4)30H), which is thermodynamically stable in environmental
conditions. The monoammonium phosphate (NH4H2POa4), releases ions (H2POa4) that
reacts with Pb available in soil providing conditions for mineral growth of
pyromorphite. The work developed analyzed the performance of NH4H2POas in the
formation of the pyromorphite crystal from the compound PbO, main compound
released in soils contaminated by a battery industry. Experimental procedures were
performed with the aim to outline a process remediation of contaminated soil. The
samples’ characterization was fulfilled through techniques of Infrared Spectroscopy
(IR), X-ray Diffraction (XRD) and Atomic Absorption Spectroscopy (AAS). The results
indicate that formation of pyromorphite is influenced by new applications of the
remediation agent so has the necessity of managing the remediation process
controlling the concentration of the remedial agent, as the necessity of maintaining
the reactive environment wet. Through the results, we have that remediation can be
realized with monthly applications of salammoniac, and in the time of six month the
results will be animators. Was also realized one study about the availability of Pb in
vegetable, through cultivation of lettuce - Lactuca sativa - in hon-contaminated soll,
contaminated soil with Pb and in soil containing pyromorphite. Was also verified that
the Lactuca sativa can't be consumed if it was cultivated in remedied soil, once its
roots absorb high concentration of Pb present in the soil., indifferent if it was on the

form of phosphate or oxide and a small portion arrives to the aerial part of the plant.

Keywords: Pb, remediation, pyromorphite, reavy metal, contaminated soll
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CAPITULO 1

INTRODUGCAO

A preservacdo e recuperacdo do meio ambiente € hoje uma grande
preocupacdo. Em termos histéricos, toda essa apreensao surgiu ha pouco tempo.
Um marco importante foi a reunido de Estocolmo, na Suécia, em junho de 1972, com
a presenca de representantes da maioria das nacdes, que sinalizou e propds a
busca de solucBes para os graves problemas ambientais do Planeta. As conclusdes
foram consolidadas na Declaracao de Estocolmo, sintetizada na frase: "A protecao e
o0 melhoramento do ambiente em que vive 0 homem sdo essenciais para o bem-
estar e para o desenvolvimento econémico de todos" (ONU, 1972).

Na época, foram propostas 109 recomendacdes para que a Terra fosse
ocupada de forma racional. Desde entdo, foram realizados outros encontros
internacionais para debater os antigos e 0os novos problemas ambientais. Um deles
foi a Conferéncia Mundial Rio 92, na cidade do Rio de Janeiro. No Brasil, a primeira
iniciativa legal para estabelecer uma politica nacional de meio ambiente foi em
agosto de 1981, com a Lei no. 6.938, que so foi regulamentada oito anos depois,
através do Decreto no. 97.632, de abril de 1989. Até dezembro de 2000, esta Lei foi
alterada seis vezes (SIQUEIRA, 2001).

O tratado estabelecido em 1997 em Kyoto, Japdo, e assinado por 84 paises,
conhecido com O Protocolo de Kyoto € um acordo internacional para reduzir as
emissOes de gases-estufa dos paises industrializados e para garantir um modelo de
progresso limpo aos paises em desenvolvimento. O documento prevé que, entre
2008 e 2012, os paises desenvolvidos reduzam suas emissdes em 5,2% em relagédo
aos niveis medidos em 1990 (LUDWIG, 2004).

O desenvolvimento industrial, que € o maior causador dos problemas
relacionados a poluicdo e contaminacdo ambiental, ocorreu de forma extremamente
acelerada a partir da revolucao industrial, meados do século XIX. A partir de entédo, a
emissdo de contaminantes nos compartimentos ambientais provenientes de

atividades industriais aumentou de forma acelerada e descontrolada. Atualmente é
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dificil estimar a enorme quantidade de produtos e substéncias produzidas
industrialmente, sendo a composi¢cao dos residuos € igualmente diversificada.

Especificadamente, se tratando do Estado de Sao Paulo, a falta de
planejamento estratégico acompanhado do crescimento acelerado, nas ultimas
décadas, resultou na instalacdo de industrias em areas que passaram a ser
altamente urbanizada. Paralelamente, ndo havia uma politica de gerenciamento
ambiental, principalmente, nas décadas de 60 a 90, dando origem a areas
contaminadas por substancias téxicas, muitas vezes colocando em risco a saude da
comunidade préxima a estes locais (COSTA, 2008).

Observando os dados apresentados pela Companhia Ambiental do Estado de
Séo Paulo — CETESB (2011), o numero de areas contaminadas identificadas, no
Estado de S&o Paulo, aumentou de 255 em maio de 2002 para 4131 em novembro
de 2011, conforme dados apresentados na Figura 1. De acordo com a agéncia
responsavel pelas fiscalizagfes, esse aumento ndo se refere, somente, a aumento
de agentes contaminadores, mas principalmente por intensificacdo nas

investigacoes de regides contaminadas.

Figura 1: Evolugéo de areas contaminadas cadastradas pela CETESB
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Fonte: CETESB (2011).

Os principais grupos de contaminantes encontrados nas areas contaminadas
indicadas na Figura 1, foram solventes aromaticos, combustiveis liquidos,

hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHs), metais e solventes halogenados,
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entre outros. Os metais potencialmente toxicos aparecem como 0 quarto grupo mais
expressivo, entre 0s contaminantes.

O enriguecimento do solo com metais potencialmente toxicos se relaciona
com as atividades industriais e mineradoras. No entanto, varios trabalhos tém
destacado a presenca de alguns destes elementos, dentre eles Cd, Cu e Pb, em
alguns materiais usados para melhoria das condi¢des quimicas e fisicas dos solos.
Assim, a aplicacdo de calcario, lodo de esgoto, fertilizantes fosfatados, residuos
industriais, pesticidas e aterros sanitarios sdo exemplos de préaticas que podem,
eventualmente, elevar a concentragcdo desses elementos nos solos. Nos solos, a
mobilidade destes elementos depende, fundamentalmente, das reacdes de adsorgéo
e dessorcdo que ocorrem entre eles e os componentes solidos do sistema. A reacéo
de Adsorcao é a adeséao fisica ou ligacao de ions e moléculas na superficie de uma
outra molécula. O processo inverso é a dessorcéo, isto é, um fendmeno pelo qual
uma substéancia é liberada ou através de uma superficie. (KABATA-PENDIAS, 1992;
PIERANGELI, 2003).

Tendo em vista a urgéncia na investigacéo de regides contaminadas, assim
como de possibilidades de remediacfes do solo, 6rgdos publicos tém se posicionado
intervindo no problema. A Lei 13577, de 8 e julho de 2009, sancionada pelo governo
do Estado de Sao Paulo, dispbe sobre diretrizes e procedimentos para a protecao
da qualidade do solo e gerenciamento de &areas contaminadas. A Resolucdo do
Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA n° 420/2009, disp&e sobre critérios
e valores orientadores de qualidade do solo quanto a presenca de substancias
guimicas e estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental de areas
contaminadas (BRASIL, 2009; SAO PAULO, 2009).

O cenério brasileiro que estava marcado pela auséncia de politicas publicas
em que envolvam planejamento, conservacdo e preservacdo de solos apresenta
intervencdes que visam ndo soO gerenciar, mas também agir sobre o problema.

O gerenciamento das areas contaminadas, principalmente, quando se trata de
metais pesados que ndo podem ser degradados e o destino final das espécies é o
solo e o sedimento.

A prevencado da poluicdo, a limpeza e/ou remediacéo de areas contaminadas
tornou-se, nos ultimos anos, uma prioridade ambiental. As indUstrias estdo sendo
pressionadas a introduzirem novas técnicas ou tecnologias de purificacdo e

reciclagem, com proposito de reduzir consideravelmente a contaminagcdo no
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ecossistema. Dentre as inUmeras tecnologias para remediacdo de aguas e solos
contaminados, destaca-se a biorremediacdo e a fitorremediacdo como opc¢des para

promover a destoxificacao do local ou a remocéao dos elementos contaminados.
1. 1 METAIS PESADOS

Os metais pesados sdo o0s elementos quimicos que apresentam densidade
maior que 5g/cm?®. Acredita-se que os metais sejam os agentes téxicos mais antigos
conhecidos pelo homem. Ha aproximadamente 2.000 anos a.C., grandes
guantidades de chumbo eram obtidas, como subproduto da fuséo da prata.

Todas as formas de vida séo afetadas pela presenca de metais dependendo
da dose e da especiacao. Muitos metais sdo essenciais para o crescimento de todos
0s tipos de organismos, desde as bactérias até mesmo o ser humano, mas eles séo
requeridos em baixas concentragbes e podem efeitos deletérios sobre a saude
guando presentes acima das concentracdes essenciais.

Os metais séao classificados em:

e Elementos essenciais: sodio, potassio, calcio, ferro, zinco, cobre, niquel e
magnesio;

e Micro-contaminantes ambientais: arsénico, chumbo, cadmio, mercurio,
aluminio, titanio, estanho e tungsténio;

e Elementos essenciais e simultaneamente micro-contaminantes: cromo, zinco,
ferro, cobalto, manganés e niquel.

Alguns elementos sdo toxicos: mercuario, chumbo, cddmio, cobre, niquel,
cobalto. Os trés primeiros segundo Costa (2005) sdo toxicos para animais, os trés
altimos sdo denominados fito tdxicos por serem mais toxicos para plantas que para
animais.

Os metais pesados constituem a maior fonte poluidora inorgénica de solos e
aguas, sendo introduzidos no ambiente, principalmente através de fertilizantes,
pesticidas, combustdo de carvéo e 6leo, emissdes veiculares, mineracéo, fundicéo,
refinamento e incineracao de residuos urbanos e industriais (SCHWANZ, 2008).

A sempre crescente quantidade de indastrias em operacdo, especialmente
nos grandes polos industriais, tem causado o acumulo espécies metélicas nos

corpos hidricos como rios, represas e nos mares costeiros. Isto ocorre porque uma
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grande parte das industrias nédo trata adequadamente seus efluentes antes de lanca-
los no ambiente.

Os metais, quando lancados na agua, combinam-se com outros elementos,
formando diversos tipos de compostos, as quais apresentam diferentes efeitos nos
organismos vivos se absorvidos pelos mesmos. O zinco, por exemplo, pode formar
Hidroxido de Zinco (Zn(OH),), Carbonato de Zinco (ZnCOs3); o mercurio pode compor
Cloreto de Mercurio (HgCl); o chumbo pode formar Pb(OH),, PbCOg, entre outros.

Apesar da toxicidade de cada metal variar de acordo com a espécie,
geralmente esses efeitos sdo dificeis de serem distinguidos e perdem em
especificidade, pois podem ser provocados por outras substancias toxicas ou por
interacOes entre esses agentes quimicos. A manifestacdo dos efeitos toxicos esta
associada a dose e pode distribuir-se por todo o organismo, afetando varios 6rgaos,
alterando os processos bioquimicos, organelas e membranas celulares. Acredita-se
gue pessoas idosas e criancas sejam mais susceptiveis as substancias toxicas. As
principais fontes de exposi¢cdo aos metais toxicos sdo os alimentos, observando-se
um elevado indice de absorcao gastrointestinal.

O interesse despertado no meio cientifico pelos problemas causados pela
disposicdo inadequada de compostos de metais no meio ambiente se da
principalmente pela preocupacdo com as consequéncias que estes descartes podem
causar ao ecossistema e a saude humana (ABREU, 1998).

Wu (2010) apresentou resultados que mostram uma escala de classificagéo
de metais no solo quanto a gravidade de risco ecolégico como Hg> Cd> Pb> Cu>
Cr> As> Zn, no qual avaliou do risco potencial ecolégico de metais pesados no solo.
Essas dados indicam o Pb como o terceiro elemento potencialmente toéxico,
confirmando a necessidade de gerenciamento de regifes que apresentam
contaminacao com este elemento.

A poluicao do solo por elementos quimicos ocorre pelo processo de acumulo
através de atividades industriais ou de produtos de sistema de tratamento de
diversas origens, podendo apresentar-se nas formas solidas, semi-sélidas, liquida ou
gasosa (OLIVEIRA, 2002). Estudos mostram que metais como o Pb, Cr, Cu
apresenta baixa mobilidade, acumulando-se na superficie dos solos contaminados
(GEE, 1997; SHEPPARD, 1992).
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1.1.1 Chumbo (Pb)

O chumbo (Pb) é um metal cinza-azulado, de peso atbmico 207,19u; baixo
ponto de fusdo (327,507°C) e de ebulicdo (1717°C). O coeficiente de expanséo
térmica é de 29x10°/°C. Apresenta a propriedade de absorver radiacées de ondas
curtas, tais como, as emanacdes de radio ou produzidas pelos raios-X (SILVA,
2001).

Este metal era conhecido pelos antigos egipcios devido ao seu baixo ponto
de fusdo, durabilidade e facilidade em formar ligas metélicas. Era utilizado na

fabricacdo de armas, adornos e utensilios.

Tabela 1: Dados dos compostos de Pb

COMPOSTOS Fase do Pb COMPOSICAO Constante de

Solubilidade
Carbonato Cerusita PbCO; 10748
Sulfato Anglesita PbSO, 10"
Oxido Litargirio PbO 10"%7
Fosfato Piromorfita Pbs(PO4)sCl 1044
Fosfato Hidroxipiromorfita Pbs(PO,);OH 107%%
Fosfato Fluorpiromorfita Pbs(PO.)sF 107t°
Fosfato Bromopiromorfita Pbs(PO4)sBr 1078+
Sulfeto Galena PbS 1077

Fonte: Adaptado de Ruby (1994)

A Tabela 1 apresenta informagdes sobre alguns compostos de Pb, quanto a
a constante de solubilidade temos que o composto de Pb mais soltuvel é o PbSO, da
fase carbonato, coml K,=10""e o de menor solubilidade ¢ a piromorfita, fase
fosfato, com K,s=10°%,

Os principais usos estéo relacionados as industrias extrativa, petrolifera, de
baterias, tintas e corantes, ceramica, cabos, tubulacées e municdes. Os compostos
inorganicos de Pb estdo presentes em uma variedade de produtos industriais e
comerciais (tinta, plasticos, ligas metalicas, cabos elétricos, chapas para pias,

cisternas, telhados, baterias...).
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O uso diversificado deste metal é atribuido, principalmente a maleabilidade e
resisténcia a corrosdo. O chumbo é um dos metais mais utilizados na industria,
apenas sendo ultrapassado por outros metais como o ferro, o cobre, o zinco e o
aluminio. A principal aplicacdo do chumbo e na forma de 6xido (PbO ) na producéo
de baterias elétricas para veiculos automotivos.

O consumo de Pb nos paises industrializados tem diminuido muito nos
altimos anos, e a industria tem buscado substituir este metal, isso devido
principalmente aos problemas de contaminacdo ambiental.

O sistema nervoso, a medula 6ssea e os rins sdo considerados 6rgaos
criticos para o chumbo, que interfere nos processos genéticos ou cromossdmicos e
produz alteracdes na estabilidade da cromatina em cobaias, inibindo reparo de DNA
e agindo como promotor do cancer. A relacdo chumbo - sindrome associada ao
sistema nervoso central depende do tempo e da especificidade das manifestagdes.

Devido algumas medidas restritivas em relacdo ao uso de Pb na gasolina,
essa parcela da contaminacao diminuiu significativamente. Embora ainda seja uma
fonte de liberacdo do metal para a atmosfera, a liberacdo industrial no solo,
provenientes de fundicdo de metais, industrias de baterias e indastrias quimicas sao
hoje os maiores contribuintes para o total de Pb liberado no ambiente (ATSDR,
1993).

As medidas de controle adotadas por algumas empresas brasileiras que
utilizam o Pb como matéria prima é insuficiente para evitar as contaminagfes. A
contaminacdo do solo pelo Pb pode ocorrer de forma natural (geolbgica), por
atividades de mineracdo, industrias e transporte. O solo é considerado um dos
principais depositos de Pb. O Pb no solo pode se apresentar de formas
relativamente insollveis (sulfato, carbonato ou oxido), solGveis, adsorvido em
matéria organica e complexado no solo.

A disponibilidade do Pb em solos contaminados muda de acordo com a sua
forma mineralégica. Em outras palavras, a forma em que o Pb se encontra
complexado quimicamente constitui um fator importante de controle da
biodisponibilidade do metal. Quanto menor a solubilidade menor a biodisponibilidade
do metal. A baixa adsor¢cdo do metal, a natureza argilosa e organica do solo dificulta
a migracao do metal para regides mais profundas do solo, porém a contaminagéo do
lencol freatico ndo tem sido evitada (MAVROPOULOQOS, 2004).
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1. 2 CASOS DE CONTAMINACAO NO BRASIL

Segundo Costa (2005) é comum se confundir os conceitos de contaminacgao
com poluicdo, a qual destaca que dentro da Ciéncia do Solo utiliza-se o termo
contaminagcdo por metais pesados quando hd aumento de suas concentracdes em
relacdo as concentracdes naturais, ja o termo poluicdo € utilizado quando esse
aumento prejudica o ambiente.

O caso ocorrido em Bauru-SP € um dos exemplos de contaminacdo por
chumbo que merece atencdo especial. Uma das maiores fabricas de baterias do
pais foi interditada por dois anos pela CETESB, de 2002 a 2004, por ter
contaminado com chumbo, expelido pelas chaminés do setor metaldrgico, muitos
habitantes da regido, dentre eles 113 criancas (GAUTO, 2005). Em 2004 a CETESB
constatou que ndo havia riscos de contaminacdo por chumbo aos moradores, porém
as areas mais proximas do setor metallurgico ficaram sujeitas, por exigéncia da
CETESB, passa por um processo de remediagao.

Uma industria de beneficiamento de zinco, situada a 85 km do Rio de Janeiro,
na llha da Madeira, que atualmente esta desativada, transformou-se na maior area
de contaminacdo de lixo toxico no Brasil. Metais pesados como zinco, cadmio,
mercurio e chumbo continuam poluindo o solo, a agua e atingem 0 mangue,
afetando a vida da populacdo. Isso ocorreu porque os diques construidos para
conter a agua contaminada nado tém recebido manutencao ha 5 anos, e dessa forma
os terrenos préximos foram inundados, contaminando a vegetacdo do mangue.

Entre 1974 e 1987, um aterro instalado em Santo Anténio da Posse, no
interior de S&o Paulo, recebeu residuos de 61 industrias. Em 1987 ele foi fechado
pela CETESB, devido a uma série de irregularidades. Parte das 150 mil toneladas de
residuos perigosos depositados em 22 mil metros quadrados vazou para o lencol
freatico. Dentre as substancias encontradas ali, ha compostos organoclorados,
solventes e metais pesados (GREENPEACE, 2002).

Uma indastria quimico-farmacéutica, lider mundial na producdo de polimeros,
com seu maior complexo industrial da América Latina em Belford Roxo, na Baixada
Fluminense (RJ), em janeiro de 2001, foi acusada pelo Greenpeace de contaminar o
rio Sarapui com PCBs.

Um caso de vasta contaminag&o de solo e agua no Brasil foi o rompimento de

um dos reservatorios de depdsito quimico de uma empresa de papel em Minas
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Gerais, em 2002, o qual resultou no vazamento de uma mistura toxica com residuos
de soda caustica, e metais como o chumbo que contaminou o Rio Pomba, principal
fonte de abastecimento de agua do estado do Rio de Janeiro. Milhares de pessoas
em diversas cidades ficaram sem &gua em decorréncia do desastre. Peixes e
animais, inclusive animais domésticos, morreram devido a contaminacao.

Com o aumento das atividades de investigacdo pelos 6rgdos publicos se
torna mais emergente o conhecimento de praticas eficientes para amenizar os
problemas de contaminacdo do solo. Todos estes graves problemas sdo causados
pelo desenvolvimento tecnolégico ndo acompanhado por tecnologias avancadas de
prevencdo a contaminantes. Isso porque muitas vezes ha deficiéncia por parte das
indUstrias na prevencdo e por outro lado os 6rgdos ambientais responsaveis pela

fiscalizacdo por vezes apresentam negligéncia nas investigacoes.

1. 3 TECNICAS DE REMEDIACAO DE SOLO

Algumas tecnologias de remediacdo de solos contaminados foram
desenvolvidas no decorrer das décadas, incluindo tratamentos térmicos, fisico-
guimico, biolégico. Esses métodos tém como objetivo imobilizar os metais e retira-
los do solo utilizando um dos seguintes processos: fitorremediacédo (emprega plantas
com o objetivo de remover, transferir, estabilizar ou destruir elementos nocivos,
sendo aplicavel a solos com baixos niveis de contaminacdo), biorremediacéo
(introducdo de micro-organismo especifico no local de contaminagdo), separacao
mecanica, eletrocinética (passagem de uma corrente elétrica de baixa intensidade
entre os eletrodos envolvidos pelos contaminantes do solo), tratamento quimico
(processos oxidativos ou redutores), separacdo pirometallurgica (fornalhas de altas
temperaturas para volatilizar os metais), tratamento por paredes permeaveis e
tratamento “in situ” (NAVARRO, 2003).

1.3.1 Descontaminac¢des ex-situ

Uma técnica de tratamento fisico € a remocdo do solo contaminado e
acumulo ex-situ, ou seja, fora do local contaminado. Nesse caso, todo material
contaminado é retirado do local e depositado em aterros sanitarios. Este método é

efetivo e definitivo, no que diz respeito ao local contaminado, porém tem um custo
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bastante elevado e apresenta problemas com a disposicao final e transporte do
material contaminado, pois pode ocasionar contaminacao de outros setores (TANG,
2004). Os aterros, onde se deve depositar o0 material contaminado precisa estar
pronto a receber este material de forma a ndo contaminar outra regido. Esse
processo eleva muito o custo. Na maioria dos casos o problema de contaminacéo do

solo s6 muda de lugar, ndo resolvendo totalmente o problema.

1.3.2 Descontaminacao in-situ

a) BIORREMEDIACAO

A biorremediacdo faz uso de organismos vivos (normalmente bactérias ou
fungos) para promover a degradacao de poluentes. Uma variante da biorremediacéo
é a fitoremediacdo, onde sdo usadas plantas.

A biorremediacdo permite a despoluicdo in-situ, ou seja, no proprio local,
minimizando custos de remoc¢ao e posterior tratamento do solo contaminado. Por
outro lado, o tempo necessario para se atingir uma determinada degradacdo dos
poluentes (90%, por exemplo) € normalmente superior & que seria alcancada em um
reator préprio, onde o inoculo (os microrganismos que se pretende fazer reproduzir)
estd sujeito as condicdes ideais para 0 seu crescimento. O objetivo da
biorremediacdo é mineralizar os poluentes, libertando apenas substancias inertes
como o didéxido de carbono (ainda que seja um gas de estufa, mas a contribuicdo da
biorremediacao é insignificante para este efeito) e a agua (QUENTAL, 2002). Como
metais pesados ndo podem ser mineralizados, essa técnica ndo pode ser aplicada a

metais pesados.

b) FITORREMEDIACAO

A fitorremediacao € considerada como um método efetivo para remediar solos
contaminados com metal. E pode ser melhorada pela adicdo de quelantes sintéticos
para mobilizacdo de metais em solos, sendo, porém, um processo muito lento
requerendo um periodo relativamente longo, o que reduz sua aplicabilidade (ZHU,
2004), segundo Pires (2003) o tempo requerido para obtencdo de uma despoluicao
satisfatoria pode ser longo, usualmente, mais de uma estacao de crescimento.

A utilizacéo da técnica de fitorremediacdo para recuperar solos contaminados

por Pb baseia-se na propriedade algumas plantas de absorverem metais pesados
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(BERTI, 1997). Essas plantas pertencem as seguintes familias: Brassicaceae,
Euphorbiaceae, Asteraceae, Lamiaceae e Scrophulariaceae como: Brassica juncea,
Zea mayes, Brassica, Helianthus annus, Agrostemma githago, Plantago rugelii,
Alliaria officinalis, Taraxacum officinale, Ambrdsia artemisiifola, Acer rubrum. A
Brassica juncea, comumente chamado de mostarda indiana, por exemplo, apresenta
boa capacidade de transportar chumbo das raizes para a parte aérea, que € uma
caracteristica importante para fitoextracdo de chumbo (HENRY, 2000).

Porém a recuperacdao € superficial e o destino final das plantas contaminadas,

apenas transferi o problema de lugar.

c) ISOLAMENTO DA AREA CONTAMINADA

O isolamento da area contaminada é também utilizado, embora nédo se trate
verdadeiramente de um processo de descontaminag¢do, mas uma solucao provisoria
para o problema. A utilizacdo de barreiras de apatita para o isolamento de &reas
contaminadas € muito usada em areas proximas a depositos de metais pesados
como o chumbo, com o objetivo de impedir a percolacédo desses residuos, lixiviados
pela 4gua da chuva no solo, evitando assim a contaminacdo de uma area maior.
Entretanto, essa técnica é considerada muitas vezes inviavel, devido ao seu alto
custo, por causa da grande quantidade de apatita utilizada na formacédo dessas
barreiras (SIMON, 2000).

A descontaminagdo com barreiras reativas € um método de remediacdo de
solo com tratamento in-situ, por meio de material reativo. Os processos reativos
geralmente usados sdo: oxida-reducdo, precipitacdo, adsorcdo, troca ibnica e
biodegradacao. Pesquisadores da Universidade Federal de Lavras em convénio com
Companhia Mineira de Metais (CMM), metalirgica do Grupo Votorantin,
desenvolveram um projeto de recuperacdo de solos contaminados por zinco,
cadmio, chumbo e cobre nos arredores da unidade industrial de Trés Marias, na
regido Central de Minas Gerais.

A metallrgica estd em atividade desde 1956 e o projeto de recuperagdo
envolve duas técnicas de remediacéao: a fitorremediacao (tratamento com plantas) e
substituicdo do solo contaminado. O processo consiste basicamente em retirar a
terra contaminada de valas paralelas e de uma camada superficial de toda a area e
substitui-la por solo ndo contaminado para implantar dois tipos de vegetacao:

arborea sobre as valas e herbacea (gramineas) nos trés metros que separam uma
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da outra. Na superficie do solo contaminado entre as valas, € utilizado um "filtro
guimico" — uma camada de calcario de aproximadamente 2 cm de espessura, que
evita que o metal passe para o solo sem contaminagcdo, preservando, assim, a
vegetacao implantada.

Cientistas da Universidade Ehime (Japdo) apresentaram em meados de 2003,
uma nova tecnologia de limpeza de solos contaminados por metais pesados para a
recuperacdo de aterros sanitarios ou de regibes atingidas por acidentes com
produtos quimicos. Chamado de "flotacdo por precipitacdo”, o novo método faz com
gue os metais pesados no solo precipitem-se com elementos de ferro contidos no
proprio solo, sendo entédo recuperados e separados. A tecnologia permite a selecao
de quais metais pesados devem ser retirados, permitindo um controle ativo sobre o
processo de limpeza do solo. O equipamento envolvido € de pequeno porte,
podendo ser levado ao local da descontaminagéo, evitando a remocao de solo
contaminado, o que sempre abre possibilidades para novos acidentes. (INOVACAO
TECNOLOGICA, 2003).

d) REMEDIACAO A BASE DE MINERAL FOSFATO

A remediacdo a base de mineral fosfato € uma técnica de imobilizacdo
guimica de metais pesados presentes em solo contaminado. A ideia de remediar
solos contaminados com Pb fundamentado na estabilizacdo quimica do metal surgiu
h& algumas décadas e vem sendo estudada. Nriagu registrou que o Pb apresenta
uma fase com estabilidade termodinamica em sistemas Pb-P-O-H-Cl. A piromorfita
(Pbs(PO4)3CIl) é um mineral dessa familia que se apresenta estavel em condicdes
geoquimicas ambientais mais adversas, apresentando baixa solubilidade (ver Tabela
1) e cinética de formacao rapida (COTTERHOWELLS, 1995; NRIAGU, 1973, 1974).

Ruby afirma que a formacéo de fosfato de Pb pode imobilizar o Pb em solos
contaminados, reduzindo drasticamente a sua solubilidade de forma muito eficiente,
pois, causa a reducdo da migracdo por lixiviagdo, sendo capaz de controlar a
disponibilidade do Pb no solo. Esse método de remediacdo de solos com materiais
fosfatados apresenta a vantagem do baixo custo (RUBY, 1994).

Os estudos realizados sobre a formacdo de fosfato de Pb foram
desenvolvidos usando apatita (mineral fosfato a base de Ca), rochas fosfaticas e
fertilizantes fosfaticos, como fonte de fésforo. Como os trabalhos apresentados por
Traina (1999) e Ma (1994) nos EUA, e por Tang (2004) na China.
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A remediacéo de solos contaminados com Pb é uma pratica conveniente, pois
proporciona a possibilidade da restauracdo do meio ambiente e protecdo da saude
humana. A adicdo de minerais fosfatos, na forma de adubo € comum na agricultura,
0 que faz com que a ideia de remediacdo seja sustentada, pelo duplo efeito
resultante (ZHU, 2004): a acdo remediadora e disponibilizagdo do nutriente para o
solo a base de fosfato.

Cao mostrou que o uso de fosfato na remediacédo de solos contaminados com
chumbo, faz com que o metal passe de uma fase nao residual para residual, ou seja,
ele passa de uma fase potencialmente disponivel para uma fase de menor
disponibilidade (CAO, 2003). Pesquisas mostram que o pH do solo e o tamanho das
particulas sdo dois fatores importantes que afetam a eficacia do processo da
remediacdo. Os resultados de simulacfes mostram que em um pH mais baixo, ha
uma liberacdo mais rapida do Pb (SHI, 2001). Em pH mais menores que 4 os sitios
de complexagédo estao todos protonados e o chumbo é encontrado na forma livre, o
gque proporciona a rapidez na reacao.

A piromorfita Pb(PO,)3-X, onde X=OH, F ou CI, é um fosfato de chumbo e
essa variabilidade da formacao depende dos elementos presentes e do pH do solo
(CAO, 2003). O pH do solo influencia a mobilidade do metal e variando podem
formar compostos menos sollveis e se tornar menos disponiveis. De acordo com o
que se discute sobre o melhor ambiente reacional para a formacéo de piromorfita,
temos que a forma mais estavel € a cloropiromorfita em pH 2, porém o ambiente do
solo é pH variando de 5-8, onde ocorre a formacdo de hidroxipiromorfita. (CAO,
2003; LAPERCHE, 1996; MAVROPOULOS, 2004).

Por outro lado, as condi¢des de acidez do solo influenciam ndo s6 o composto
a ser formado como também tempo de formacdo do mineral (CHEN, 2003). Scheckel
& Ryan apresentam um trabalho no qual é examinada a formacao de piromorfita em
organismo vivo. Sabendo que parte do Pb ingerido se acumula no corpo foi realizada
simulacdo dos ambientes: estbmago (pH 2) e intestinos (pH 7) e analisadas as
reagbes ocorridas com bebidas a base de cola, ricas em acido fosforico. Os
resultados mostram que ocorreu rapida formacdo do mineral no pH 2 néo
influenciada pelo tempo e no pH 7 a formacéo variou havendo um crescimento em
funcd@o do tempo, isso indica que em pH acido a cinética de formag¢do do mineral é
rapida, e, em pH neutro e levemente basico € mais lenta (SCHECKEL; RYAN, 2004).

O maior problema que a comunidade de pesquisadores em remediacdo ambiental



25

encontra € na determinacdo da quantidade de Pb que foi convertida em piromorfita
no solo, decorrente do fato do solo ser um sistema heterogéneo.

e FOSFATOS (SOUZA, 2001)

O fésforo é o elemento quimico de nudmero atdémico 15, encontrado em
abundancia no globo terrestre, sendo reativo com diversos compostos importantes.
E um mineral ndo metalico que n&o se encontra livre na natureza, mas na forma de
compostos e desempenha importantes fun¢gdes na vida animal e vegetal. O fésforo,
em termos mundiais, esta contido nas rochas de depésitos de origens sedimentares,
igneos e biogenéticos. Os depdsitos sedimentares e os depdsitos de origem ignea
(magmaticas) sdo os mais importantes do ponto de vista econdmico. Os depdsitos
biogenéticos sdo concentragdes organicas nitrogenadas, originadas pelos dejetos de
aves, e se constituem de menor importancia econémica.

No Brasil, cerca de 80% das jazidas de minerais fosfatados naturais (fosfatos)
sdo em geral, de origem ignea com presenca acentuada de rocha carbonatica e
minerais micaceos com baixo teor de P,Os, enquanto que em termos mundiais esse
percentual estd em torno de 17%. Esses fosfatos recebem a denominacéo de fosfato
natural, rocha fosfatada ou mesmo concentrado fosfatico quando passiveis para o
uso direto como material fertilizante. Os concentrados fosfaticos sdo comercialmente
expressos sob a forma de pentéxido de fésforo (P2Os) ou fosfato tricalcio Caz(PO4)..
E na forma de sal fosfato que se encontram as maiores aplicacdes do fésforo. A
industria de fertilizantes absorve a quase totalidade dos fosfatos extraidos das
rochas. Ha varios tipos de fertilizantes obtidos com base nos fosfatos, estando estes
normalmente misturados com potassio ou sais de aménio. Os sais fosfatos também
sdo usados na fabricacdo de detergentes sintéticos (polifosfato de sédio) e em
dentifricios (fosfato de calcio). Alguns fosfatos condensados sao utilizados no
tratamento de aguas para fins industriais. Produtos comerciais a base de fosfatos
sdo os fertilizantes: fosfatos diamoénio, monoaménio, superfosfato simples,
superfosfato triplo, termofosfato e fosfato natural de aplicacéo direta.

O fosfato monoamonio, NH4H,PO4, € um sal inorganico que se apresenta em
estado so6lido em forma de cristais, de cor branca, inodoro, o pH varia entre 4-5, tem
baixo ponto de fusdo (190°C) e solubilidade de 38% em agua, a 20°C. Este mineral
fosfato oferece ao ambiente uma elevada taxa de nitrogénio e fosforo (FISPQ,
2004).
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CAPITULO 2

ESTUDO DE SOLOS

2.1 REFERENCIAS PARA INDICACAO DE CONTAMINACAO

De acordo com dados divulgados pela CETESB (2005) o solo é avaliado

segundo alguns parametros como:

Valor de Referéncia de Qualidade - VRQ é a concentracdo de
determinada substancia no solo ou na agua subterranea, que define
um solo como limpo ou a qualidade natural da agua subterranea, e é
determinado com base em interpretacdo estatistica de analises fisico-
guimicas de amostras de diversos tipos de solos e amostras de aguas
subterraneas de diversos aquiferos do Estado de Sdo Paulo. Deve ser
utilizado como referéncia nas agdes de prevencdo da poluicdo do solo
e das aguas subterraneas e de controle de areas contaminadas.

Valor de Prevencdo - VP é a concentracéo de determinada substancia,
acima da qual podem ocorrer alteracdes prejudiciais a qualidade do
solo e da agua subterranea. Este valor indica a qualidade de um solo
capaz de sustentar as suas funcdes primarias, protegendo-se 0s
receptores ecologicos e a qualidade das aguas subterraneas. Foi
determinado para o solo com base em ensaios com receptores
ecolégicos. Deve ser utilizada para disciplinar a introducdo de
substancias no solo e, quando ultrapassado, a continuidade da
atividade sera submetida a nova avaliacdo, devendo os responsaveis
legais pela introducdo das cargas poluentes proceder 0 monitoramento
dos impactos decorrentes.

Valor de Intervencéo - VI é a concentracao de determinada substancia
no solo ou na agua subterrdnea acima da qual existem riscos
potenciais, diretos ou indiretos, a salde humana considerada um
cenario de exposigédo genérico. Para o solo, foi calculado utilizando-se

procedimento de avaliacdo de risco a saude humana para cenarios de
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exposicdo Agricola-Area de Protecdo Maxima — APMax, Residencial e

Industrial.

A Tabela 2 apresenta os valores orientadores para metais pesados, segundo
a CETESB (2005).

Tabela 2: Valores orientadores para solo e agua subterranea no Estado de Sao
Paulo.

Fonte: Adaptado de CETESB (2005).

A presenca de Pb em solos tem como tolerancia 17mgkg™. A partir de 72
mgkg™ indicam-se valores de prevencdo, acima de 180, 300 e 900 mgkg™ para
regides de agricultura, residéncia e industria sao situacdes de intervencao.

A regido contaminada que despertou o interesse do projeto em questéao faz
parte do setor metallurgico de uma a indastria de Acumuladores que contaminou com
chumbo o solo e o ar de sua unidade de reciclagem de baterias usadas, que
funciona mais de anos em Bauru (SP). Na Figura 2 é apresentado um campo
experimental, no setor metallrgico da industria, uma area selecionada de 10x10m
que foi dividida em 16 lotes, para os quais foram determinadas as concentracdes,

em mg.kg?, do metal por espectroscopia de absorcdo atdbmica (AAS), as
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informacgdes indicadas por (#) sdo das regides superficiais e por (¢) sdo da regides a
20cm de profundidade (SOUZA, 2005).

De acordo com os indicativos da CETESB (2005), o campo em estudo
necessita de intervencdo urgente, pois, os indices estdo acima dos 900 mg.kg™-

indice de intervencéo para regides industriais.

Figura 2: Campo Experimental e as concentracdes de Pb (mg.kg™).

2,5m 2,5m 2,5m 2,5m
“——pr “——p —r —>
#Pb =810 # Pb = 1620 # Pb = 1960 # Pb =3930
25% Q1 Q2 Q3 Q4
¢ Pb =370 ¢ Pb =1490 ¢ Pb=1730 * Pb =765
# Pb =560 # Pb = 1400 # Pb = 1660 # Pb = 4075
2,5
Q5 Q6 Q7 Q8
4 Pb =420 ¢ Pb=1120 4 Pb =1370 4 Pb =1070
# Pb =990 # Pb =950 # Pb = 3750 # Pb = 4200
2,5
: % Q9 Q10 Q11 Q12
¢ Pb =500 ¢ Pb =920 ¢ Pb=720 ¢ Pb =910
# Pb =990 # Pb = 1950 # Pb =2280 # Pb = 5300
2,5m
I Q13 Q14 Q15 Q16
¢ Pb =840 ¢ Pb =980 ¢ Pb = 1380 ¢ Pb = 1400

Fonte: Adaptado de Souza (2005)

2.2 CARACTERISTICAS DE SOLOS

O solo é um meio complexo e heterogéneo, produto de alteracdo do
remanejamento e da organizacdo do material original (rocha, sedimento ou outro
solo), sob a acdo da vida, da atmosfera e das trocas de energia que ai se
manifestam, e constituido por quantidades varidveis de minerais, matéria organica,
agua da zona nao saturada e saturada, ar e organismos vivos, incluindo plantas,
bactérias, fungos, protozoarios, invertebrados e outros animais (CETESB, 2009).

O solo é constituido por trés fases: sélida, liquida e gasosa. Segundo Pereira
(2006) o solo mineral € o produto de uma mistura de particulas sélidas de natureza
mineral e organica, ar e agua, formando um sistema trifasico, sélido, gasoso e

liquido. A fase sdlida é constituida pelo material rocha e material organico, originario
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da decomposicdo vegetal e animal. A fase liquida a agua ou a solucdo do solo
(elementos organicos e inorganicos em solucéo), e a fase gasosa, de composicao
variavel, de acordo com os gases produzidos e consumidos pelas raizes das plantas
e dos animais (CO; e O,). As propriedades fisicas, quimicas e biolégicas do solo séo
determinadas pelo processo geoldgico de sua formacao, origem dos minerais, e sua
evolucao de acordo com o clima e o relevo do local, além dos organismos vivos que
o habitam (CETESB, 2009).

A espécie mineralégica e 0s mecanismos de intemperismo e transporte,
determinam os diferentes contetdos das frac6es que constituem o solo: areias, siltes
ou argilas. O tamanho relativo dos grdos do solo é chamado de textura, sendo
medida e classificada pela escala granulométrica. A chamada matriz do solo é a
combinacdo das particulas da fase sélida, as quais variam em tamanho, forma e
composicdo. A forma em que essas particulas se arranjam determina a porosidade
do solo. As propriedades fisicas do solo: textura, estrutura, densidade, porosidade,
permeabilidade, fluxo de agua, ar e calor sdo responsaveis pelos mecanismos de
atenuacdo fisica de poluentes, como filtracdo e lixiviacdo, possibilitando ainda
condicdes para que os processos de atenuacdo quimica e biolégica possam ocorrer
(CETESB, 2009; PEREIRA, 2006).

As propriedades quimicas dos solos: pH, teor de nutrientes, capacidade de
troca catibnica (CTC), condutividade elétrica e matéria organica sdo responsaveis
pelos principais mecanismos de atenuagdo de poluentes. Entre estes podem ser
destacados a adsorcéo, a fixacdo quimica, a precipitacdo, a oxidacéo, a troca e a
neutralizacdo que ocorrem no solo. O fendbmeno de troca de ions no solo junto com
a fotossintese séo reacdes que possibilitam a vida na Terra. Os cations retidos nos
coléides do solo podem ser substituidos por outros cétions. O solo € capaz de reter
ions positivos e permuta-los por quantidades estequiométricas equivalentes. A
capacidade de troca de cations de um solo é dada pela somatoria dos elementos
basicos: K, Ca, Mg, Na, em conjunto a acidez potencial: Al e H. A matéria orgéanica
do solo é composta pelos compostos organicos, exceto 0S materiais nao
decompostos e 0s organismos vivos (biomassa). A matéria organica tem como
funcdo aquecer o solo, suprir nutrientes para as plantas, permitir troca de gases,
estabilizar a estrutura e aumentar permeabilidade. Os organismos do solo sdo
responsaveis pelos processos de decomposicdo (CETESB, 2009). Entende-se por

adsorcao o fenbmeno quimico de acumulo de molécula ou espécie na superficie de
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outra, isso pode ocorrer através de ligacdes quimicas e interagdes fisicas. O inverso
desse fendbmeno é a dessorcéo do ion, que o devolve para a solucdo. Os fendbmenos
de adsorcéo e dessorcdo sdo comumente chamados de fenémenos de troca, ja que
dizem respeito a troca de fase de um ion (da fase sdlida para a liquida, ou vice-
versa) e desta nomenclatura provem os termos capacidade de troca de cétions
(CTC) e capacidade de troca de anions (CTA). Quando em excesso, a acidez do
solo € nociva para as plantas, pois ha aumento das quantidades de elementos
toxicos (como aluminio e manganés trocaveis), diminuicdo da disponibilidade de
nutrientes (principalmente os anibnicos). Por isso, uma das préaticas mais difundidas
dentro da agricultura € a aplicacdo de calcéario ao solo (calagem), que tem por

objetivo corrigir a acidez do solo.

2.2.1 Perfil do solo

Os conceitos e definicdes apresentados, neste topico, estdo de acordo com
Vieira (1975).

A parte da Ciéncia do solo que estuda os fatores e processos que intervém na
formacdo e evolugcdo dos solos é a Pedogénese, que basicamente trata dos
processos que levam a formacgéo do solo. Os processos pedogenéticos sao reacdes
de carater quimico, fisico e biolégico que produzem no solo zonas caracteristicas.
Quatro processos especiais sdo caracteristicos no desenvolvimento do perfil do solo:
adicao, remocao, translocacéo e transformacao.

As adicbes compreendem principalmente matéria organica cujo produto de
decomposicdo € incorporado no material mineral intemperizado. A mistura de
matéria organica sdo incorporados e o material mineral intemperizados produz
compostos argilo-organicos que conferem ao solo importantes qualidades fisicas. As
adicoes no solo se referem, também, as seguintes classes de materiais: adicdes de
fertilizantes, adicdo de sais de N, adicOes de certos cations e anions, adicdo de
produtos de erosao, entre outros.

As remocdes se referem a sais sollveis e silica que séo levados para a parte
inferior do perfil por lixiviacdo - processo de extracdo de uma substancia presente
em componentes soélidos através da sua dissolucdo num liquido - ou mesmo se
perdem no lengol fredtico, e ocorrem quando a precipitacdo e maior que a

evapotranspiracdo (perda de agua do solo por evaporacdo). As remogles sao
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basicamente de cations (Ca, Mg, Na, K), os mais sollveis que se movem por
lixiviagdo incluem carbonatos, bicarbonatos, cloretos, sulfetos, nitratos e nitritos,
principalmente dos metais. Existem remoc¢des por condi¢cdes de reducao e formacéao
de quelatos de certos metais que 0s tornam sollveis e faceis de serem removidos,
também por eroséo da superficie do solo por agentes edlicos e hidricos.

As translocagbes compreendem lenta movimentacdo de substancias dentro
do perfil, que consistem de sais, carbonatos, argila, sesquiéxido e matéria organica.
A agua é o agente principal e o processo pode ser considerado de lixiviacdo. Em
alguns casos, a translocacdo, acumulo de minerais, pode elevar a condutividade
elétrica e também o pH do solo. A matéria organica propicia translocacdo dos
subprodutos da decomposicédo desse material, pois, geralmente, formam complexos
com certos cations como o Fe, Al, Mn, Zn, Ca na forma de quelatos e translocam-se.

As transformacgdes no solo compreendem um dos aspectos pedogenéticos
mais extensos e mais complexos. As transformacdes podem ter caréater fisico como,

por exemplo, formacao de estrutura.

2.2.2 Metais pesados no solo

O solo tem como caracteristica a capacidade de retencdo de metais pesados,
porém, essa capacidade apresenta limites que quando ultrapassado, possibilita a
interacdo destes elementos na cadeia alimentar dos organismos vivos, assim como
podem ser lixiviados, colocando em risco a qualidade do sistema de agua
subterranea. Varios fatores podem influenciar na forma de como esses metais sao
disponibilizados no solo. Um deles é a composi¢cdo do solo, os mais argilosos, em
funcdo dos argilominerais que possuem sitios negativos, propiciam aos metais
serem adsorvidos por forcas eletrostaticas. A contaminacdo de solos com Pb € um
processo cumulativo praticamente irreversivel aumentando, assim, os teores desse
metal na superficie do solo, indicando uma disponibilidade de absorcdo do mesmo
pelas raizes das plantas (DUARTE, 2000).

Em solos agricolas o acumulo de metais pesados é um aspecto de grande
preocupacdo, quanto a seguranca ambiental, devido ao fato desses elementos
interagirem diretamente nos organismos do solo e seu potencial poluente aumentar
a sua disponibilidade em plantas a niveis fitotoxicos, além da possibilidade de

transferéncia para a cadeia alimentar, por meio das préprias plantas, ou pela
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contaminacdo das aguas de superficie e subsuperficie. As plantas absorvem
prontamente os elementos dissolvidos nas solucdes do solo, seja na forma idnica ou
quelado, seja na forma de complexos, que normalmente ocorre em pequenas
concentracdes na solucao do solo (SILVA, 2007).

A sensibilidade de metais em espécies vegetais tem uma expressiva variagao,
o desenvolvimento da planta em solos contaminados esta relacionado a capacidade
de tolerar, e ndo de anular, a toxicidade do elemento contaminante. As
concentracbes dos metais pesados variam para diferentes tecidos da planta, sendo
gue, em geral, 0os graos contém concentracdo menor do que as partes vegetativas
da planta. No entanto, trabalhos recentes demonstram que plantas cultivadas com
altas concentracfes de metais pesados podem oferecer risco a saude humana.

Silva (2007) apresenta a definicho de Chaney (1980), para o conceito
“barreira solo-planta”, pelo qual é possivel agrupar os elementos quimicos nas
seguintes categorias: grupo 1 — inclui os elementos insoluveis no solo (Ti, Cr, Zr, Y,
Ag e Sn) ou nas raizes fibrosas das plantas, de forma que a parte aérea delas nao
constitui fonte de transferéncia desses elementos, mesmo quando o solo esta
altamente contaminado; grupo 2 — inclui os elementos que podem ser absorvidos
pelas raizes, Hg e Pb, mas ndo sao translocados para a parte aérea, em
guantidades suficientes para causar risco de transferéncia na cadeia tréfica; grupo 3
— inclui os elementos Zn, Cu, Ni, B, Mn e aqueles para os quais a planta néo
consegue restringir a translocacéo e entrada na cadeia alimentar; grupo 4 — inclui os
elementos Se e Mo, conhecidos por causarem toxicidade alimentar, e o Cd toxico ao
arroz irrigado.

As caracteristicas fisico-quimicas do solo desempenham papel, ndo s6 nas
funcbes orgéanicas, nas também na solubilidade e disponibilidade de metais
pesados. Em pH mais baixo sdo mais disponiveis, o que facilita reacdes de
precipitacfes. O teor de matéria organica, presenca de oxidos de Fe, Al ou Mg,
guantidade de argila também influenciam na disponibilidade de metais no solo
(COTTER-HOWELLS, 1995; PEREIRA, 2006).

A remediacado dos solos contaminados com metais pesados se torna eficiente
guando € possivel, proporcionar ao solo a imobilizacdo do ion agressor, de forma
gue a interacdo com os componentes do solo e com as espécies vegetais nele

contida sejam minimizadas.
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Segundo Kabata-Pendias (1992) o efeito de diluicdo do humus deve ser
considerado significativo no acumulo ou migracdo de elementos tracos (metais
pesados) durante o intemperismo na formacdo do solo. Os metais pesados
mobilizados por dissolucdo dependem das propriedades de suas espécies idnicas,
dos compostos existentes e minerais adicionados no solo. A disponibilidade de
metais no solo é influenciada por fatores, como: pH do solo, transformacdes de
espécies, distribuicdo heterogénea dos compostos, sendo que 0s metais pesados no
solo tendem a se acumular em substancias organicas e em funcdo das fortes
ligagbes os metais, assim os teores do metal, livres, tende a baixar.

Nos estudos realizados por Tadin (2005), foi verificado o melhor meio
reacional para a formacdo de piromorfita, foi verificado que nas reacbes com o
PbSO,4 0 meio basico é mais eficiente para a formacéo da piromorfita, enquanto que
para o PbO, o meio favoravel é o levemente acido. Ja para o PbO, nao foi
constatada a formacdo do mineral, no intervalo de tempo estudado. Como o solo é
um ambiente, em geral, neutro ou levemente acido, acredita-se que o Pb na forma

de PbO estar& mais propenso a disponibilizar o Pb?* para a formac&o de piromorfita.

2.3 SOLOS CONTAMINADOS COM PB E ESPECIES VEGETAIS

Schwarz (2008) analisou a presenca de metais pesados em amostras de
Peumus boldus, segundo essa autora as plantas absorvem ions metélicos do solo
através das raizes e 0 aumento da concentracdo de metais € influenciado por varios
fatores, incluindo praticas na agricultura, condi¢cdes geoclimaticas, atividades
antropogénicas, espeécie da planta. Os metais pesados, principalmente o Pb, séo
muito densos e sollveis em agua, desta forma sao facilmente absorvidos por
organismos vivos. Neste trabalho a amostras de diferentes lugares (Brasil, Chile,
Argentina) foram analisadas por espectroscopia de absorcao atdbmica, e verificada a

presenca de metais pesados, 0s resultados sédo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3: Concentragfes médias dos metais nas amostras de Peumus boldus

Amostra | Fe Mn  Cu Ni Co Cr Pb
1 221,5 1059 3,75 1,30

139,4 93,5 3,10 2,10

109,7 133,0 3,04 1,10

255,6 158,8 4,32 0,98 <5 <5 <5

2855 87,3 4,39 0,77

315,7 136,3 3,74 4,31

254,1 65,5 5,59 3,83

8 267,2 108,5 9,16 3,46

* mg/kg; ** ug/g
Fonte: Adaptada de Schwanz (2008)

~N o o~ WN

Todos os valores encontrados ficaram abaixo do limite permitido pela OMS
em alimentos.

Freitas (2007) avaliou o desempenho do &cido citrico aplicado em doses
crescentes, total e parceladamente, na fitoextracdo induzida de Pb em solo
contaminado por residuos de baterias automotivas. Acidos organicos naturais est&o
sendo propostos para induzir a fitoextragdo por serem rapidamente degradados no
solo, evitando risco de poluicdo secundaria, como alternativa aos quelantes
sintéticos. O &acido citrico possui trés grupos acidos e pode ser considerado
complexante forte pode absorver o metal adsorvido fracamente nas particulas do
solo.

O experimento utilizou um solo proveniente de uma area de deposicao de
escérias de uma empresa recicladora de baterias automotivas coletado da camada
de 0-20 cm com caracterizacao quimica e fisica, segundo Embrapa. O solo, depois
de coletado, foi seco ao ar, destorroado, homogeneizado e passado em peneira de 2
mm de abertura de malha. A acidez foi corrigida para pH na faixa de 6,0-6,2,
utilizando-se carbonato de calcio e 6xido de magnésio (na propor¢do molar de 3:1),
em quantidades previamente definidas em ensaio de incubag&o. O teor de Pb foi
obtido por agua régia e determinado por FAAS - Espectroscopia de Absorcéo
Atbmica de Chama.

O solo foi fertilizado, aplicando-se em cada vaso as seguintes doses de
nutrientes: 200mgdm™ de N [KNOs; (NH4):SO4 e (NH.);HPO,); 150mgdm™ de K
(KNO3 e KH,PO,); 400mgdm™ de P ([NH4],HPO4, KH,PO4 e CaHPO,]; 46mgdm™ de
S (K2SO4 e (NH4)»S0.); 3,664mgdm™ de Mn (MnCl,.4H,0), 4mgdm™ de Zn
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(ZnS0,.7H,0), 1,329mgdm™> de Cu (CuSO,), 4mgdm™ de Fe (FeS04.7H,0),
1mgdm™ de B (H3BOs) e 0,15mgdm™ de Mo (Na,M004.2H,0). Duas plantas do
cultivar de milho AG1051 foram cultivadas em vasos plasticos com 2 dm® de solo.
Os vasos foram irrigados com agua destilada diariamente, mantendo os solos a
aproximadamente 80 % da capacidade de retencdo de agua, por meio de pesagem
e reposicdo da &gua perdida por evapotranspiracdo. Os tratamentos foram
constituidos pela aplicacdo de acido citrico nas concentracdes de 0, 20, 40, 60 e
80mmolkg™, aplicado em dose total no 30° dia de cultivo ou, parceladamente, no 30°
e 34° dia de cultivo.

A aplicacdo do é&cido citrico, total ou em parceladas, influenciou
significativamente o teor de Pb na parte aérea e na raiz das plantas, aumentando em
14, 22, 31 e 39 vezes o teor de Pb na parte aérea das plantas, respectivamente para
as doses de 20, 40, 60 e 80mmolkg™ na aplicacdo total. A forma de aplicacdo
parcelada, por sua vez, aumentou o teor de Pb na parte aérea em 7, 17, 26 e 36
vezes em relacéo ao controle, que acumulou apenas 41 e 673mgkg™ na parte aérea
e raiz, respectivamente. A aplicacao de acido citrico provocou mobilizacdo de Pb das
fracbes menos sollveis (matéria organica e oOxidos) para a forma trocével. A
distribuicdo de Pb nas fragbes do solo apOs aplicacdo do &cido apresentou a
seguinte ordem: trocavel > matéria organica > éxido de Fe cristalino > 6xido de Fe
amorfo.

Silva (2007) avaliou a absorcédo e a capacidade de translocacdo de metais
pesados do solo para os graos de soja e arroz. O experimento foi realizado com solo
caracterizado como Latossolo Vermelho distroférrico. As amostras de solo foram
coletadas em sete pontos e organizadas em funcdo da distancia de uma fabrica
emissora de poluente.

O delineamento utilizado foi o inteiramente casualizado, com quatro
repeticbes. Raizes, parte aérea e graos foram submetidos a digestédo por via umida.
A concentracdo dos metais pesados foi determinada por ICP-OES (Espectroscopia
de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente Aclopado). Nos resultados,
apresentados, tem-se que o solo apresentou teores totais elevados de Cd (20 a 27
mgkg™), Cu (120 a 272 mgkg™), Mn (535 a 719 mgkg™), Pb (173 a 332 mgkg™) e Zn
(101 a 553 mgkg™). Os teores de Cd, em todos os pontos, e de Cu, Pb e Zn, em

alguns desses pontos, estdo acima dos teores permissiveis para area agricola,
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conforme a CETESB (2005). Quanto a interacdo metal espécie vegetal foi verificado
que:
e Asraizes de arroz limitam a translocacéo de Cd, Cu, Fe, Mn e Pb para a parte
aérea.
e As raizes de soja limitam a translocacdo de Cd, Cu, Fe e Pb para a parte
aérea.
e As plantas de arroz e soja restringem a transferéncia de Cd e Cu do solo para

0 grao, o que nao ocorre com Mn e Zn.

e As plantas de arroz limitam a transferéncia de Pb do solo para o gréo,
enquanto as de soja nao.

De acordo com os resultados obtidos por Silva (2007) as concentracdes de
Pb, nos gréos e nas sementes, em todos 0s tratamentos, apresentam-se acima do
LMT (0,5 mgkg™) das normas da ANVISA (Agencia Nacional de Vigilancia Sanitaria)
e adequados segundo a ABIA (Associacao Brasileira das Industrias de Alimentacao)
(LMT 8 mgkg™), em todos os tratamentos.

Duarte (2000) em seus estudos buscou detectar a presenca de metais
pesados - Cadmio (Cd), Chumbo (Pb), Niquel (Ni) e Zinco (Zn) em estruturas
biolégicas como solo, plantas e cabelos humanos, provenientes da poluicdo emitida
pela qgueima de combustiveis de veiculos automotores, ao longo de quatro rodovias
do estado de Séo Paulo. As espécies quimicas foram disponibilizadas através de
tratamento quimico nas amostras e analisadas por espectroscopia de absorcéo
atdmica. Para a obtencdo dos extratos das amostras de solos, utilizou-se a extracao
por DTPA (acido dietilenotriaminopentaacético + CaCl, +trietanolamina), as
amostras de plantas foram submetidas a digestdo &cida com solucao
nitricoperclérica (HNO3; + HCIO,); para as amostras de cabelos, utilizou-se a
digestdo com &cido nitrico concentrado.

Dentre os resultados obtidos neste trabalho, destacamos as concentragdes de
Pb em solo variando de 2,7 a 8,9 mgkg? em solos coletados 0-10cm de
profundidade e de 2,3 a 4,9 mgkg™ para solos coletados 10-20cm de profundidade.
Para amostras de plantas, entre os resultados obtidos, a concentracdo maxima de
Pb encontrada foi de 189 mgkg™, e, em cabelos humanos 356 mgkg™.

Soares (2001) apresentou em seu trabalho a preocupacdo com o impacto
ambiental dos metais pesados, em excesso, no sistema solo-planta sobre a flora

arborea tropical. Na pesquisa avaliou o acimulo e a distribuicdo de metais pesados
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nas raizes, caule e folhas de mudas de vinte espécies arboreas tropicais crescendo
em solo contaminado com metais pesados. As mudas com tamanho ideal para
plantio foram transferidas para vasos contendo 3,3 kg de solo sem contaminac&o ou
contaminado com Zn, Cd, Cu e Pb, onde permaneceram por 90 dias. Apds esse
periodo, as amostras de plantas foram colhidas e separadas em raizes, caule e
folhas, secas, em estufa com circulagdo de ar a 70°C, pesada e moida. Na
sequéncia, submetida a digestdo nitrico-perclérica do material para determinacao
nos extratos de Zn, Cd, Cu e Pb por espectrofotometria de absorcdo atbmica.

Nos resultados apresentados tem-se que as espécies que cresceram em solo
contaminado apresentaram teores foliares elevados, variando de (mgkg™): Zn = 154
a l1ll77;, Cd = 0,6 a 54,6; e Cu = 2,8 a 134. Essas concentracdes sao consideradas
niveis criticos de toxidez, ao passo que os teores foliares de Pb variaram de 0,1 a
4,3 mg kg™, ndo atingindo niveis considerados fitotéxicos. Os teores de Zn, Cd, Cu e
Pb nas raizes, caule e folhas das plantas foram significativamente influenciados pela
contaminacdo do solo, sendo esse efeito diferenciado para espécie e metais. A
contaminacdo do solo também influenciou os teores de Pb na matéria seca de
raizes, caule e folhas das espécies estudadas. Ao contrario de Zn, Cd e Cu, o0s
teores de Pb nos tecidos foram pouco influenciados pela contaminacdo e
apresentaram valores muito baixos. Apenas C. trichotoma e D. cuneatum
apresentaram teores superiores a 2,0 mg kg™ na matéria seca das folhas, os quais
sdo muito inferiores & faixa de 30-300 mg kg™, considerada fitotoxica (KABATA-
PENDIAS, 1992) indicando, portanto, que Pb ndo é problema nesse solo. O acumulo
de Pb nos tecidos foi pouco influenciado pela contaminacdo do solo, verificando-se
maior acumulo relativo nas raizes (dados ndo apresentados). O elevado acumulo de
Pb nas raizes pode estar relacionado com a imobilizagdo desse elemento.

Costa (2008) desenvolveu em sua pesquisa uma analise da influéncia dos
metais pesados presentes em adubos provenientes de compostagem de lixo urbano,
no cultivo de alface. O experimento foi realizado em Latossolo Vermelho- Amarelo.
Os tratamentos consistiram de quatro doses de composto de lixo (0, 10, 20 e 30
tha™) e trés cultivares de alface (‘Regina’, ‘Vitéria’ Verde Clara’ e ‘Brasil - 303’). O
composto foi adicionado apenas no primeiro cultivo. A colheita no primeiro, segundo
e terceiro cultivos, correspondeu a 46, 142 e 222 dias da aplicagdo do composto,
respectivamente. As colheitas foram feitas pela manha, cortando as plantas rente ao

solo e pesando imediatamente toda a parte aérea, para a determinacdo do peso da
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matéria fresca. Em seguida, o material vegetal foi colocado para secar em estufa a
65°C até peso constante, sendo, entdo, determinado o peso da matéria seca. As
raizes foram retiradas do solo, lavadas e também conduzidas para secagem em
estufa com ventilacéo forgcada a 65°C até peso constante, visando a analise quimica.

Na preparacdo das amostras para as analises quimicas, a matéria seca da
parte aérea foi separada em caule e folhas. Todo o material vegetal seco, tanto
caule e folhas quanto raizes da alface, foi moido passado em peneira com malha de
20 mesh de abertura. As amostras foram mineralizadas com a mistura nitrico-
perclérica, sendo determinados os teores de Zn, Cu, Pb, Cd, Ni e Cr. As leituras
foram feitas em espectrofotdbmetro de absorcéo atdbmica.

Entre os resultados apresentados por Costa (2008) destacamos aqueles
observados para o metal Pb, o efeito da dose do composto sobre o teor de Pb foi
significativo no primeiro cultivo nas raizes e no terceiro cultivo nas folhas da cultivar
‘BR-303’, o teor maximo observado foi 4,95 ug/g no caule, aplicando doses de 90
t.ha* de composto organico de lixo, detectaram 6,33 ug/g na matéria seca das folhas
da alface. Segundo o autor, € comum o Pb precipitar-se nas paredes celulares das
raizes como compostos poucos solluveis, sendo entdo pouco transportados para a
parte aérea e que a absorgdo e a translocacédo do Pb para a parte aérea pode variar
também em razdo da estacdo do ano. No outono e inverno ha maior translocacao
para a parte aérea do que nas outras estacoes.

Pereira (2006) estudou os efeitos de alguns metais pesados em solos e em
plantas de alface e feijao. O solo utilizado foi latossolo vermelho amarelo, o qual foi
passado em peneira 2mm e submetido a abertura para caracterizacdo fisico-
guimica. Depois foram aplicadas doses de metais pesados (Cd, Cu, Ni, Pb e Zn) na
forma de nitrato. Foram cultivados nestes solos contaminados Alface e Feijdo.
Amostras de alface foram obtidas apos 50 dias do replante das mudas, para analise
da parte aérea e de feijdo também, porém duas plantas foram deixadas até obter
vagens para analise dos graos.

Os resultados obtidos indicam variacdo na retencdo de Pb pelas partes
aéreas da alface, dependendo dos teores de contaminacdo dos solos, com maximo
de 100 mgKg™, para a maior dose aplicada. Analisando os resultados apresentado
para o feijdo, percebeu-se que a absor¢cdo aumentou nas folhas, caules e raizes, em
solos com maiores concentragcdes de Pb, mas ndo nos graos. Os solos com textura

média apresentou menor capacidade de retencdo de Pb, proporcionando maior
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absorcéo pelas plantas, por outro lado para solos mais argilosos a disponibilidade de
Pb foi reduzida. Através destes resultados, a autora concluiu que tanto a alface,
quanto o feijdao sao culturas que poder ser utilizadas para o estudo da

disponibilidade de Pb em plantas.
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CAPITULO 3

PROPOSTA DE PESQUISA
3.1 JUSTIFICATIVA

A adicao de minerais fosfatos, como apresentado anteriormente, € uma forma
de se remediar solos contaminados com chumbo (RUBY, 1994). A presente
proposta do projeto de pesquisa visa desenvolver um cronograma de remediagéo do
solo através do monitoramento do crescimento da piromorfita no solo contaminado
por chumbo através da adicdo de um sal acido de aménio NH4H,PO,4. A formacgéo da
piromorfita tem como base a neutralizagdo do chumbo disponivel no solo e a
formacao de um fosfato de Pb, a piromorfita [Pbs(PO,4)sOH ou Pbs(PO,)sCl], através
da reacéo com os fons (PO.)™ na presenca de agua (MA, 1994). A concentracdo de
Pb no solo ndo muda com a imobilizagéo in situ, muda apenas a solubilidade do
composto de chumbo (CAO, 2003 e SCHECKEL, 2004). O NH4H,PO,, fosfato de
amoénia, em meio aquoso, libera ions (H.PO.) que reagem com os fons Pb*
disponiveis no solo e forma a piromorfita, Pbs(PO,4)3OH, como mostra a Reacao 1,
em meio alcalino:

5Pb** +3(H,PO,) +H,0 —Pb,(PO,),OH+7H" Reac&o 1

A piromorfita € a forma mais estavel dentre os compostos de Pb, sendo
insolivel em &gua e estavel termodinamicamente nas condicdes ambientais,
reduzindo, desta forma, a disponibilidade quimica e, como consequéncia a
biodisponibilidade do Pb na cadeia de interacdo homem-natureza (COTTER-
HOWELLS, 1995, 1996; TRAINA, 1999).

A proposta deste projeto de remediacdo apresenta algumas vantagens sobre
outras técnicas de remediacdo apresentadas anteriormente, principalmente devido
ao baixo custo, relativo, do material NH4H,PO,4, conhecido componente de alguns
fertilizantes usados na agricultura, e também porque o0 processo ndo preconiza um
impacto adicional ao meio ambiente.

A espectroscopia no infravermelho (IR) e a difratometria de Raio-x (DRX)
foram utilizadas para a monitoracdo do chumbo disponivel no solo transformado em

piromorfita.
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Finalmente, a aceitacdo do processo de remediacdo de solo contaminado
com chumbo baseado na adicdo de fosforo por parte da comunidade cientifica e
orgdos de controle ambiental dependera de como o procedimento deve ser
desenvolvido, bem como o estabelecer os parametros que possibilitem verificar a

interacdo metal-planta nas condi¢des de solo remediado.
3.2 OBJETIVO

Com a execucao da pesquisa, pretende-se ter condicbes de determinar um
cronograma diretor para 0 processo de remediacao, a partir da reacdo do Pb com o
fésforo liberado pela adicdo do mineral NH4H,PO,4 ao solo. Pretende-se também,
verificar interacdo do Pb na forma de Piromorfita com plantas, cultivadas em solos
remediados.

3.3 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS
3.3.1 Materiais
3.3.1.1 Desenvolvimento de um procedimento de remediacéao

O procedimento para determinar um protocolo de remediacdo adotado foi:
amostras de solo foram contaminadas com concentracdo predeterminada de
aproximadamente 5000mgkg™ de Pb, pela adicdo de PbO. Na sequéncia foi
adicionado o agente remediador fosfato monoamonico (NH4H,PO,), que em solugéo

aquosa libera o ion (HPO4) necesséario para a formacao da piromorfita.
Estabelecendo o calculo estequiométrico temos:
5Pb0 + 3NH4H2PO4(aq) A Pb5(PO4)3OH + SNHI (aq) Reacgéo 2

Considerando que:
NH,H,PO, (5) & Hygy + NH4(HPO,) (o Reacgdo 3

A concentracdo de fonte de Fosforo foi adicionada aproximadamente trés

vezes mais que o estabelecido no calculo estequiométrico.
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Amostra do solo utilizada neste procedimento foi submetida a analise
granulométrica e analitica.

Durante seis meses, obedecendo a um programa as amostras receberam o
agente remediador como apresentado no esquema da Figura 3 e na Tabela 4 que
apresenta as concentracdes dos reagentes aplicados no preparo das amostras de
solo e a Tabela 5 apresenta a concentracdo em mgkg™ do metal contaminante.

Figura 3: Esquema descritivo de preparo das amostras.

Amostra do solo
Contaminada com PbO

Ry Recebeu adi¢éo de NH,H,PO, no 19
Recebeu adigdo de NH,H,PO, no 19 Recebeu adicdo de NH,H,PO, no 1° 302 e 602 dica e foi avaliada ;po’s 60 Recebeu adigdo de NH,H,PO, no 19
dia e foi avaliada apds 30 dias e 302 dia e foi avaliada apés 30 dias dias da 32 aplicacdo , 302, 602 e 1202 dia e foi avaliada
P4 a 22 aplicagdo . o apds 60 dias da 42 aplicagdo
dias da 22 aplicagdo
P12 P22
P18

Recebeu adi¢do de NH,H,PO, no 12 Recebeu adicdo de NH,H,PO, no 19
e 302 dia e foi avaliada apds 60 dias 302 e 602 dia e foi avaliada apés 60
apds a 22 aplicagdo dias da 32 aplicagdo

P14 P20

Recebeu adi¢do de NH,H,PO, no 19
dia e foi avaliada apds 60 dias

P6

Recebeu adi¢do de NH,H,PO, no 12
Recebeu adi¢do de NH,H,PO, no 12 e 302 dia e foi avaliada ap6s 60 dias
dia e foi avaliada apés 120 dias da 22 aplicagdo
P8 P16

Recebeu adi¢do de NH,H,PO, no 12
dia e foi avaliada apds 180 dias

P10

Fonte: Elaboracéo da autora.
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Tabela 4: Dados das amostras preparadas.

Amostra Solo (g) PbO (g) NH4H2PO,4 (g) NH4H2PO,4 (g) NH4H:PO, (g) NH4H2PO,4 (g)
(12 Adicao) (22 Adicao) (32 Adicao) (42 Adicao)
PO 206,04 0 0 0 0 0
P2 202,86 1,08 0 0 0 0
P4 205,93 1,07 1 0 0 0
P6 206,26 1,08 1 0 0 0
P8 206,31 1,08 1 0 0 0
P10 206,31 1,08 1 0 0 0
P12 205,94 1,07 1 1 0 0
P14 206,89 1,07 1 1 0 0
P16 205,73 1,07 1 1 0 0
P18 202,04 1,07 1 1 1 0
P20 205,15 1,07 1 1 1 0
P22 205,90 1,08 1 1 1 1

Fonte: Elaboracéo da autora.

Tabela 5: Propor¢ao do contaminante

Amostras P2 P4 P6 P8 P10 P12 P14 P16 P18 P20 P22
Solo (g) 202,86 205,93 206,26 206,31 206,31 205,94 206,89 205,73 202,04 205,15 205,90
PbO (g) 1,08 1,07 1,08 1,08 1,08 1,07 1,07 1,07 1,07 1,07 1,08
Pb (92%) (9) 0,99 0,98 0,99 0,99 0,99 0,98 0,98 0,98 0,98 0,98 0,98
Pb /solo 4898 4780 4817 4816 4816 4780 4758 4785 4872 4798 4780
(mglkg)

Fonte: Elaboracéo da autora.

Essa etapa do trabalho consiste na andlise dos resultados de caracterizagédo
por FTIR e DRX. Esses dados oferecem parametros para esbocar um procedimento,
para otimizar o processo de remediacdo de solos contaminados relativo a tempo de
reacao e a concentragédo do agente remediador.

O Difratbmetro utilizado foi da Shimadzu modelo XDR-6000, usando radiacao
em Ka Cu de comprimento de onda igual a 1,54 A. A indentificacdo dos picos foi
feita através de padrbes difratométricos individuais, esses padrées difratométricos
sao disponibilizados em cartas JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction
Standards). A determinagdo das fases cristalinas se baseia na intensidade dos
picos do difratograma, os quais, além de guardarem uma relacdo caracteristica da

estrutura cristalina de cada fase componente, refletem suas propor¢cdes na amostra.
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Nas medidas de FTIR as amostras foram dispersas em pastilhas de KBr, na
proporcao de ~1,0 mg de amostra de solo para 150 mg de KBr, e os espectros foram
coletados utilizando um espectrometro Nicole Nexus 670 FTIR no modo de

transmissdo com 64 varreduras e intervalo de 400 - 4000 cm™’

. A figura 4 apresenta
um espectro de FTIR da piromorfita natural. Os picos e bandas de absor¢cdo foram
indexadas de acordo como Handbook Infrared Spectra of Inorganic Compounds
(NYQUIST,1971). O método apresentado por Souza (2010) sera utilizado para
verificar semi quantitativamente presenca de piromorfita em cada espectro.

A metodologia de estudo considera a area sobre a curva descrita pelos picos
caracteristicos do mineral piromorfita em espectros de absorcao/transmissdo no
infravermelho em 543 cm™ 574 cm™. A area é proporcional & concentracdo das

moléculas que dao origem a banda de absorcao.

3.3.1.2 Separacao da piromorfita dos demais minerais pesados constituintes

do solo

As amostras de solo, conforme o tratamento descrito, apds atingir o periodo
determinado, foram secadas em estufa em aproximadamente 60°C (BOSSO, 2007 ).
Depois homogeneizada em um misturador (quarteador), apdés a homogeneizacao
eram separadas parcelas, em triplicatas, que passariam pelos processos de
separacao por densidade e magnética.

O processo de separacao por densidade foi realizado pela mistura da parcela
de amostra com o liquido bromoférmio (CHBr3), o qual € comunmente utilizado para
separacao de misturas de minerais. A separacdo por diferenca de densidade ocorre
pelo fato de que a densidade deste liquido é alta (2.89 g/cm?®), assim num funil de
decantacdo apropriado, os minerais pesados (mais densos que o bromoférmio) séo
separados dos outros minerais menos densos na amostra, principalmente o quartzo,
gue é o principal componente de solos em geral. A piromorfita € um mineral mais
denso que o bromoférmio. A parte selecionada passou por uma separagao
magnética sob a acdo de um intenso campo magnético gerado por um ima. Desta
forma, os minerais magnéticos foram separados dos ndo magnéticos, a piromorfita
pertence ao ultimo grupo. A Figura 4 apresenta imagens das etapas do processo de

separacao.
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Figura 4: (a) separacao por densidade (b) separacdo magnética

(@) (b)

Fonte: Elabora¢éo da autora.

3.3.2 Analise da interacdo do pb no cultivo de plantas

Esta etapa do trabalho foi realizada, através do cultivo de uma hortalica -
Lactuca sativa em trés tipos de solo: ndo contaminado, contaminado com PbO e
adicionado piromorfita sintética. De acordo com Soares (2001), a presenca de
metais pesados pode provocar inibicdo no crescimento da planta a concentracdo do
agente toxico estiver em nivel critico.

O procedimento adotado para essa andlise foi realizado em uma Casa de
Vegetacdo, amostras do solo utilizado neste experimento foram analisadas, quanto a
caracteristicas granulométricas e analiticas.

A piromorfita sintética utilizada foi obtida através da mistura, em solucéo
aquosa: PbO + NH4H,PO,4 em pH 6, condi¢bes indicadas por Tadin (2005). O
produto da reacéo foi secado em estufa durante 5 horas a 70°C, depois pulverizado.
Foram preparados seis vasos com 2,5kg de terra imida. Em dois dos vasos nao foi
adicionado nenhum composto, em dois foi adicionado PbO e em dois Piromorfita
Sintética, e entdo, em cada vaso foi plantada uma muda da hortalica - Lactuca

sativa, de 17 dias, a Figura 5 apresenta etapas do plantio.
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Fazendo consideracdes sobre as misturas realizadas para o plantio temos
que o PbO tem massa molar de 223,20g/mol, sendo a massa molecular do Pb
207,19, que equivale a 92,8% do composto. No caso da Piromorfita (Pbs (PO4)3sOH)
a massa molar é de 1337,8g/mol, sendo a massa molecular de 5Pb 1035,95g/mol,
que equivale a 77,4%. Na Tabela 6, temos as relacbes das concentracdes de Pb em

cada vaso.

Tabela 6: Relacdo de concentracdes de Pb.

PbO Pb Solo Pb/solo(mg/kg)
Vaso 1 2,958g 2,958x0,928=2,745g  2,5kg 2745/2,5=1098
Vaso 4 2,953g 2,953 x0,928=2,74g 2,5kg 2740/2,5=1096
Pbs (PO4)sOH Pb Solo Pb/solo(mg/kg)
Vaso 2 3,127g  3,127x0,774=2,42¢g 2,5kg 2420/2,5=968
Vaso 5 3,153g 3,153 x0,774=2,449 2,5kg 2440/2,5=976

Fonte: Elaboracéo da autora.

Figura 5: Etapas do plantio de mudas da hortalica: (a) preparo dos vasos; (b)
contaminacao do solo; (c) vasos prontos para o plantio e (d) plantando as muda.

(@) (b)

(€) (d)

Fonte: Elaboracéo da autora.
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De acordo com os dados da CETESB (2005), um solo com a concentracao
acima de 900 ppm do metal Pb é considerado contaminado e o indice apresenta
necessidade de intervencéo. Durante este periodo eram realizadas duas irrigacdes
diarias.

Apds um periodo de 50 dias as plantas foram colhidas e separadas partes
aéreas e raizes, secada em estufa a 65°C até peso constante e submetidas a
digestdo para analise de espectroscopia de absorcédo atdmica (AAS). A digestéo foi
realizada em duplicata para cada amostra. As amostras depois de pesadas foram
digeridas em bloco digestor (sistema aberto) com 15 mL de agua régia (acido
cloridrico: acido nitrico, 3:1, v/v) a 100° C por 2 horas. A amostra ficou em contato
com a mistura digestora (dgua régia) por 24 horas antes do inicio do aquecimento

(etapa de pré-digestao).

3.4 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.4.1 Desenvolvimento de um procedimento de remediacéo

Os resultados analiticos do solo utilizado nesta etapa do trabalho foram
obtidos pelo Laboratério de Fertilidade de Solo, do departamento de Fitossanidade,
Engenharia Rural e Solos da FEIS/UNESP, antes de iniciar o processo de
contaminacao e remediacdo das amostras, como apresentado na Tabela 7.

Os resultados apresentados foram analisados segundo as normas do IAC -
Instituto Agronémico de Campinas, utilizando o método de resina. Segundo as
normas do IAC este solo apresenta baixa concentracdo de P, Ca, Mg e K e baixo
volume na saturacdo das bases. Ja a concentracdo de matéria organica, acidez

potencia e capacidade de troca cationica foi considerada dentro da média.



Tabela 7: Resultados Analiticos

P- resina MO pH K Ca Mg
mg/dm?® gldm?® cacCl, mmolc/dm® mmolc/dm®  mmolc/dm®

5 3 4,3 0,2 2 1

H+Al Al SB CTC V Ca/CTC
mmolc/dm?® mmolc/dm® mmolc/dm® mmolc/dm® % %

15 4 2,2 17,2 13 6
Mg/CTC m Argila Silte Areia Total

% Sat. Aluminio g/Kg o/Kg o/Kg

%
6 65 254 68 678
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Fonte: Elaboracéo da autora.

e do NH4sH>PO,4 (4-5) é

levemente acido, ja o PbO apresenta hidrdlise basica (pH ~9,8) (Tadin, 2005). Isso

O pH do solo utilizado no experimento (4,3)

justifica a variacdo do pH das amostras, apresentada na Tabela 8, com tendéncia a

neutro.

Tabela 8: Medidas do pH das amostras

Amostras PO P2 P4 P6 P8 P10 P12 P14 P16 P18 P20 P22

pH 4,3 6,9 6,8 6,8 6,8 6,85 6,4 6,2 6,1 6,1 5,9 57

Fonte: Elaboracéo da autora.

Os resultados de medidas de pH indicam que a adicdo do NH4H,PQO4, contribuiu
para correcdo do pH do solo, que sofreu variacdo com a adicdo do contaminante
PbO. E notado que uma Unica aplicagdo nio teve acdo sobre a acidez do solo.
Somente apds a segunda aplicacdo houve uma pequena alteracdo e a partir da
terceira e quarta a diferenca € mais significativa.

Durante o periodo em que ocorreu o processo de remediacdo, o solo foi
mantido umido, pois a umidade do solo proporciona aumento da disponibilidade de

fésforo, onde a reducdo de ferro (Fe** >Fe®") libera fons fosfato adsorvidos nos
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oxidos de ferro (KABATA-PENDIAS,1992). A disponibilidade do P é a necessaria

7

para formacao da piromorfita. Portanto em um processo de remediagéo in situ é

D

necessario o monitoramento da umidade do solo, caso contrario 0 processo
prejudicado.

Ao alcancar o periodo de reacado pré-determinado, as amostras eram secadas
em estufa a 60° durante 12h, apds esse periodo a amostra era misturada em um
moinho de bola buscando a homogeneizacdo, na sequéncia era retirada porcdes
gue passariam pelo processo de separacdo por densidade e magnética. A Tabela 9

apresenta dados do volume de amostra obtida apds os processos de separacao.

Tabela 9: Dados do volume das amostras através dos processos de sepagao.

Massa Inicial Parte mais densa Nao Magnética Razéo (M3/M2) em
(M1) em gramas (apo6s separacdo (apo6s separacédo %
por densidade) magnética)
(M2) em gramas (M3) em gramas
PO 28,68 0,1454 0,038 26,1348
P2 27,03 0,4502 0,0773 17,17015
P4 36,05 0,2619 0,2054 78,42688
P6 27,03 0,36 0,1173 32,58333
P8 36,02 0,3126 0,2254 72,10493
P10 36,2 0,2212 0,1980 89,51175
P12 27,19 0,3441 0,1598 46,43999
P14 36,2 0,2072 0,1730 83,49421
P16 36,11 0,4075 0,1480 36,31902
P18 36,3 0,3337 0,1464 43,87174
P20 36,27 0,2799 0,1096 39,15684
P22 36,23 0,3508 0,1867 53,22121

Fonte: Elaboracéo da autora.

A variagdo de volume de amostra inicial se deu, devido & necessidade de
mudar o procedimento adotado inicialmente. A principio a massa inicial (M1) deveria
ser de aproximadamente 27 gramas, realizado em triplicata para cada tratamento P;
(i= 0, 2, 4, 6, 8, 10,...,, 22) analisado. Esse procedimento foi aplicado para as
amostras de tratamento PO, P2, P6 e P12, amostras de tratamento com 1 més.

Devido ao baixo volume de Bromoformio disponivel, houve a necessidade de
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diminuir a massa inicial que passou a ser de 18 gramas. A massa final obtida a partir
de 18g néo era suficiente para realizagdo de DRX, foi entdo que as amostras de
mesmo tratamento foram misturadas para realizacdo dessas medidas, por isso que

ao invés de 27 gramas esta registrado 36 (mistura de duas).

Figura 6: (a)Espectro de infravermelho da piromorfita natural (b) piromorfita sintética

Piromorfita Natural 901

Piromorfita Sintética

Transmitancia (%)
Transmitancia (%)

T T T T T T T .
1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 T S
NGmero de Onda (cm™)

Namero de Onda (cm™)

@) (b)

Fonte: Elaborag&o da autora.

A Figura 6 apresenta os espectros de FTIR de amostras de piromorfita
sintética e natural com a identificacdo dos picos caracteristicos, essas informacdes
serdo importantes para interpretar os dados obtidos para amostras de solo.

A Figura 7a apresenta uma pedra localizada na amostra de solo que recebeu
o tratamento P12 (com duas aplicacbes do agente remediador), a principio houve a
suspeita que a pedra era originada da formacao de piromorfita. Essa pedra, por ser
maior que as demais misturadas no solo, foi visualizada antes mesmo do processo

de homogeneizacao, logo apos o processo de secagem em estufa.
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Figura 7: (a) Imagem de uma pedra - piromorfita retirada do solo remediado (P12);
(b) imagem da pedra “quebrada”.

(@) (b)

Fonte: Elabora¢éo da autora.

A imagem da Figura 7b apresenta a pedra “quebrada”, esse material foi
pulverizado, depois submetido a analise de FTIR e DRX. No espectro FTIR (Figura
8a), temos 0s picos caracteristicos da piromorfita, conforme apresentado na Figura
6. A Figura 8b apresenta o difratograma da mesma amostra onde 0s principais picos
da piromorfita foram indicados.

Figura 8: (a) FTIR (b) DRX da pedra correspondente a amostra P12.
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Fonte: Elaborag&o da autora.
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Nesse espectro foram observadas bandas de absor¢des com maximos
centrados em 543, 573, 970 e 1030 cm™. Estes resultados corroboram com os
resultados obtidos por Botto (1997) que em seus estudos realizados com amostras
de piromorfita natural de bandas de absor¢des em 541, 573, 967 e 1029 cm™. Essas
bandas sado resultantes da absor¢cdo dos modos vibracionais do tetraedro PO4. A

Tabela 10 apresenta as caracteristicas desses modos vibracionais (BOTTO, 1997).

Tabela 10: Caracteristicas dos modos vibracionais do tetraedro PO4

MODOS
VIBRACIONAIS V1 V2 Vs Va
LIGAQOES P-O O-P-O P-O O-P-O
DEFORMACOES Stretching Bending Stretching Bending
simétrico Anti-simétrico Anti-simétrico Simétrico

Fonte: Elaboracéo da autora.

As bandas observadas em 543 cm™ e 573 cm™, sdo associadas ao modo v,-
PO,4, enquanto que as bandas centradas em 1030 cm? e 970 cm™ ao modo vs-PO,.
A presenca de piromorfita em um espectro de amostra analisada no infravermelho
pode ser restrita a coexisténcia das bandas centradas em 543 cm™ e 573 cm™
atribuidas ao modo vibracional v4-PO,4, e ao fato de que as vibra¢des da ligagdo Pb-
O est&o presentes na regido 600-500 cm™ (SAMUSKEVICH, 1997).

Desta forma, podemos dizer que na pedra encontrada em amostra de solo de
tratamento P12, ha formacédo de piromorfita, mas ha presenca de Pb na forma de
oxido e fosfato na forma de adubo (fosfato monoaménico). Como podemos verificar
na Figura 9 onde os picos caracteristicos de FTIR s&o indicados.
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Figura 9: (a) FTIR do NH4H,PO4 (b) do PbO (c) Piromorfita sintética
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Figura 10: FTIR de amostra de tratamento P2.
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Fonte: Elaborag&o da autora.

A Figura 10 apresenta espectros de FTIR de amostras de tratamento P2, no
qual ndo houve adicdo do agente remediador (NH4H,PO,), isto €, o0s picos
caracteristicos de piromorfita ndo aparecem no espectro, mas sim de PbO como
pode ser comparado pela Figura 9b, indicando que em solo sem adi¢ao de fonte de
fosfato ndo houve formacédo do fosfato de chumbo (piromorfita), 0 que pode ser
confirmado com os resultados de DRX, conforme apresenta a Figura 11, onde temos

a linha tracejada indicando os picos caracteristicos de PbO.
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Figura 11: DRX de amostra de tratamento P2
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As amostras foram avaliadas por DRX em suporte de aluminio. O suporte
tinha diametro de aproximadamente 7 mm por 1mm de profundidade. Os picos mais
intensos (em 37° e 45° sao, provavelmente, da interacdo da radiagdo com o
suporte.

A Figura 12a apresenta o espectro de infravermelho da amostra P4 e indica
gue houve formacdo da piromorfita pela presenca dos picos caracteristicos,
conforme a Figura 10c, porém ha presenca dos picos do PbO (conforme Figura 10b),
na Figura 12b o difratograma de Raio —X confirma estas informacdes.

Além de identificas os picos e bandas caracteristicas para FTIR, para 0s
dados obtidos por esta técnica foi calculada a area compreendida entre os picos
caracteristicos da Piromorfita em 573 e 543 cm™. Usando a funcéo determinada por
Souza (2010), podemos determinar a quantidade de piromorfita presente no
espectro.

O calculo da area entre os picos foi realizado selecionando a regido de
interesse no espectro (~600-400 cm™), esbocando um grafico com estes dados, em
seguida a linha de base (reta secante aos pontos extremos da curva), calculada a
diferenca entre as integrais da reta secante e a curva que descreve 0s picos temos a
area compreendida entre os picos caracteristicos da piromorfita. Esse espectro foi
realizado com 150g de KBr e 1mg de amostra. A funcao utilizada foi obtida por uma

curva de calibragéo e é dada por:

*

0 3470,66— X
3224,69

Y=—I :
onde X é a area (em unidades de area - u.a.) e Y € a massa em mg, como a
X=689,60, temos que Y= 0,26 mg.

Desta forma temos que, em 1mg de amostra obtida por separacbes
magnéticas e por densidade pelo menos 0,26 mg corresponde a piromorfita.
Podemos afirmar também que ha presenca de PbO na amostra, nesta por¢cdo da
amostra, uma vez que alguns picos e bandas caracteristicos a esse composto estédo

presentes no espectro (picos em 670 e banda em 1400).



57

Figura 13: FTIR da amostra de tratamento P6
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Fonte: Elaboragéo da autora.

A Figura 13 apresenta resultados obtidos para o tratamento P6, isto é, uma
aplicacdo do agente remediador e dois meses de tempo de reacdo, sdo bem
parecidos com os dados obtidos para o tratamento P4, isso indica que o tempo néo
influenciou no processo de reacdo. O espectro de FTIR foi realizado com 1mg, com
area 536,7u.a. pela fungéo equivalem 0,17 mg.

Para a amostra de tratamento P8, isto é, uma aplicacao do agente remediador
e periodo de 4 meses de reacdo os resultados de FTIR (Figura 14) indicam
crescimento de piromorfita, a area entre as curvas é de 707,39 u.a. que equivale a
0,30 mg em uma pastilha de 150 mg KBr com 1,0 mg.

Uma consideracao a ser feita € que a densidade da porcao de amostra, obtida
nos processos de separacdo, € alta e isso dificultava a medicdo da massa para
realizacdo de FTIR (~1mg), e como a balanca disponivel para realizacdo das

medidas era de quatro casas decimais, sendo a ultima casa de baixa preciséao.
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Figura 14: FTIR de amostra de tratamento P8
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Fonte: Elaborag&o da autora.

As amostras de tratamento P10 sdo semelhantes as anteriores, como pode
ser observado no difratograma apresentado na Figura 15, onde o0s picos da
piromorfita estdo indicados. Com isso temos que, para amostras com uma aplicacao
do agente remediador, sendo analisadas em periodos diferentes, os resultados
indicam que ndo ha diferenca significativa no processo de remediacdo. As
concentracbes do agente remediador foram suficientes para proporcionar a reacao
de formacao de piromorfita, porém néo suficiente para imobilizar todo PbO, pois nos
espectros e difratbmetros hé picos e bandas que indicam a presenca do Pb na forma
de oxido.
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Figura 15: Difratograma das amostras com uma aplicagédo do agente remediador.

il

IR
FETPUE AT NE A /VOUTVNUS UVRNITS UL N

Intensidade

1 ‘ N ,

iy . Ui I Piromorfita ,

UM A LA NP ANY)
T g T T T —- T

20 30 40 50 60

20 (graus)

‘h ‘1\
i |
i\V :RWN‘ LA

Fonte: Elaborag&o da autora.

Figura 16: DRX para amostras com duas aplicacdes do agente remediador
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Fonte: Elaboracéo da autora.

Para as amostras apresentadas no difratograma da Figura 16 temos melhores
definicbes para os picos caracteristicos da piromorfita e mais intensos também
comparados com os apresentados na Figura 15, isso indicam que a segunda
aplicacdo do agente remediador proporcionou formacdo de novas fases de
piromorfita. As amostras de tratamento P12 foram analisadas ap6s 30 dias da

segunda aplicacdo e 60 dias do inicio do procedimento. A P14 foi apds 2 meses da
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22 aplicacdo e 4 meses do inicio do processo, P16 foi 5 meses apds a 22 aplicacao e
6 meses do inicio do processo. Neste caso o fator tempo também nao influenciou de

forma significativa no aumento da concentragao de piromorfita.

Figura 17: DRX para amostras com 3 aplicacées do agente remediador.
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Fonte: Elaborag&o da autora.

As amostras de tratamento P18 e P20 receberam a 32 aplicacdo do agente

remediador. A Figura 17 apresenta o difratograma destas amostras.

A Figura 18 apresenta uma comparagdo entre todas as amostras com

diferentes tratamentos.
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Figura 18: DRX de todas as amostras

l P2

s —

W”W

W

P14
; P16

7 A S50

Piromorfita

Intensidade

T T T T T

20 30 40 50 60
20 (graus)

Fonte: Elaborag&o da autora.

Os resultados anteriores indicaram que para tratamentos em que a variavel
era 0 tempo ndo houve variacdo significativa no aumento da concentracdo de
piromorfita, esse resultado corrobora com os resultados apresentados por Ruby
(1994) que registrou que a formacgéao da piromorfita tem cinética rapida, neste estudo
um més é suficiente, portanto o tempo, superior a um més, nao influenciou na
dindmica de formagé&o do mineral fosfato de Pb. Quando se analisa amostras obtidas
por uma aplicacdo ou mais aplicacdo do agente remediador é verificado que ha uma
diferenca significativa na altura dos picos da amostra de tratamento P22 que obteve
4 aplicagbes do agente remediador e a intensidade dos picos no difratograma
apresentam uma relagdo caracteristica da estrutura cristalina de cada fase

componente e refletem a propor¢céao das fases na amostra.

3.4.2 Interacdo metal/espécie vegetal

Foi realizada a caracterizagao do solo utilizado neste experimento, antes do

procedimento adotado, a qual é apresentada na Tabela 11. Os resultados analiticos
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do solo utilizado nesta etapa do trabalho foram obtidos pelo Laboratorio de
Fertilidade de Solo, do departamento de Fitossanidade, Engenharia Rural e Solos da
FEIS/UNESP, antes de iniciar o processo de contaminacéo e plantio. Os resultados
apresentados foram analisados segundo as normas do IAC - Instituto Agronédmico de

Campinas, utilizando o método de resina.

Tabela 11: Dados de caracterizacao do solo

P- resina MO pH K Ca Mg
mg/dm?® g/dm?® CaCl, mmolc/dm?® mmolc/dm?® mmolc/dm?®
153 44 6.7 8,0 197 31
H+Al Al SB CTC Vv Ca/CTC
mmolc/dm?® mmolc/dm?® mmolc/dm?® mmolc/dm?® % %
11 0 236 247 96 80
Mg/CTC m Argila Sete Areia Total
% Sat. Aluminio g/Kg 0/Kg g/Kg
%
13 0 84 134 786

Fonte: Elaboragéo da autora.

Os resultados de analise do solo indicam que o solo do cultivo apresenta altas
concentracbes de Fosforo (P), Potassio (K), Calcio (Ca), Magnésio (Mg),
Porcentagem de Saturacdo de Bases (V) e pH neutro. Os valores de Matéria
organica (MO), Acidez Potencial (H+Al), Soma de bases (SB), Capacidade de Troca
Catibnica (CTC), Ca na CTC, MG na CTC Saturacao de Aluminio considerados
médios. Com baixa concentracdo de argila. Solos argilosos e com mais matéria
organica tem maior CTC. SB é a soma dos principais cations trocaveis, da uma ideia
de quanto a CTC esta ocupada por nutrientes. A CTC pode reter ndo sO nutrientes
como também elementos que deprimem o crescimento do vegetal, os principais

cations sdo H' e AP".
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ApOs o procedimento experimental de adicdo dos compostos PbO e
Pbs(PO4)30OH (pH 6), foi realizada a verificagdo do pH do solo, os dados obtidos
estdo apresentados na Tabela 12. Os resultados indicam que houve uma pequena
variacdo da acidez do solo, inicialmente o pH era de 6,7. A alface prefere solo
fresco, fofo, rico em material organico e com pH 6 a 6,8 (pouco acido, quase neutro),

de esterco bem curtido.

Tabela 12: Medida de pH de amostra de solo do cultivo

Amostras Vi V2 V3 V4 V5 V6
pH 7,2 7,2 7,2 7,3 702 71

Fonte: Elaboracéo da autora.

O desenvolvimento da planta nao foi prejudicado pela contaminacdo, uma vez
gque as amostras cultivadas em solos contaminados e nao contaminados nao
apresentaram expressivas diferencas em seus crescimentos. A Figural9 apresenta

etapas do desenvolvimento.

Figura 19: Crescimento das plantas.

(a) data de plantagéo (b) 7 dias

(c) 28 dias
Fonte: Elaboracéo da autora.

Depois de 35 dias as plantas sofreram ataque de algum tipo de praga que
consumiu parte das folhas, o que diminuiu o volume final para andlise, esse ataque
se deu pelo fato de néo ter sido usado pesticida durante o processo. Dados sobre a
massa das amostras sao apresentados na Tabela 13.

Em média a massa do caule seco representa cerca de 10% da massa do
caule fresco para as folhas a porcentagem é mais baixa (exceto para V1), isso
porque a alface é composta por mais agua que fibra, e a raiz com porcentagem

média de 11%.



Tabela 13: Relagédo da massa fresca com a massa seca.
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Caule

)]

Folhas

@

Raiz

)]

Massa Massa

%

Massa Massa

%

Massa Massa

%

fresca Seca fresca Seca fresca Seca
Contendo V1 33,60 4.0 11,9 11,26 1,24 11,0 9,54 1,19 12,5
PbO V4 38,46 4.2 10,9 16,7 0,82 4.9 13,27 1,6 12,1
Contendo V2 33,3 3,6 10,8 15,10 0,73 4.8 8,26 0,95 11,5

(PSZ;SSO V5 31,99 2,52 20,85 0,9 6,68 0,71
H 7,9 4,3 10,6
Sem V3 34,31 3,4 9,9 16,93 1,13 6,7 10,36 1,3 12,5

adicdo de

composto V6 3560 3,24 12,28 0,93 9,58 1,08

de Pb 9,1 7,6 11,3

Fonte: Elaboracéo da autora.

Os resultados de Espectroscopia de Absorcdo Atbmica sdo apresentados na

Tabela 14.

Tabela 14: Relacdo de concentracdes de Pb nas amostras cultivadas.

Caule Folhas Raiz
Pb/solo(mg/kg) Pb/solo(mg/kg) Pb/solo(mg/kg)
Contendo Vaso 5,9 5,0 226,2
PbO 1
Vaso 40,1 28,6 404,4
4
Contendo Vaso 11,4 19,4 420,4
Pb5 2
(PO4)30H Vaso 10,9 14,2 519,2
5
Sem Vaso 8,3 17,4 0
adicéo de 3
composto  Vaso 8,5 82,9 54
de Pb 6

Fonte: Elaboragéo da autora.

Segundo Pereira (2006) as concentracbes de Pb no solo podem ser

diferentes da concentracdo na planta, dependendo da composicdo do solo e a

afinidade em absorver os metais pesados. Para os resultados obtidos em solos

contendo Pb, seja na forma de 6xido ou fosfato, a hortalica Lactuca sativa apresenta

a propriedade de absorver o metal. Parte dessa quantidade absorvida pela raiz é

transferida para a regido aérea da planta, porém em concentra¢des diminutas. Para

o0 resultado apresentado para amostra V6, acredita-se que seja devida alguma
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contaminacgao de fonte externa, uma vez que a raiz ndo apresenta valores expressos
de contaminante.

A concentracdo de Pb nas raizes foi significativamente maior do que nas
folhas e caules. Este fato pode indicar que as raizes podem funcionar como uma
barreira parcial para o transporte do Pb aos tecidos da parte aérea. Apesar disso,
pode-se verificar que ocorreu translocacdo deste metal para a parte aérea, o que a
torna imprépria para o consumo. Segundo Costa (2008), € comum o Pb precipitar-se
nas paredes celulares das raizes como compostos poucos soluveis, sendo entdo
pouco transportados para a parte aérea e que a absorcao e a translocacdo do Pb
para a parte aérea pode variar também em razédo da estacao do ano.

Paiva (2002) apresenta resultados de estudo de influéncia da aplicacdo de
doses crescentes de chumbo sobre o teor e o conteudo de nutrientes em mudas de
cedro, onde concluiu que a aplicacdo de Pb provoca aumento no teor de P,
principalmente na raiz. A alta concentracdo de Pb nas raizes das plantas para o solo

contendo fosfato de Pb se da devido a necessidade da planta absorver o P.
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CAPITULO 4

CONCLUSOES

Com a execucdo da pesquisa é possivel afirmar que a formacédo do mineral
piromorfita solo contaminado por chumbo, a partir da reacdo do Pb com o fésforo
liberado pela adicdo do mineral NH4H,PO, acontece. A cinética de formacdo é
rapida, ocorre no intervalo de um més, pois ndo houve diferencas significativas para
tratamentos que se distinguiam pelo tempo de reacéo.

Em um processo de remediacéo in situ alguns cuidados devem ser tomados,
primeiro deve-se manter o ambiente de reacdo com boa umidade, pois neste caso a
reacdo acontece em meio aquoso. Deve-se considerar também que o agente
remediador deve ser aplicado em excesso, pois 0 solo € um ambiente muito
dindmico e muitas reagfes simultdneas ocorrem, além disso, 0s processos de
lixiviagdo podem provocar a perda de parte desse material antes ou durante a
reacao.

Ha também a necessidade de monitorar o procedimento verificando a
concentracao de Pb transformado em fosfato, esse procedimento pode ser realizado
por DRX em combinacédo com FTIR.

Os dados obtidos por este trabalho indicam que a aplicacdo do agente
remediador pode ser mensal, e que, a cada més ocorrera aumento da concentracdo
de piromorfita formada, porém um estudo de impacto ambiental, causado pela
adicdo desse adubo ao solo, também deve ser realizado.

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, ao avaliar a interacéo
entre Pb presente no solo com espécie vegetal, mesmo que o solo contaminado com
Pb esteja remediado, o cultivo da hortalica Lactuca sativa para consumo deve ser
descartado. Por outro lado, a planta apresentou um eficaz efeito fitorremediativo (a
raiz € bioacumuladora), o que instiga investigar a possibilidade de efetivar a
remediacdo do solo associando os dois métodos, considerando que a absor¢do do
metal contaminante pela raiz da planta foi mais significativa para a fase fosfato.

Conhecer as caracteristicas fisico-quimicas do solo € importante para melhor
determinar as condic¢des ideais ndo soO para a formacéo da piromorfita, mas também

da disponibilidade do Pb na interacdo com espécies vegetais. Considerando que os
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valores de pH, matéria organica e natureza argilosa influenciam na disponibilidade

dos metais pesados.

4.1 SUGESTOES FUTURAS

O projeto do qual este trabalho faz parte, necessita de outros estudos, como
ja foi sugerido, sobre o impacto ambiental causado por vérias aplicacdes do agente
remediador.

Ha necessidade de um estudo mais detalhado da quantificacdo da formacgéo
de piromorfita para se obter resultados sobre a quantidade final de Pb remediado.

Realizar a avaliacdo da interacdo do Pb presente no solo com outras espécies
vegetais, como arroz, feijao, outras verduras ou até mesmo arvores de folhagem.

Entre as técnicas de remediacdo de solo apresentadas pela CETESB (2011),
a remediacdo por adicdo de fonte de fésforo ndo esta relacionada, portanto deve-se
investir na pesquisa para viabilizacdo da aplicacdo desta técnica para ajudar a
resolver problemas de contaminacao.

A formacdo de um grupo de pesquisa interdisciplinar se faz necessaria, pois
0 assunto aborda conhecimentos da area da quimica, agronomia, biologia, fisica e
matematica. Um estudo interdisciplinar pode promover resultados no que viabilizam

a aplicacao da remediacao a base de fosfato em grande escala.
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APENDICE A - DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

A Difratometria de raios-x € a técnica que por si s6 fornece informacfes mais
amplas, precisas e detalhadas quanto a qualificacdo, caracterizacdo e quantificacéo
de minerais presentes no solo. Além disso, a DRX é uma técnica de analise nao
destrutiva, rapida e muito versatil. Ela apresenta uma restricdo com relacdo aos
materiais analisados, ndo pode ser aplicada & minerais ndo cristalinos ou com
cristalinidade incipiente (BORGES, 1980; MOORE, 1997).

Os materiais cristalinos sdo constituidos de atomos que estdo organizados de
acordo com certa periodicidade espacial, sobre modelos estruturais tridimensionais.
Portanto, um cristal pode ser definido como sendo um sélido composto de atomos
arranjados em um modelo periédico tridimensional. Nem todos os sodlidos sao
cristalinos. Para definir a estrutura de um cristal foi criada uma série de pontos
imaginarios que apresentam uma relacdo espacial fixa, para os atomos que o
compdem e que podem ser considerados como sendo uma estrutura ou esqueleto
sobre o qual o cristal é construido.

Este esqueleto € formado por uma sequéncia tridimensional de planos
paralelos igualmente espacados, que formam células idénticas em tamanho, forma e
orientacdo. Cada célula é um paralelepipedo cujos vértices definem pontos de
interseccdo dos planos (x,y,z). O conjunto de células definira uma rede de pontos
gue apresentam uma importante propriedade: este arranjo de pontos no espaco esta
organizado de modo que cada ponto tenha uma vizinhanca idéntica. Isto significa
gue, a rede de pontos terd a mesma aparéncia quando olhado na mesma direcéo de

gualquer ponto da rede.

Figura 20: Uma rede espacial mostrando varias celas unitarias diferentes

Fonte: Adaptado de Moore (1997)
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Como todas as células séo idénticas (Figura 20), pode-se escolher uma
delas para definir a “cela unitaria”. A forma e o tamanho da cela unitaria podem ser
descritos por trés vetores a, b, e ¢ desenhados a partir de um dos vértices da cela,
tomado com referéncia (Figura 21). Estes vetores definem a cela unitaria e séo
chamados de eixos cristalogréaficos da cela. Eles também podem ser descritos em
termos de seus modulos (a,b,c) e dos éangulos entre eles (a,B,y). Estes

comprimentos e angulos sdo as constantes ou parametros de rede da cela unitéria.

Figura 21: (a) Planos de &atomos (230) e (b) varios planos com diferentes

orientacdes (hkl).

NS

Fonte: Adaptado de Moore (1997)

Os vetores (a, b,c) definem, ndo s6 a cela unitaria, mas também todos os
pontos da rede através de translacfes destes vetores. Em outras palavras, toda a
série de pontos na rede pode ser produzida por repetidas a¢des dos vetores a, b, e
c sobre um ponto da rede localizado na origem, ou ainda, qualquer ponto da rede
tem coordenada Pa, Qb e Rc, onde P, Q e R sdo numeros inteiros.

Variando os valores de a, b, c, a, B e y, pode-se produzir um conjunto de
sete celas unitarias diferentes, que definem os sete sistemas cristalinos: cubico,
tetragonal, ortorrémbico, romboédrico (ou trigonal), hexagonal, monoclinico e
triclinico. Todos os cristais podem ser classificados num destes sete sistemas. Se
pontos forem colocados no centro ou nas faces da cela unitaria, serdo geradas
guatorze diferentes redes de pontos, chamadas de Redes de Bravais.

Resumindo, um cristal consiste da repeticdo, nas trés dimensdes de um
determinado grupo de &tomos. Geralmente, é mais conveniente representar a

estrutura cristalina por meio de um grupo cristalino, isto €, um grupo espacial de
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pontos que podem ser produzidos pelo movimento de um Udnico ponto, por
deslocamentos fixos e determinados ao longo dos trés eixos do cristal. Esses
deslocamentos sdo escolhidos com base na simetria translacional, isto €, de forma
que o sistema de pontos, que envolve cada ponto tenha propriedades iguais,
qualquer que seja o ponto escolhido.

Pelos pontos da cela unitaria pode passar varios planos que sdo separados
por uma distancia d, chamada de distancia interplanar. Estes planos sao definidos
por trés numeros (h,k,I) chamados de indices de Miller, que estdo associados ao
ponto onde o plano intercepta cada um dos trés vetores da cela unitaria. A Figura
21 mostra como sao estes planos em duas dimensdes.

Cada material cristalino tem sua estrutura caracteristica, como se fosse sua
impressao digital, que permite a identificacdo dos diferentes materiais. A técnica que
permite esta identificagdo € a difragdo de raios-x, como esta apresentada na Figura
22, atraveés da Lei de Bragg, onde n é a ordem de reflexdo, A € o comprimento de
onda dos raios-x usado, d € a distancia entre os planos de atomos (planos da rede)

e 0 é angulo difratado medido com o difratdmetro.

Figura 22: Incidéncia do raio-X e a férmula de Lei de Bragg.

Fonte: Adaptado de Moore (1997)

Existe uma consideravel variacdo nas propriedades fisicas e quimicas dentro
da familia de minerais, mas a maioria tem em comum uma morfologia de placas

(estrutura planar). As amostras analisadas por esta técnica sdo orientadas sobre
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laminas de modo que os planos figuem paralelos a superficie da lamina e, com isto,

as intensidades dos picos difratados por estes planos serdo maximizadas.

APENDICE B - ESPECTROMETRIA DE INFRAVERMELHO

B.1 A TECNICA

A parte visivel do espectro eletromagnético € a radiacédo visivel ao olho
humano, que é continua e policromatica. Outros sistemas de deteccdo podem
revelar radiacbes mais distantes que a regido visivel, estas radiacbes sé&o
classificadas como: raios-y (10™** m), raios-x (10° m), raios ultravioleta (UV-10" m) e
infravermelho - IR (préximo-10* médio-10 e distante-102 m), microondas (10" m) e
ondas de radio (10 m), como mostra a Figura 23. A regido visivel tem comprimentos
de onda de ordem 10®° m (STUART, 1998).

Figura 23: Espectro eletromagnético.

Fonte: Adaptado de Atkins (1999)

A natureza das radiacbes € interpretada em termos de radiacao
eletromagnética. De acordo com a teoria de radiacdo sédo considerados dois campos
mutuamente perpendiculares: um elétrico e um magnético oscilantes em um plano
simples. Estes campos estdo em fase e sdo propagados como uma onda senoidal. A
velocidade de propagagdo no vacuo é constante em todas as regides do espectro
eletromagnético, e é conhecida por c= 2,997925x10®ms™. Esta velocidade esta
relacionada com o comprimento de onda (A) e a frequéncia (v), definida pela

equacéo A.1:
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C=Avev=—
C (A.1)
A apresentacédo da regido do espectro pode ser em termos de comprimento
de onda. Em espectroscopia de infravermelho e comumente usado o niamero de

onda (cm™), que é dado pela relacéo definida pela equacéo A.2:

1 v

]_/:—:—
1 ¢ (A.2)

A radiacao no infravermelho foi descoberta por Sir Willian Herschel em 1800,
que inicialmente a designou como “the invisible rays”. O termo infravermelho sé
aparece na literatura por volta de 1880. Em 1900 Coblentz obteve espectros de
absorcéo no infravermelho em grande niumero de compostos organicos em estados
sélidos, liquido e vapor. Somente na década de 60 a espectroscopia teve um avango
significativo com o desenvolvimento de instrumentos interferométrico utilizando
Transformada de Fourier.

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica que fornece informacdes
sobre a estrutura molecular, niveis de energia e ligagdes quimicas, baseando-se nas
vibragdes das moléculas.

Quando uma radiacdo incide sobre um material os campos elétricos e
magnéticos da radiacdo interagem com os elétrons dos &tomos ou com as moléculas
do sistema produzindo uma perturbacéo por certo tempo. A espectroscopia estuda a
interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria, considerando a absorcdo da
radiacdo incidente por um atomo e/ou moléculas. Os espectros no infravermelho séo
obtidos incidindo uma radiacdo sobre a amostra e determinando a fracdo de
radiacéo incidente absorvida (STUART, 1998).

Para que haja absor¢cdo ou emissdo de radiagdo de um sistema no
infravermelho é necessario que aconteca uma variacado periodica do dipolo elétrico.
Durante o movimento vibracional de uma molécula essa variacdo pode ocorrer.
Quando essa oscilacdo entra em ressonancia com a radiacao incidente acontece a
absorcéo (ou emissao) no infravermelho (SALA, 1996).

As frequéncias em que as moléculas vibram estdo associadas intimamente
aos movimentos dos atomos na molécula. Os atomos na molécula podem mover-se
em relacdo aos demais atomos variando os comprimentos das ligacbes ou

movendo-se em relacdo ao plano. As frequéncias em que as moléculas vibram séao
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denominadas frequéncias normais de vibracdo. As frequéncias ativas no
infravermelho sé@o as frequéncias normais de vibracdo associadas a mudanca do
momento dipolo da molécula.

Os movimentos de vibracbes e rotacbes associados a espectroscopia
infravermelha, que ocorrem nas moléculas sdo processos que podem ser
representados em termos de quantidade discreta de niveis de energia. Quando uma
molécula interage com a radiacdo, um foton pode ser absorvido. Neste caso a
energia do féton absorvida corresponde a diferenca de energia entre o nivel anterior

e o atual. A energia do féton é dada pela equacéo A.3:

AE:hv<:>V=A—E (A.3)
h
Uma forma de entender as vibragdes das moléculas é através de um modelo
simples de massas pontuais ligadas por uma mola com massa desprezivel
(correspondendo as ligagdes quimicas). Considerando uma particula de massa m
ligada a uma parede por uma molécula constante de forca € k. Pela lei de Hooke a

forca de restauracédo, para um pequeno deslocamento é definida pela equacéo A.4:

F =—KAX (A.4)

onde, Ax é o deslocamento sofrido e o sinal negativo indica que a forca € sempre
oposta ao deslocamento. Aplicando a lei de Newton temos a equacdo do

movimento, na equacgao A.5:

k
F=-kAX=m Ax < Ax+ —— =
MAX 0 (A-5)

Note que AX na equacado A.5 é a segunda derivada de x em funcéo do

tempo. A equacédo A.6 € uma solucao de um oscilador harmdénico simples, do tipo:
AX =X, C0s(27zvt +0) A6

De acordo com a solucdo dada pela equacao A.7 temos que:

B 1 k
V_Eﬂ E (A7)

gue é a frequéncia de oscilagcdo da particula.
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Quando é considerado um modelo de molécula diatbmico, constituido por
duas massas pontuais m; e my, ligadas por uma mola de constante k, a massa m na

equacdao A.7 é substituida pela massa reduzida:

__mm
(ml + mz) (A8)

Dois atomos de uma ligacdo podem vibrar movendo-se na intencdo de
aproxima-los e a seguir distancia-los. Este tipo de movimento € chamado de modo
de vibracdo axial ou stretching, estes movimentos causam absorcdo no
infravermelho em altas frequéncias. Moléculas poliatbmicas podem também realizar
vibragbes angulares ou bending, nas quais, os angulos de ligacdo aumentam e
diminuem periodicamente, neste caso absorve baixas frequéncias.

A frequéncia em que a molécula vibra depende da massa de seus atomos e
da forca de suas ligagBes; uma molécula constituida de atomos leves unidos por
ligacbes fortes tem frequéncia vibracional mais alto que uma constituida de atomos
pesados unidos por ligacdes mais fracas. A primeira devera absorver radiacdo de
frequéncia mais alta que a ultima.

Na prética, o espectro de absorcao vibracional de uma molécula é medido
usando-se um espectrometro de infravermelho. A fonte da radiacéo infravermelha é
um filamento quente, e o comprimento de onda é selecionado pela difracdo de
radiacdo em uma rede de difracéo de interferéncia construtiva: o fenébmeno chamado
de interferéncia ocorre quando duas ou mais ondas passam através da mesma
regido do espaco; a interferéncia é observada como um aumento ou uma diminuicédo
na amplitude total da onda, como mostra a Figura 24. A interferéncia construtiva
ocorre quando as ondas estdo em fase, resultando no aumento da amplitude total da
onda resultante. A interferéncia destrutiva ocorre quando as ondas estdo fora de
fase, ocorrendo a interferéncia total quando essa diferenca for igual a ©/2 (ATKINS,
1999). O espectrometro € constituido de um interferbmetro de Michelson e um
conjunto de espelhos responsaveis pela divisdo dos feixes produzidos pela fonte. O
interferdmetro é responsavel por separar os comprimentos de onda presente na
radiacéo infravermelha em duas partes. Uma parte do feixe incide pelo espelho fixo
e outra no espelho movel. Quando estes feixes se recombinam uma diferenca de

fase ocorrera, devido a diferenca de caminhos O&ticos percorridos, gerando
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interferéncia construtiva ou destrutiva. Para cada comprimento de onda havera uma
unica posicdo do espelho move que produzira na recombinacdo dos feixes a
interferéncia construtiva. O conjunto de dados de cada comprimento de onda é
registrado e aplicado a Transformada de Fourier nesses resultados e assim obtidos

0S espectros.

Figura 24: (a) Interferéncia construtiva, (b) Interferéncia destrutiva.

(@) (b)

Fonte: Adaptada de Atkins (1999)

B.2 MODOS NORMAIS E MOLECULAS POLIATOMICAS

Cada maneira na qual a molécula pode vibrar é chamada de modo normal
de vibracdo. Um atomo tem 3 graus de liberdade (movimentos nas direcfes X, Y, €
z), desta forma uma molécula com N atomos tem 3N graus de liberdade. Mas
considerando que os movimentos em fase de todos os &tomos da molécula nas
diregcbes x, y, e z — movimentos translacionais do centro de massa podem ser
descartados 3 graus de liberdade. Nos movimentos rotacionais temos que para
molécula ndo-linear descarta-se 3 graus de liberdade e para linear descarta-se 2.
Assim uma molécula tem 3N-6 e 3N-5 graus de liberdade (ndo-linear e linear
respectivamente) ou modos vibracionais fundamentais-movimentos vibracionais
(SALA, 1996).

Cada modo normal corresponde a uma caracteristica, movimento coletivo
dos atomos, e cada movimento tém uma frequéncia que depende de como o0s

atomos se movem durante a vibracao.
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Figura 25: Movimentos Vibracionais.

Fonte: Adaptada de Atkins (1999).

A Figura 25 apresenta alguns movimentos vibracionais para as moléculas
de H,O e CO,. O movimento v; v, e vz da molécula H,O, sdo stretching simétrica,
bending, e stretching anti-simétrico, respectivamente. Para a molécula CO;, v; vo €
v3 Sa0 stretching simétrico, bending e stretching anti-simétrico.

Exceto nos casos simples, é muito dificil predizer o espectro de absorcéo no
infravermelho de moléculas poliatbmicas, porque cada um dos modos tem uma
frequéncia de absorcdo caracteristica. Um espectro infravermelho pode ser usado
para identificar as espécies presentes em uma amostra pelo exame de suas bandas

de absorcao caracteristicas associadas a cada molécula.
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APENDICE C - ABSORCAO ATOMICA

C.1 Os Principios da absorcao atbmica, de acordo com Ewing (1972).

Espectroscopia de  absorcdo  atbmica, também chamada de
espectrofotometria de absor¢cdo atbmica, € o método de andlise usado para
determinar qualitativa e quantitativamente elementos traco nas mais diversas
amostras. A técnica utiliza basicamente o principio de que atomos livres (estado
gasoso) gerados em um atomizador sdo capazes de absorver radiacdo de
frequéncia especifica que é emitida por uma fonte espectral, em outras palavras, na
absorcdo da energia radiante pelas espécies atbmicas neutras, ndo-excitadas, em

estado gasoso; a quantificacdo obedece desta forma, os principios da lei de Beer:

A= bc

7

onde A é a absorbancia (sem unidades, pois Azlog%), € é a absorbitividade

molar em unidades de L mol* cm™, b é o comprimento do caminho da amostra, isto
€, o comprimento do caminho que a luz tem que atravessar na cuba ou qualquer
recipiente onde esteja a solucdo (grandeza: unidade de comprimento), ¢ é a
concentracéo do elemento que absorve, na solucdo, expressado em mol L™,

Cada espécie atdbmica possui um espectro de absorcdo formado por uma
série de estreitas raias caracteristicas devidas a transicdes eletrénicas envolvendo
0s elétrons externos.

Os espectros de absorcdo atdbmica séo espectros descontinuos. O que se vé
ao olhar para um espectro desses sdo riscas negras num espectro continuo,
conforme ilustra a Figura 26. A posicdo dessas riscas € a mesma que a posicao
ocupada pelas riscas luminosas do mesmo elemento num espectro de emisséo
atomica. Por exemplo, se um elemento emite radiagdo em 320nm, 460nm e 740nm,
no seu espectro de absorcao atdbmica aparecem riscas negras aos 320nm, 460nm e
740nm.
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Figura 26: llustracdo da obtencado do espectro de absorcao atbmica.

Fonte: Gil (2008)

Para que ocorra a absorcéo atdbmica, o elemento que se deseja determinar é
levado a condicdo de uma dispersédo atdbmica gasosa através da qual se faz passar,
entdo, o feixe de radiacdo de uma fonte apropriada. O processo usual consiste em
introduzir a solugdo da amostra em um nebulizador, em uma chama apropriada. A
extensdo da absorcdo, que se processa por transicOes eletrbnicas do estado
fundamental a um estado energético mais alto, € uma medida da populagdo de
atomos do elemento responsavel presente na chama e, portanto, da concentragao
do elemento na amostra. A quantidade de radiagdo absorvida € proporcional a

guantidade de atomos no estado fundamental presente na chama.

C.2 Montagem do espectrémetro de absorcédo atdmica

A montagem do espectrometro de absor¢cdo atbmica com atomizagcdo por
chama pode ser dividido em trés partes (FERREIRA, 2009).

Na primeira encontra-se o sistema atomizador/queimador que € que faz com
gue a solucdo da amostra contendo as espécies metalicas seja transformada em
uma nuvem de atomos no estado fundamental, no caminho da radiacdo. A Figura 27
apresenta o esquema do sistema atomizador/queimador. Neste sistema, a solugao a
ser analisada é aspirada por um tubo capilar (1) devido a uma zona de baixa
pressdo criada na saida do tubo pela introducdo dos gases oxidante (2) e
combustivel (5), convertendo a solucdo em aerossol, que chega até a camara de

nebulizacdo (7) onde as gotas maiores sdo eliminadas por obstaculos (6) e ocorre a
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mistura do aerossol (amostra) e do oxidante com o gas combustivel, que chega até o
gueimador (8) onde ocorre a evaporacao do solvente e a dissociacdo das moléculas
em seus atomos. Ainda o sistema queimador/atomizador conta com uma entrada de
gas oxidante auxiliar (4) e um dreno (3) por onde é eliminada a amostra que nao foi

convertida em aerossol.

Figura 27. Sistema atomizador/queimador.

\\\-—‘

(8] —

(@— / \

(5)— .

m—F B— —(2)

Fonte: Adaptada de Ferreira (2009)

Na segunda parte sdo encontradas as fontes de radiacdo, que podem ser de
dois tipos: lampadas de descarga de eletrodos (EDL) e lampadas de catodo oco
(HCL). Essas de fontes sao seletivas por apresentarem catodos feitos dos elementos
a serem quantificados. Seu funcionamento € baseado na aplicagdo de um potencial
elétrico (300 a 500 V) entre o catodo e o anodo, gerando uma descarga elétrica que
ioniza os atomos do gas de preenchimento (nednio ou argdnio), formando ions
positivos que sdo acelerados contra o catodo, deslocando alguns atomos. Os
atomos deslocados séo excitados pelas colisdes com os atomos acelerados do gas

de preenchimento. Ao retornarem ao seu estado fundamental, estes atomos emitem
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radiacdo na forma de luz, resultando em um espectro de emissao de linhas. A Figura
28 apresenta o esquema de uma lampada de catodo oco.

Figura 28. Lampada de catodo oco.

A Gés de preenchimento

R Janela de Quartzo
Plug Cétodo Oco Disco Isolante

Fonte: Adaptada de Ferreira (2009)

A terceira parte € composta pelo sistema éptico que consiste em espelhos
gque direcionam a radiacdo eletromagnética a um monocromador responsavel por
separar o comprimento de onda de interesse a ser transformado em sinal elétrico por
dispositivos fotomultiplicadores que geram o sinal analisado por microcomputadores.
A Figura 29 esquematiza a montagem experimental realizada para espectrometria
de absorgdo atdmica com atomizagéo por chama.

Figura 29. Esquema de um espectrémetro de absorcéo atbmica com atomizacao por
chama.

Sincromizado

Chama '
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= i HEH
= ﬁ N A s
Lampada 1 -"':: |
de catodo [
oco / ﬂﬂmbus—;’f ~ A '
g tivel = R i/ ‘i Registrador
Interceptador = Mebulizador i \
rotatdrio Oxidante -~
|.. ] Monocromatizador

Amostra

Fonte: Adaptada de Ferreira (2009).
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ANEXO A - TRABALHOS APRESENTADOS EM EVENTOS

20. CBCIMAT, Florianépolis/2012

c . . . .
BEZOt Study of the formation of pyromorphite Pb in soils

¢ ym® contaminated with XRD

Nair Rodrigues de Souza and Keizo Yukimitu

Industrial development, which is the major cause of problems related to pollution and
environmental contamination, occurred accelerated since the industrial revolution, the
middle-nineteenth century. From this, the environmental pollution, caused by
humans, has expanded dramatically and in uncontrolled manner. Specifically, if
treating of Sdo Paulo, the strategic deficient planning together with the rapid growth
in recent decades caused the existence of industrial establishments placed in areas
that have become highly urbanized and densely populated. According to data
presented by CETESB - Environmental Company of Sao Paulo, the number of
contaminated areas identified in the State of S&o Paulo increased from 255 in May
2002 to 2,904 in November 2009. Heavy metals appear as the fourth most significant
group among the contaminants.

This work is part of a project to the immobilization of lead (Pb), in contaminated soils
by addition of phosphorus. Some data from a study of viability of remediation of soils
are presented. Soil samples were contaminated with predetermined concentration of
Pb ~ 5000mgkg™. After was added monoammonium phosphate (NH4H2PO4). The
samples were contaminated with PbO. The P2 sample not received NH4H2PO4, the
samples others were remedied. The Samples P2, P4, P6, P8 and P10 were analyzed
after 1, 2, 4 and 6 ( months) ,respectively , these samples received an application of
NH4H2PO4. The samples P12, P14, P16 receiving two application NH4H2PO4 were
analyzed, respectively, 1, 2 and 4 months after the last application. For analysis, the
samples, were subjected to separation by density, after magnetic separation, and
then macerated and analyzed by X-ray diffraction (XRD). The results indicate the
efficiency of remediation of soil contaminated with Pb, with the formation of Pb
phosphate - pyromorphite. The pyromorphite is more stable in ambient conditions,
among the compounds of Pb. It was found also that there is a need to manage the
remediation process, since the process is influenced for remedial agent
concentration. However time does not interfere with the rapid kinetics of the formation
of mineral.

Keywords: remediation, contamination, lead, pyromorphite, XRD
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ESTUDO DA INTERACAO DE ESPECIES VEGETAIS COM PIROMORFITA
FORMADA EM SOLOS CONTAMINADOS COM PB

Nair Rodrigues de Souza, Keizo Yukimitu, Alexandre de Oliveira Jorgetto y Gustavo
Rocha de Castro
Direcciones : Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira — FEIS/ UNESP — Universidade

Estadual Paulista

nair@mat.feis.unesp.br keizo@dfg.feis.unesp.br

Este trabalho faz parte de um projeto que visa a remediacdo de solos contaminados com
chumbo (Pb) através da adicdo de mineral fosfatado. O Pb disponivel em solos
contaminados forma, na presenca de Fdésforo, o composto fosfato de Pb - Piromorfita
(Pbs(PO,);0H), que é a forma mais estavel em condicbes ambientais. Nesta etapa do
trabalho pretende-se verificar se ha interacdo entre a Piromorfita com espécie vegetal, isto
€, se um solo remediado com essa natureza € passivel ao cultivo de hortalica. O
procedimento adotado foi cultivar uma espécie vegetal - Lactuca sativa- em trés tipos de
solo — sem contaminagédo; contaminado com PbO e adicionado Piromorfita. Apds 50 dias do
cultivo foi realizada a colheita e separadas as partes aéreas e raizes. Essas partes foram
secadas em estufa, moidas e submetidas a andlise espectroscopia de absor¢do atdbmica
(AAS). Os resultados indicam que ocorre alta absorcdo do metal pela raiz da planta,
principalmente para o Pb na forma de fosfato. Com isso, conclui-se que ndo é viavel
reutilizar o solo remediado para cultivo destinado ao consumo. Por outro lado, os resultados
estimulam associar a técnica de remediacdo por adicdo de mineral fosfato com a
fitorremediacdo utilizando o vegetal Lactuca sativa que apresenta alto poder de absor¢éo do
metal, o qual fica concentrado na raiz.

Palavras Chaves: remedia¢do, chumbo, metais pesados em plantas, solos contaminados, piromorfita

STUDY OF INTERACTION OF PLANT SPECIES WITH PYROMORPHITE

FORMED IN SOILS CONTAMINATED WITH Pb.
This work assess the remediation of contaminated soils by lead (Pb) adding mineral
phosphate. When Posphorous is presente, the Pb available in contaminated soils oxide as
pyromorphite that is the most stable environmental soil lead form. Aiming to verify the
interaction between pyromorphite and vegetable species, ie, if a remedied solil is likely to be
used for agricultural activities. To verify this hypothesis the vegetable species Lactuca Sativa
was grew in three types of soil: without contamination, contaminated with lead oxide and with
pyromorphite. After 50 days of cultivation the samples was collected and shoots and roots
was separated. These parts were dried and ground undergoing analysis atomic absorption
spectroscopy (AAS). Results indicate that high metal absorption occurs on roots, principally
for Pb in phosphate form. So, is not viable to use again this remedied soil for cultivation.
Furthermore, the results stimulate the remediation technique involving the addition of
phosphate with the phytoremediation using Lactuca Sativa that have a high power to absorb
lead which is mainly concentrated in the root.

Keys works: remediation, lead, heavy metal in plants, contaminated soils, pyromorphite
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INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial, que é o maior causador dos problemas relacionados a
poluicdo e contaminagdo ambiental, ocorreu de forma extremamente acelerada a partir da
revolucdo industrial, em meados do século XIX. Com isso, a poluicdo ambiental causada
pelo homem aumentou consideravelmente e de modo descontrolado. Atualmente é dificil
estimar a enorme quantidade de produtos e substancias produzidas industrialmente, sendo
que os dejetos e emissdes poluentes sdo igualmente diversos.

Especificadamente, se tratando do Estado de S&o Paulo - Brasil, a falta de
planejamento estratégico acompanhado com o crescimento acelerado, nas ultimas décadas,
proporcionou a existéncia de estabelecimentos industriais inseridos em areas que passaram
a ser altamente urbanizadas e densamente povoadas. Paralelamente, houve negligéncia na
politica de gerenciamento ambiental, principalmente, nas décadas de 60 a 90, dando origem
a areas contaminadas por substancias toxicas, muitas vezes colocando em risco a saude da
comunidade proxima a estes locais (COSTA, 2008).

Os metais pesados aparecem como O quarto grupo mais expressivo, entre 0s
contaminantes. Os principais grupos de contaminantes encontrados has areas
contaminadas foram solventes aromaticos, combustiveis liquidos, hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (PAHSs), metais e solventes halogenados, entre outros (CETESB,
2009).

O enriquecimento do solo com elementos trago (metal pesado) se relaciona com as
atividades industriais e mineradoras. No entanto, varios trabalhos tém destacado a presenga
de alguns destes elementos, dentre eles Cd, Cu e Pb, em alguns materiais usados para
melhoria das condi¢des quimicas e fisicas dos solos (GEE, 1997, OLIVEIRA, 2002). Assim,
a aplicacdo de calcério, lodo de esgoto, fertilizantes fosfatados, residuos industriais,
pesticidas e aterros sanitarios sdo exemplos de préaticas que podem, eventualmente, elevar
a concentracdo de elementos-traco nos solos. Nos solos, a mobilidade destes elementos
depende, fundamentalmente, das reacdes de adsorcédo e dessorcao que ocorrem entre eles
e os componentes sélidos do sistema (PIERANGELI, 2003, KABATA-PENDIAS, 1992).

O gerenciamento das areas contaminadas, principalmente, quando se trata de
metais pesados, se d& devido ao fato destes serem bastante estaveis na natureza e,
conseglentemente, passiveis de serem acumulados no solo, nas plantas, nos sedimentos e
em sistemas biolégicos. A prevencdo da poluicdo, a limpeza e/ou remediacdo de &reas
contaminadas tornou-se, nos ultimos anos, uma prioridade ambiental. As indUstrias estdo
sendo pressionadas a introduzirem novas técnicas ou tecnologias de purificacdo e
reciclagem a fim de reduzir, consideravelmente, a contaminacdo no ecossistema (CETESB,
2009).

O presente trabalho faz parte de um projeto que visa a remediacdo de solos
contaminados com Pb através de adicdo de mineral fosfatado, em particular o Fosfato
Monoaménico -NH;H,PO, (SOUZA, 2005). A adi¢cdo de adubos, como fontes de Fésforo (P),
para remediar solos contaminados com Pb ja é conhecida na literatura (NRIAGRU, 1974;
COTTER —HOWELLS, 19962, TRAINA, 1996 ).

A piromorfita (Pbs (PO,4);OH) € um mineral que pode ser formado em solos contendo
( Pb ") na presenca de radicais (H,PO,) disponiveis. Esta é a forma mais estavel dentre os
compostos de Pb, sendo insolivel em agua e estavel termodinamicamente nas condicbes
ambientais mais adversas, reduzindo a disponibilidade do Pb, (NRIAGRU, 1974; COTTER —
HOWELLS, 1996b). A remediacédo de solos através de adubos fosfatados é uma técnica
com resultados promissores e comprovados cientificamente e a relacdo custo-beneficio
contribui de forma muito efetiva a amenizar um grave problema ambiental (SOUZA, 2005).

Apresentaremos aqui os resultados do trabalho realizado na verificacdo da interacao
do metal Pb na forma de oxido (PbO) e na forma de fosfato (Pbs (PO,4)sOH) presentes em
solos nos quais foi cultivada de uma espécie vegetal - Lactuca sativa.
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MATERIAIS E METODOS

O procedimento adotado para essa analise foi realizado em estufa. A principio foi
produzido piromorfita sintética através da mistura, em solu¢do aquosa: PbO + NH4H,PO,,
mantido em ph 6, por 90 dias, condi¢cbes indicadas por Tadin (2005). O produto da reacéo
foi secado em estufa durante 5 horas em temperatura de 70°C, depois macerado em
almofariz. Foram, entédo preparados seis vasos contendo 2,5kg de terra iUmida. Em dois dos
vasos nao foi adicionado nenhum composto de Ph, em dois foi adicionado PbO e em dois
Pbs (PO,4)sOH, em cada vaso foi plantado uma muda da hortalica - Lactuca sativa, de 17
dias, conforme informacdes da Tabela 1.

Tabela 1: Relacédo de concentracdes de Pb no solo a ser cultivado.

PbO Pb (em PbO) Solo Pb/solo(mg/kg)
Vaso 1 2,958¢g 2,958x0,928 = 2,745¢g 2,5kg 2745mg/2,5kg =1098
Vaso 4 2,953¢g 2,953 x0,928 = 2,749 2,5kg 2740mg/2,5kg =1096
Pbs (PO,);0H Pb (em Pbs (PO,4);OH) Solo Pb/solo(mg/kg)

Vaso 2 3,1279g 3,127x0,774 = 2,319 2,5kg 2310mg/2,5kg = 924
Vaso 5 3,153¢g 3,153 x0,774 = 2,449 2,5kg 2440mg/2,5kg = 976

De acordo com os dados da CETESB (2005), um solo com a concentragao acima de
900 ppm do metal Pb é considerado contaminado e o indice apresenta necessidade de
intervencao.

Apo6s um periodo de 50 dias as plantas foram colhidas e separadas partes aéreas e
raizes, secada em estufa a 65°C até peso constante e submetidas a digestdo para analise
de espectroscopia de absorcdo atdmica (AAS). A digestdo foi realizada em duplicata para
cada amostra. As amostras depois de pesadas foram digeridas em bloco digestor (sistema
aberto) com 15 mL de agua régia (acido cloridrico:acido nitrico, 3:1, v/v) a 100° C por 2
horas. A amostra ficou em contato com a mistura digestora (aAgua régia) por 24 horas antes
do inicio do aquecimento (etapa de pré-digestao).

RESULTADOS E DISCUSSOES

O desenvolvimento da planta ndo foi prejudicado pela contaminag&o, uma vez que as
amostras cultivadas em solos contaminados e ndo contaminados ndo apresentaram
expressivas diferencas em seus crescimentos. A Figura 1 apresenta etapas do
desenvolvimento.

(a) data de plantacé@o
(b) 7 dias

(c) 28 dias

Figura 1: Crescimento das plantas.

Os resultados de Espectroscopia de Absorcdo Atdmica sdo apresentados na Tabela
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Tabela 2: Relac&o de concentracdes de Pb na amostras cultivadas.

Caule Folhas Raiz
Pb/solo(mg/kg) Pb/solo(mg/kg) Pb/solo(mg/kg)
Contendo Vaso 5,9 5,0 226,2
PbO 1
Vaso 40,1 28,6 404,4
4
Contendo Vaso 11,4 19,4 420,4
Pb5 2
(PO4)30H Vaso 10,9 14,2 519,2
5
Sem adicdo  Vaso 8,3 17,4 7,2
de 3
composto Vaso 8,5 82,9 54
de Pb 6

Segundo Pereira (2006) as concentracdes de Pb no solo pode ser diferente da
concentracdo na planta, dependendo da composicdo do solo e a afinidade em absorver os
metais pesados. Para os resultados obtidos em solos contendo Pb, seja na forma de 6xido
ou fostato, a hortalica Lactuca sativa apresenta a propriedade de absorver o metal. Parte
dessa quantidade absorvida pela raiz é transferida para a regido aérea da planta, porém em
concentracdes diminutas.

Os resultados apresentados neste trabalho indicam que mesmo que o0 solo
contaminado com Pb esteja remediado, o cultivo da hortalica Lactuca sativa para consumo
deve ser descartado. Por outro lado, a planta apresentou um eficaz efeito fitorremediativo, o
que instiga investigar a possibilidade de efetivar a remediacédo do solo associando os dois
métodos, considerando que a absorcdo do metal contaminante pela raiz da planta foi mais
significativa para a fase fosfato.
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