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RESUMO

MACHADO, J. M. C. Avaliacao da formacao de sulfetos insoluveis na
remediacao de solos contaminados com cadmio e zinco. 2013. 111 p.
Dissertacao (Mestrado) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de
Sao Paulo, Piracicaba, 2013.

A preocupagao com a contaminag¢ao por metais reflete na busca de metodologias de
recuperacao de solos. O objetivo deste trabalho foi compreender os mecanismos de
formacao e oxidacdo dos sulfetos em solos e propor uma metodologia de
imobilizagdo de metais pela formagcao de sulfeto insolluvel e posterior fitoextracao.
Trés experimentos foram conduzidos em solos contaminados com Cd e Zn. O
primeiro teve como objetivo definir a concentracdo de (NH4)>S necessaria para a
formacao dos sulfetos metéalicos. Os resultados confirmam que a adicdo de sulfeto
reduz a disponibilidade de Cd e Zn em Argissolos Vermelho-Amarelos distréficos e
que concentracdes de sulfetos superiores a 30 e 60 mmol kg™, respectivamente para
Cd e Zn, ndao melhora a capacidade de imobilizacdo dos metais. O segundo
experimento objetivou avaliar a influéncia da matéria orgéanica, pH, tempo e
ambiente na imobilizacdo de Cd e Zn associado ao sulfeto. Foi demonstrado que a
adicdo de matéria organica reduz a concentracdo de Cd soluvel e mantém o pH em
faixa adequada as plantas. Para o Zn, a matéria organica ndo apresentou efeito
significativo, prevalecendo o efeito do sulfeto. O aumento do pH, através da adicao
de carbonatos aumenta a imobilizagdo do Cd e Zn em presenca de sulfeto,
influenciado pela formacao dos respectivos hidroxidos. A exposicdo dos sulfetos
metalicos a um ambiente oxidante reduz a imobilizacao de Cd e Zn devido a sua
oxidacdo e consequente dissociacdo molecular. O terceiro experimento,
desenvolvido em casa de vegetacao, avaliou a disponibilidade de Cd e Zn e sua
toxidez em Phaseolus vulgaris L. (feijao), utilizando a melhor dose de sulfeto com
adicdo de matéria organica para obter maior eficiéncia na imobilizacdo. A producao
de massa seca da planta foi superior em solos que nao continham sulfeto, o que
indica fitotoxicidade. Concluimos que solugcdes de sulfeto podem ser utilizadas para
imobilizacdo temporaria de Cd e Zn em solos contaminados, entretanto sua
aplicagdo combinada a fitorremediagcao necessita de maiores estudos.

Palavras-chave: Contaminacdo do solo. Sulfetos de cadmio. Sulfetos de zinco.
Remediacado. Quimica de solo.
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ABSTRACT

MACHADO, J. M. C. Evaluation of the insoluble sulfides formation in the
remediation of contaminated soils with cadmium and zinc. 2013. 111 p.
Dissertacao (Mestrado) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de

Sao Paulo, Piracicaba, 2013.

The development of remediation of soil degraded areas methodologies reflects the
concern with the metal contamination. The aim of this work was to understand the
formation mechanisms and oxidation of sulfides in soils and propose a metal
immobilization procedure by precipitation an insoluble sulfide and subsequent
phytoextraction. Three experiments were conducted in contaminated soils with Cd
and Zn. The first aimed to determine the (NH4),S concentration necessary for the
metallic sulfide formation. The results confirm that the sulfide addition reduces the Cd
and Zn available in red-yellow dystrophic Argisoil and sulfide concentration above 30
and 60 mmol kg', respectively for Cd and Zn, not improve the metals
immobilizations. The second experiment evaluated the organic matter, pH, time and
atmosphere influence in the Cd- and Zn-sulfide immobilization. The addition of
organic matter reduces the concentration of soluble Cd and maintaining the pH in
adequate range for plants. For Zn, organic matter didn’t show significant effect,
prevailing the sulfide effect. The increase in pH by carbonates addition increases the
Cd and Zn immobilizations in the sulfide presence. The exposure of metallic sulfide
to an oxidizing atmosphere reduces Cd and Zn immobilization. The third experiment,
developed in greenhouse, evaluated the Cd e Zn toxicity in Phaseolus vulgaris L.
(bean) by using the best sulfide dose and addition of organic matter. The dry matter
production was higher in soils without sulfide, indication phytotoxicity. We conclude
that sulfide solutions can be used for Cd and Zn temporary immobilization in
contaminated soils, however the application combined with phytoremediation needs
further studies.

Key-words: Soil contamination. Cadmium sulfide. Zinc sulfide. Remediation. Soil

chemistry.
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1 INTRODUCAO

A contaminagcdo, o carater téxico e acumulo ambiental de metais
potencialmente téxicos € uma preocupacado mundial, pois compromete a biosfera e a
seguranca alimentar, aumentando o risco a saude publica. A industrializacao
somada a atividade agricola (mineragdo, metalurgia, queima de combustiveis,
galvanoplastia, aplicacdo de lodo de esgoto e fertilizantes, etc.), estd entre as
principais causas de contaminacao do solo por metais (DONG et al., 2010).

O solo possui capacidade de acumular poluentes, que se excedida, pode
transferi-los a outros compartimentos como 4guas subterrdneas e vegetacdo. Os
metais sdo exemplos desses, com poder de se acumularem ao longo do tempo
(AMARAL SOBRINHO; BARRA; LA, 2009).

A fertilidade e nutricio do solo estdo relacionadas com o tipo e a
concentracdo dos metais presentes, isto €, Zn, Cu e Se sdo essenciais para o
crescimento das plantas e organismos, mas em altas concentragbes possuem
carater toxico. Metais nao essenciais como Pb e Cd, podem ser tolerados em baixas
concentragdes e, da mesma forma, serem nocivos em altas concentragdes
(SKORDAS; KELEPERTSIS, 2005).

Elementos como cadmio e zinco sao exemplos destes metais. A
contaminacao por cadmio advém de fontes como mineracao e fundicao; poluicdo
atmosférica causada por industrias metallrgicas; incineracdo de recipientes
plasticos e baterias, nos quais o cadmio é aplicado como pigmentos; baterias niquel-
cadmio, uso do metal em ligas e revestimentos metalicos, aplicacdo de lodo de
esgoto no solo, queima de combustiveis fésseis e outros residuos industriais como
aqueles gerados pela galvanoplastia. Possui como caracteristica ser acumulados
por plantas e animais e, seu consumo pelo homem pode atingir concentragdes
téxicas, causando danos a saude como lesdes nos rins, figado, pulmdes cérebro,
testiculos, sistema nervoso e dores nos ossos (SPERANSKAYA, 2008). E um
elemento cancerigeno associado ao cancer de pulmao, prostata, pancreas e rim
(VALKO; MORRIS; CRONIN, 2005). O cadmio tem maior mobilidade em solos e,
portanto, maior disponibilidade para as plantas em relagdo a outros metais
(ALLOWAY, 1990).
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Atividades como mineracdo, lodos de esgoto na agricultura, agroquimicos
(fertilizantes e pesticidas) sao as principais fontes de contaminagéo do solo por zinco
(ALLOWAY, 1990). Existem relatos de toxicidade aguda por zinco, porém € raro e
pode acontecer pela ingestdo de alimentos e bebidas contaminados por zinco
resultantes de recipientes galvanizados (DUNCAN et al., 1992). Sintomas como
gosto metdlico, ndusea, vomito, letargia, cansaco, diarréia, dor e febre sdo exemplos
de toxicidade aguda, no entanto é mais comum a toxicidade crénica (100-300 mg
dia™) e pode retardar a funcdo de imunidade (PRASAD et al., 1999). E um elemento
fitotdxico e, portanto, a principal preocupacgao esta nos efeitos sobre a produtividade
das culturas e da fertilidade do solo (ALLOWAY, 1990).

Visando estabelecer padrdes de qualidade do solo, controle da contaminacéo
e gerenciamento de areas contaminadas sob investigacdo, a CETESB (2005)
publicou os valores orientadores que apontam a qualidade do solo e de agua
subterranea. Os valores sao definidos como VRQ (valor de referéncia de qualidade
que define o solo como limpo), VP (valor de prevencédo que pode alterar a qualidade
do solo) e VI (valor de intervencao que aponta riscos potenciais a saude humana).
Esses valores para cadmio e zinco sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Valores orientadores da CETESB para Cd e Zn em solos

Solo
Referéncia de Prevencio Interv’engéo Intervencao Intervencao
Qualidade Agricola Residencial Industrial
mg kg
Cd <0,5 1,3 3 8 20
Zn 60 300 450 1000 2000

Em éareas sob intervencdo € comum o uso de reagentes como carbonatos e
hidroxidos para reduzir a toxidez e mobilidade dos metais. No entanto, estes
reagentes elevam o pH do solo acima da faixa de étimo desempenho das plantas,
limitando o uso da estratégia de fitorremediagao. Visando contornar esta limitacao,
este trabalho se propds avaliar a formacédo de sulfetos metalicos, alternativamente
as imobilizacbes convencionais. O uso dos sulfetos se justifica pelos seguintes

argumentos: sdo formados a uma faixa de pH que permite o cultivo das plantas
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remediadoras; a imobilizacdo € temporaria, no qual a oxidagdo gradual do sulfeto
metélico permite o crescimento inicial das plantas e posteriormente disponibiliza o
metal permitindo uma extragdo com maior eficiéncia e, consequentemente, reduz o
tempo de remediacao, considerado uma das principais limitacdes da técnica.

Neste contexto, o objetivo geral deste trabalho foi propor uma metodologia de
imobilizagcdo de cadmio e zinco em solos pela formagdo de sulfetos metalicos
insollveis. Foi avaliado parametros como doses de aplicacao da solucao de sulfeto,
condicdes do solo (indice de pH, matéria organica, ambiente aerébio e anaerdbio) e
o desenvolvimento de plantas em solos com sulfetos, visando estratégias de
fitorremediacéo.

Trabalhos precipitando sulfetos diretamente no solo sdo inexistentes na
literatura. Compreender o comportamento quimico dos sulfetos metalicos em solo
contribuira com a seguranca ambiental, aumentando a compreensdo dos
mecanismos envolvidos, na deposi¢ao de lodos de reatores anaerdbios, sedimentos

de rios, e outros residuos contendo sulfetos metalicos sob o solo.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Técnicas de remediacao do solo

O termo “remediagéao”, segundo CETESB (2004), é direcionado a aplicagéao
de remédios para tornar uma area, que esta contaminada, numa condicao saudavel
ou cura-la. Diferentemente de “recuperacao” e “restauracao” que visa readquirir uma
condigéo para um determinado uso.

Os diversos métodos de remediacdo sao classificados em in situ, no qual o
tratamento/contencao do contaminante é efetuado no préprio solo sem movimenta-
lo; on site, no qual o material contaminante € removido e tratado em estagdes
instaladas no proprio local; ou ex siftu com remogdao do material por
escavacOes/bombeamento para posterior tratamento/contencdo (CETESB, 2004;
BOSCOV, 2008).

Para impedir a mobilidade dos contaminantes e reduzir sua permeabilidade,
pode ser aplicada a técnica de isolamento ou contencdo. Barreiras fisicas sao
usadas para contengdes verticais, que reduzem o movimento da agua subterranea
através da area contaminada; contenc¢des horizontais, que restringem o movimento
do contaminante para baixo; ou até mesmo membranas sintéticas para reduzir a
infiltracdo da agua. Uma alternativa para reduzir a mobilidade do contaminante é a
solidificagdo com uso de mon6émeros liquidos que polimerizam, a pozolana, betume,
cinzas e cimento, que pode ser feita in situ ou apdés a escavacao, ex situ. O
contaminante é encapsulado para que suas reacdes quimicas se estabilizem
(MULLIGAN; YONG; GIBBS, 2001).

A caracterizacdo do tamanho das particulas e do nivel de contaminacao é um
parametro importante para o processo de separa¢do mecanica. Esta estratégia tem
sido utilizada no processamento de minério, na qual as particulas maiores e isentas
de contaminacao podem ser separadas das menores e poluidas que, segundo
Mulligan, Yong e Gibbs (2001) é usada com o objetivo de reduzir o volume de solo
contaminado que serd tratado em outro método. Os contaminantes do solo também
podem ser separados por volatilizacdo, na técnica denominada separacao
pirometallurgica. Apds evaporagao do metal, a 200-700 °C, este pode ser recuperado
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ou imobilizado. E utilizada para mercurio devido sua facilidade em se transformar na
forma metélica nesta temperatura.

Tratamentos quimicos também tém sido utilizados e podem ser realizados in
situ por injecdo. Reacdes de oxidagdo, com precipitacao ou solubilizagdo de metais
utilizam reagentes quimicos como permanganato de potassio, perdxido de
hidrogénio, hipoclorito ou gas de cloro; reacées de neutralizacao ajustam o pH de
solos acidos ou basicos; reacoes de reducao envolvem adicido de metais alcalinos
como sodio, sais de sulfeto e sulfato ferroso (MULLIGAN; YONG; GIBBS, 2001).
Esses tratamentos quimicos geralmente sdo utilizados como pré-tratamento, por
exemplo, para a solidificacao. A oxidacao, por exemplo, é utilizada na conversao de
As(lll) em As(V) sendo uma espécie menos tdxica e a reducao pode ser aplicada na
conversao do Cr(VI) e Cr(lll).

Processos eletrocinéticos podem ser usados in situ ou no solo escavado e
implica na passagem de uma corrente elétrica de baixa intensidade entre catodo e
anodo no solo. Os anions se movem em direcdo ao eletrodo positivo e cations, para
o eletrodo negativo. Os contaminantes sdo removidos por galvanoplastia ou pela
precipitacdo nos eletrodos (com uso uma resina de troca ibnica ou pelo
bombeamento do residuo).

Apesar de serem métodos limitados, 0os processos bioquimicos que, utilizam
micro-organismos na extracao de metais (biolixiviacdo, dissolucdo de sulfetos pela
oxidacao; biosorcao, adsorcdo de metais em células de algas ou bactérias) também
sao utilizados. Os micro-organismos podem oxidar ou reduzir os metais
contaminantes, por exemplo, Cr(VI) pode ser oxidado a Cr(lll) que é menos tdxico e
de menor mobilidade. As bactérias redutoras de sulfato formam sulfetos metalicos
gue sao precipitados insoluveis permitindo que os metais ndo se movam nos solos e
em aguas subterraneas.

Além dos micro-organismos, as plantas possuem a capacidade de captar
metais no processo chamado fitorremediacdo. Segundo CETESB (2004), a
fitorremediacdo é uma técnica emergente que através das plantas consegue
degradar, extrair, conter ou imobilizar contaminantes do solo. O método é
considerado limitado para contaminagdes de pequena profundidade. A fitoextracdo
pode ser usada em solos contaminados para extrair metais. A fitoestabilizacdo tem o
objetivo de excretar componentes das plantas para diminuir o pH e formar
complexos metélicos. As plantas apés serem contaminadas devem ser destinadas



22

adequadamente, uma vez que, plantas sdo mais faceis de serem dispostas do que
os solos. A desvantagem desta técnica esta no tempo de remediacado e deve ser
empregada utilizando culturas de crescimento rapido (MULLIGAN; YONG; GIBBS,
2001). A Tabela 2 resume algumas das técnicas de remediacao de solos.

Tabela 2 — Resumo de algumas das técnicas aplicadas para remediagdo de solos
(MULLIGAN; YONG; GIBBS, 2001)

Técnica Obijetivo
Barreiras fisicas; solidificagdo reduzem a mobilidade dos
Isolamento ou contengéo contaminantes

Processo de selegéo por tamanho que reduz o volume de solo
Separacao mecénica contaminado que serd tratado em outro método

Separacgéo dos contaminantes do solo por elevacgao da
Separagéo pirometallrgica temperatura

Usado como pré-tratamento a solidificagcao, convertendo o
Tratamento quimico por injecao contaminante em espécie menos toxica

Aplicagao de corrente elétrica para remover o contaminante por
Processos eletrocinéticos galvanoplastia ou por precipitagdo nos eletrodos

. Extracdo de metais utilizando micro-organismos
Processos bioquimicos

Uso de pantas para degradar, extrair, conter ou imobilizar os
Fitorremediacao contaminantes

2.2 Remediacao de solo contaminado com cadmio e zinco

No trabalho de Juwarkar et al. (2007) foi removido 92 % de cadmio em
36 horas, por lavagem do solo utilizando biosurfactante (di-rhamnolipid). O uso da
biorremediagdo ndo afetou a comunidade microbiana do solo, nem sua estrutura,
evidenciando a reducao da toxicidade do metal na microflora do solo.

Utilizando o processo eletrocinético para remediagcdo de cadmio, zinco e
niquel com agentes quelantes como NTA, DTPA e DCyTA para melhorar a extragao

dos metais, Giannis et al. (2010) concluiram que os complexos quelatos foram
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eficientes na dessorcao de metais, em pH alto (cerca de 12), com anion quelato-
metal migrando para o anodo. Os metais na forma de cations dissolvidos, em pH
baixo (cerca de 1,5 a 2), migraram para o catodo. Os metais também se acumularam
no meio da célula. Para tanto, realizaram uma especiacdo durante 0 processo
eletrocinético com o objetivo de compreender a distribuicdo dos metais em cinco
fracoes do solo e verificaram que as formas dos metais (hidréxidos, trocaveis e
carbonatos) podem ser alteradas com variacbes das condicdes fisico-quimicas ao
longo da célula. Apés o tratamento, o cadmio se apresentou nas fracoes trocaveis, o
niquel ligado a 6xidos de ferro e manganés e o zinco, imobilizado como éxidos de
ferro e manganés e carbonatos.

Uma investigacao foi realizada por Lothenbach et al. (1999) sobre a influéncia
do tempo (4 a 60 semanas) e subsequente acidificacao na ligacao de zinco e cadmio
por montmorilonita modificada por aluminio. Uma remobilizacdo parcial do metal
adsorvido ocorreu quando adicionado acido cloridrico, devido a reducdo do pH.
Entretanto, com o aumento do tempo a adsorcdo de zinco na Al-montmorilonita
(preparada com solucdo de AICl3) e "*Al-montmorilonita (preparada com solucéo de
3Al) aumentou. Esses minerais possuem a capacidade fornecer um pH maior do
que somente a montmorilonita e foram adequados para serem utilizados como
agentes de ligacao na imobilizagdo do zinco, por adsor¢ao e incorporacao.

Com o objetivo de remediar solo arenoso contaminado com metais, entre
eles, cadmio e zinco, Varennes, Goss e Mourato (2006) aplicaram um polimero de
poliacrilato insoluvel e demonstraram que tal polimero fornece um novo método de
remediacdo in situ de solo com textura grosseira contaminado por metais, ainda que
nao obtiveram respostas como a duracao da remediacao e a migracao do polimero
para as camadas mais profundas do solo.

2.3 Imobilizacao de cadmio e zinco por aditivos

A adsorcao de metais € um dos processos de baixo custo empregado em
tratamentos para remocao de ions contaminantes. A aplicacdo de fosfatos, segundo
Matusik, Bajda e Manecki (2008), € um dos reagentes mais baratos para
imobilizacdo desses ions. Os fosfatos convertem os metais méveis na forma de

fosfatos metalicos estaveis, além de ocorrerem ao longo de quase toda faixa de pH.
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Neste trabalho, os autores observaram diferentes fontes de fosfatos na imobilizacao
de cadmio em meio aquoso, entre pH 4 e 9 e diferentes tempos de reacédo e
concluiram que o pH possui maior influéncia na remogao do metal, com mais de
99 % de imobilizagao entre pH 6,75 a 9.

Segundo Alvarez-Ayuso e Garcia-Sanchez (2003), a sepiolita, mineral
prontamente disponivel, também possui capacidade de sorcdo e baixo custo. Em
seu trabalho, os autores avaliaram a eficacia deste mineral em reduzir cadmio e
zinco em solo contaminado por atividades de mineracdo. Cadmio é mais soluvel que
zinco em condicbes acidas, e a sepiolita adsorve primeiramente o cadmio. A
capacidade maxima de sorcao foi verificada em pH 6 e reduzida com o aumento das
concentragdes de H*. A sepiolita foi capaz de reduzir as concentracées dos metais
soluveis e trocaveis em 84 % para Cd e 99 % para Zn.

A cal é um aditivo usado frequentemente para neutralizacdo de solos &cidos,
principalmente com o objetivo de reduzir a toxicidade de aluminio e manganés as
plantas, mas também, é utilizada na imobilizacdo de metais em solos para reducao
de sua disponibilidade, por exemplo, cadmio. Bolan et al. (2003) verificaram que com
este aditivo, a adsorcao de cadmio aumenta devido a elevacao do pH, reduzindo a
fitotoxidade causada pelo metal. No entanto, a calagem em sua taxa mais elevada
pode resultar no aumento de Cd®* em solugdo. A adicdo de cal eleva o pH, como

também, a concentracdo de Ca?", resultando em competicdo por sitios de adsorcao.

2.4 Precipitacao de metais utilizando sulfeto

A utilizacdo de sulfeto na precipitacdo de metais diretamente no solo é
inexistente na literatura. Entretanto, precipitacées realizadas em solugdes, como
aguas residuarias e efluentes, fornecem bons indicativos dos principais efeitos.

A precipitacdo de metais como ferro, ouro e cobre foi realizada em aguas
residudrias sintéticas através de bactérias redutoras de sulfato (SRB) utilizando dois
processos: pulverizacdo de gés sulfidrico biogénico e mistura de um sobrenadante
contendo sulfeto adquirida a partir de um bioreator redutor de sulfato. As bactérias
realizavam a reducdo de sulfato a acido sulfidrico que precipitava os metais com
eficiéncia de 96 a 100 % (BHAGAT et al., 2004). A equacao geral descrevendo a
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reacao entre acido sulfidrico e ion metalico para formacao de sulfeto € descrita por
Bruser, Lens e Truper (2000):

2CH3CHOHCOOH + 3S04* — 3H.S + 6HCOs
M2* + HaS + 2HCO3" — MS + 2H.0 + 2CO;

A precipitacdo de metais utilizando sulfetos, por implicar em menores
concentracdes de efluentes, € superior a precipitagdo por hidroxidos em aguas
residuarias. Porém, como sua aplicacdo é dificultada pelo controle da dosagem,
Veeken et al. (2003) desenvolveram um eletrodo especifico de sulfeto para controlar
sua adicao. Foi possivel obter como resultados concentragdes muito baixas de
metais no efluente devido ao controle da adicdo. Com a seletividade da precipitacao,
os sedimentos de sulfetos metalicos podem ser reutilizados. Os metais Cd, Cu, Ni,
Pb e Zn, foram reduzidos a concentra¢cdes na ordem de ppb, em pH 6.

Em seu trabalho, Kaksonen, Riekkola-Vanhanen e Puhakka (2003) estudaram
biofilme redutor de sulfato e processos de suspensao para tratamento de efluente
contendo sulfato, zinco e ferro e adicionaram suplemento de lactato de Zn e Fe que
enrigueceu as SRB em suspenséao e no biofilme. Os sulfetos metalicos Fe.S, ZnS e
FeS foram os precipitados principais. Foi acumulado nos reatores cerca de 78 a 86
% de zinco e ferro, 14 a 23 % dos metais foram lavados como precipitados e 0,05 a
0,15 %, permaneceram sollveis. Assim, como a maioria dos metais precipitou nos
reatores e nos ajustadores de nivel de agua, sao faceis de serem separados por
gravidade. Além de precipitar os metais como sulfeto, este processo de reducéo de

sulfato suplementado com lactato, neutraliza a acidez do efluente.

2.5 Fitoextracao de metais

Sabendo-se que o solo proporciona nutrientes essenciais para as plantas
assim como, elementos toxicos, e que a fitoextragcao € um método de remediacao de
solos contaminados Nalla, Hardaway e Sneddon (2012) estudaram o uso de
Spartina alterniflora (capim-marinho) e sua capacidade na remocao de metais como

cobre, cromio, ferro, chumbo e zinco. Obtiveram evidéncias claras de que o aumento
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do tempo auxilia na acumulacdo dos metais nas raizes e parte aérea. As taxas de
fitoextragdo variaram entre 10,1 mg m? para Cr a 908,7 mg m™ para Fe na planta,
demonstrando sua capacidade em remover metais do solo.

Em seu trabalho, Bosiacki e Zielezinski (2011) investigaram espécies de
gramineas como fitoextratoras de niquel. O objetivo foi determinar a espécie que
acumulava maiores quantidades de metal assim como, se as doses de niquel
apresentavam efeitos no crescimento destas. Como resultado, concluiram que as
espécies de gramineas Poa pratensis L. e Festuca arundinacea Schleb podem ser
utilizadas para remediacdo de solos contaminados com niquel, pois foram as que
apresentaram maior capacidade de acumular o metal.

Segundo Igbal et al. (2012), a concentracdo de metais no solo pode ser
controlada pela combinagao de imobilizadores com a fitorremediacédo, na medida em
que, podem ser importantes para o estabelecimento de plantas fitorremediadoras
expostas a Cd e Zn, como também, para o controle da lixiviagdo desses metais nas
raizes quando a biomassa ainda é reduzida e a taxa de extragdo é baixa. Neste
trabalho, os autores cultivaram Salix smithiana (salgueiro) em solos contendo ambos
0os metais, cadmio e zinco. Os tratamentos eram constituidos de: sem aditivos,
cascalho de lodo e lama vermelha, enxofre para atingir pH 3,5 e a combinacao da
imobilizacdo do metal com acidificacéo do solo. O elemento enxofre foi utilizado para
que a acidificagao do solo fosse lenta e constante e para solubilizacdo de Cd e Zn.
Tal acidez foi produzida por oxidacao microbiana do enxofre a acido sulfurico em
condicoes aerdbicas.

Em solos nao tratados, a eficiéncia de remocéao foi 0,06 % de Cd e 0,34 % de
Zn. Entretanto, nos tratamentos com emprego do S, a extragdo melhorou em
aproximadamente 50 % devido a solubilidade dos metais, pois esta técnica
aumentou a eficiéncia de extracdo na medida em que controla 0 metal na zona da
raiz e a fitotoxicidade. Neste trabalho, os autores mostraram que maiores estudos
s30 necessarios para, por exemplo, aumentar o tempo entre a imobilizagcdo e
remobilizagcdo dos metais.

Rebele e Lehmann (2011) estudaram a Artemisia vulgaris (erva-de-sdo-joao),
hiperacumuladora de metais em é&reas contaminadas, na extracdo de cadmio e
distribuicao do metal nos tecidos. Verificaram que esta planta é tolerante ao metal,
indicando-a para fitorremediacédo, na mediada em que acumulou cerca de 70 % nas
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partes aéreas. Ademais, a Artemisia vulgaris possui facilidade no cultivo e na
colheita.

Com o objetivo de verificar a adequacdo de Tagetes erecta L. (cravo-de-
defunto) na remediacao de solos contaminados e em quais 6rgaos a planta acumula
maiores quantidades de metais, Bosiacki (2009) estudou o cultivo desta planta em
substrato contaminado com Cd e Pb. Maiores teores de Cd foram encontrados nas
folhas de todos os cultivares estudados. Os colmos, foram os 6rgdos que mais
concentraram o Pb. Desta forma, o autor p6de recomendar Tagetes erecta L. como
fitorremediadora de metais.

A fitoextracdo também foi estudada por Bryson e Barker (2007). Os autores
avaliaram a capacidade de extracdo de Zn de solos, por Brassica juncea Czern
(mostarda indiana) e Festuca arundinacea Schreb. (festuca-alta), como também a
capacidade de fertilizantes nitrogenados em afetar a extracdo Zn por solventes e a
acumulacao pelas plantas. Foi verificado que ambas acumulam Zn, porém a festuca
é mais eficiente, germinando e tolerando concentracées de até 1000 mg kg'. O
fertilizante provocou decréscimo no pH do solo, que provavelmente, aumentou a
dissolucdo de Zn e melhorou o potencial de fitoextracédo. A festuca, segundo o autor,
pode ser utilizada como fitorremediadora e, apesar de ser uma técnica de
remediacao lenta, a adicao de fertilizante pode ajudar na solubilizagao de Zn.

A rapida evolucao industrial e a disposi¢ao inadequada dos residuos gerados
ocasionaram o aumento gradativo de metais téxicos presentes no solo que afetam a
fauna, flora e outros compartimentos do meio ambiente. As técnicas de remediacéo,
que buscam habilitar o solo contaminado para outro uso ou até mesmo sana-lo,
possuem limitacbes que devem ser solucionadas. A possibilidade de usar o sulfeto
na precipitacao de metais em solos contaminados e no auxilio para a fitoextragéo é
interessante, na medida em que busca reduzir as limitacbes das técnicas atuais,
assim como aumentar a eficiéncia na recuperacéo do solo pela utilizacdo de duas
técnicas em conjunto. O entendimento do comportamento dos sulfetos em solos, e
sua interacdo com as plantas remediadoras sao desejaveis, e sinaliza como uma

nova estratégia de remediacao.
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3 USO DE SULFETO DE AMONIO PARA IMOBILIZACAO TEMPORARIA DE
CADMIO E ZINCO EM SOLO CONTAMINADO

Resumo

Estudos avaliando a precipitagdo de metais diretamente no solo parecem ainda nao
terem sido realizados, e visando avaliar o potencial desta estratégia na remediacao
de solos contaminados, o objetivo deste estudo foi compreender a formagdo de
precipitados de sulfetos de baixa solubilidade em solos contaminados com Cd e Zn.
Foi utilizado um Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico contaminado com 20 mg kg™
de Cd e 2000 mg kg de Zn. Foi avaliado o emprego da solugdo de sulfeto de
aménio ((NH4)2S), nas concentragdes de 30 mmol kg™~ para Cd e 60 mmol kg para
Zn. Esta concentragéo foi denominada “dose inicial”. As demais doses foram de 2, 3
e 4 vezes a “dose inicial”. Os vasos contendo solos contaminados ou ndo foram
distribuidos segundo um delineamento experimental inteiramente casualizado com 5
tratamentos e 3 repeticoes, totalizando 15 parcelas para cada metal. Os solos foram
homogeneizados e incubados por 20 dias. Para identificar o extrator mais adequado
aos sulfetos metdlicos, as concentracdes disponiveis de Cd e Zn foram extraidas
com solugdo de Mehlich 1, KCI 1 mol L™ e CaCl, 0,01 mol L. Os resultados das
concentragdes dos metais Cd e Zn e indice de pH foram avaliados pelo programa
SAS utilizando a analise da variancia (ANOVA) e o teste de Tukey ao nivel de 5 %
de significancia. Concluimos que (NH4).S é eficiente na reducéao da disponibilidade
de Cd e Zn na dose de 30 mmol kg™ para Cd e 60 mmol kg™ para o Zn, sendo o

CaCl, o extrator mais adequado para avaliar a fragao disponivel dos metais.

Palavras-chave: Precipitacdo de sulfetos metalicos. Sulfetos de cadmio. Sulfetos de

zinco. Imobilizagao.
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Abstract

Studies evaluating the in situ precipitation of metals contaminated soil appear not
have been conducted yet, and to evaluate the potential of this remediation strategy
the objective of this study was to understand the sulfide precipitates formation in Cd
and Zn contaminated soils. We used a contaminated red-yellow dystrophic Argisoil
with 20 mg kg Cd and 2000 mg kg' Zn. The use of ammonium sulfide solution
((NH4)2S) in concentrations of 30 mmol kg for Cd and 60 mmol kg” for Zn was
evaluated. This concentration is called “initial dose”. The other doses were 2, 3 and 4
times the “initial doses”. Pots with contaminated soil or not were distributed according
to a completely randomized design with 5 treatments and 3 repetitions, totaling 15
pots for each metal. The soils were homogenized and incubated for 20 days. To
identify the best sulfide extractor, the available Mehlich 1 solution, KCI 1 mol L™ and
CaCl, 0,01 mol L. The results of metal concentrations Cd and Zn and pH index
were analyzed by SAS program, using analysis of variance and Tukey’s test to

compare means of treatments at a significance level of 5 %.

Key-words: Metallic sulfide precipitation. Cadmium sulfide. Zinc sulfide.

Immobilization.
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3.1 Introducao

A imobilizacdo dos metais, presentes em solos contaminados, na forma de
precipitados insoluveis de sulfeto pode minimizar algumas limitacbes como elevacao
do pH do solo, quando quando comparado a utilizacdo de hidréxidos para
precipitacdo (MULLIGAN; YONG; GIBBS, 2001; LEE et al., 2009); restricdo da
técnica na contaminacao com multiplos metais, quando se aplica amenizantes, como
fosfatos (HETTIARACHCHI; PIERZYNSKI; RANSOM, 2001), zedlitas (LIN et al.,
1998) e compostos organicos (MULLIGAN; YONG; GIBBS, 2001; ZHANG et al.,
2010).

Os sulfetos de modo geral sdao formados a uma faixa de pH inferior aos
hidréxidos, entre 5,5-6,5, permitindo que a precipitacdo dos metais sollveis ocorra
em pHs adequados ao cultivo das plantas remediadoras e a formacgao do precipitado
nao altera significativamente o pH do solo (BHAGAT et al., 2004). Entretanto, quanto
a utilizacao do sulfeto, a seguranca ambiental e operacional € de grande
importancia. Seu uso deve ser cuidadoso, principalmente em meios acidos que
promovem a producao do acido sulfidrico (H.S). Os solos brasileiros de modo geral,
apresentam carater acido, o que pode promover a evolugdo do acido sulfidrico,
reduzindo a eficiéncia de imobilizacdo (VOGEL, 1981), efeito este ainda nao
demonstrado na literatura.

Trabalhos presentes na literatura demonstram que a utilizacdo de sulfeto é
eficiente na precipitacdo de metais em agua residuérias e efluentes. Entretanto,
estudos da aplicacao de sulfeto em solo contaminado por metais séao inexistentes.

Neste sentido, este experimento teve o propésito de avaliar o comportamento
dos sulfetos no solo, especificamente, a formagao de seus precipitados insoluveis,
sulfeto de cadmio e sulfeto de zinco, para que a concentracdo desses metais
presentes no solo seja controlada e reduzida e que possam auxiliar no

estabelecimento de procedimentos para possivel remediacao dos contaminantes.
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3.2 Material e Métodos

3.2.1 Descricao da metodologia e caracterizacao quimica do solo

O solo utilizado foi um Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico de textura
arenosa/média, A moderado, sem cobertura vegetal contendo 5,23 % de argila,
9,27 % de silte e 85,50 % de areia. Coletado da camada 0-20 cm de profundidade
no campus ESALQ/USP em Piracicaba-SP (25°42°55” S, 47°37°12” W).

As determinacées das concentracbes totais e fracdes disponiveis dos
nutrientes, carbono organico, nitrogénio e pH foram determinadas no solo seco a
60 °C e particulas menores que 1 mm.

A concentracdo total (pseudo total) dos nutrientes foi determinada pelo
método SW-3051a (USEPA), utilizando 0,5000 g de solo, 10 mL de acido nitrico
concentrado, purificado por sistema de subebulicdo, e aquecido em forno de micro-
ondas com frascos fechados, modelo Ethos One (Milestone). Foi utilizado programa
de aguecimento com rampa de 5,5 minutos para atingir a temperatura de 175°C,
mantida por mais 4,5 minutos em patamar. Para validar a metodologia de
decomposicdao das amostras, foi utilizado um material de referéncia padrdo San
Joaquin Soil, SRM-2709a (Tabela 3) que fornece as concentracées dos metais
analisadas pelos laboratérios participantes do programa de monitoramento da
USEPA e que utilizaram o método SW-3050b para quantificacdo da concentragcédo
pseudo total dos metais (NIST, 2009).

Foram quantificados as concentracées de K, P, Cu, Fe, Mn, Zn, Ca, Mg, Mo e
Al (Tabela 4) por espectrometria de emissdo Optica por plasma indutivamente
acoplado, com visao radial e axial do plasma (ICP OES) modelo iCAP 6300 (Termo
Scientific) e Cd (Tabela 4) por espectrofotometria de absorcdo atébmica com
atomizacao em forno de grafite (GFAAS), utilizando um HGA 900 (Perkin Elmer).

Para a determinacdo das concentracbes das fracbes disponiveis dos
nutrientes do solo (Tabela 4) foi utilizado 10 g de solo e 50 mL da solugao HCI 0,05
mol L + H,SO4 0,0125 mol L™ (Mehlich 1), agitada por 5 minutos a 250 rpm em
agitador circular, e deixada em repouso por uma noite para decantagao (NELSON;
MEHLICH; WINTER, 1953; SILVA, 2009).
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Sodio e potassio no extrato foram quantificados por espectrometria de
emissdo atdmica em chama, utilizando fotdbmetro modelo B262 (Micronal). Calcio,
Mg, Cu, Fe, Mn, Al, Zn e Cd foram quantificados por espectrofotometria de absorcao
atdbmica com atomizacdo em chama (FAAS), utilizando um AA240FS (Varian).
Espectrofotdmetro de absorcdo molecular UV-Vis modelo B342Il (Microcanal) foi
utilizado para quantificagdo de fésforo. Este foi determinado pela leitura da
intensidade da cor do complexo fosfomolibdico (azul), produzido pela reducao do
molibdato com o acido ascorbico. Foi adicionado em baldo volumétrico de 50 mL, 10
mL do extrato, 5 mL de solucdo sulfobismuto molibdica e 1 mL de acido ascérbico
3% (m/v). Ap6s 30 minutos, foi efetuada a determinacéao da intensidade de cor em
640 nm (BRAGA; DEFELIPO, 1974).

Para a determinacdo do carbono organico, Tabela 5, utilizou-se o método
proposto por Ciavatta, Antisari e Sequi (1989), para solos e fertilizante. Uma massa
de 1,00 g de solo foi transferida para erlenmeyer de 250 mL, 20 mL da solucéo de
dicromato de potassio 0,33 mol L™, 26 mL de acido sulftrico concentrado e aquecido
em chapa elétrica com sistema de refluxo por 10 minutos. Apéds resfriamento, a
solucéo foi transferida para balao volumétrico de 100 mL ajustando o volume com
agua destilada. Uma aliquota de 10 mL desta solucdo foi transferida para
erlenmeyer contendo 50 mL de 4gua e 3 gotas do indicador difenilamina sulfonato
de bario e titulada com solugdo padronizada de sulfato ferroso amoniacal 0,1 mol L.

A concentracdao de nitrogénio total, Tabela 5, foi determinada pelo método
Kjeldahl em extratos de digestao sulfurica, utilizando liga de Raney (ALCARDE;
CHITOLINA, 1991). Uma massa de 0,5000 g de solo foi digerida em frasco Kjeldahl
de 100 mL com 0,4 g de liga de Raney e 10 mL da solugdo de H>SO,4 9,00 mol L™ +
K>SO4 0,57 mol L. Apés oxidagdo da matéria organica, o contetido foi destilado em
presenca de NaOH 50 % (m/v), sendo recebido em solucdo de acido bérico a 4 %
(m/v) com mistura de indicadores. Posteriormente, foi titulada com solucdo
padronizada de H»S040,02 mol L.

O pH em 4agua, em CaCl, 0,01 mol L™ e KCI 1 mol L™ (Tabela 5) foram
determinados com uso de phmetro modelo 12 (Corning Scientific Instruments),
utilizando uma relacao solo:extrator de 1:2,5 (SILVA, 2009).



36

Tabela 3 — Concentragdes dos metais no material de referéncia “San Joaquin Soil-
2709a", analisados pelos laboratérios participantes do programa de
monitoramento da USEPA e os resultados do mesmo material digerido
em micro-ondas e quantificados por ICP OES

Valor certificado Valor determinado

Metais mg kg” mg kg A
Na 260 - 610 e—— rew——
K 2600 - 4000 3946,421 + 84,819 766,4
P i 504,218 + 0,990 185,9
Cu 24 - 28 26,519 * 0,099 3247
Fe 22000 - 26000 31146,368 + 9,774 261,1
Mn 380 - 450 415,114 + 0,000 257,6
Zn 69 - 87 80,128 * 0,933 202,5
Ca 12000 - 14000 15852,939 + 60,787 184,0
Mg 9700 - 11000 12448,820 + 93,301 280,2
Cd 0,33 - 0,66 0,326 + 0,015 228,8
Mo it 0,410 £ 0,014 202,0
Al 13000 - 17000 22575,010 + 494,777 396,1

Tabela 4 — Concentracoes (pseudo) totais de metais no solo extraidos pelo método
da USEPA SW-3051a e fracbGes disponiveis extraidos com solugdo de

Mehlich 1
. USEPA SW-3051a Mehlich 1
Metais 1 P
mg kg A mg kg A

Na PE— PE— 6.000 * 2000
K 282,210 * 34,602 766,4 25,000 = 2,000 T
P 120,146 + 1,365 185,9 0,002 + 0,0002 640,0
Cu 7,295 + 0,022 324,7 2,367 + 0,076  324,8
Fe 11527,506 + 139,721  261,1 262,700 * 14,800 372,0
Mn 122,335 + 3,811 257,6 78,400 = 1,249 279,5
Zn 13,561 + 0,472 202,5 4,433 + 0,058 213,9
Ca 319,430 * 29,571 184,0 229,900 + 20,630 422,7
Mg 173,979 + 5,133 280,2 83,050 + 2,520 285,2
Cd 0,042 + 0,004 228,8 0,000 = 0,000* 228.,8
Mo 0,130 = 0,042 202,0 i e
Al 8017,133 + 1026,733 396,1 285,872 + 4,883 309,3

*Valor inferior ao limite de detecgédo de 0,0006 mg L™ do FAAS.
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Tabela 5 — Valor de pH, concentragéo de carbono organico e nitrogénio total do solo

Determinacao Solo
pH agua 5,7

pH CaCl, 0,01 mol L™ 5,1
pH KCI 1 mol L 4,8

Carbono organico (g kg”') 7,450 + 0,226
Nitrogénio total (mg kg") 985,50 + 15,80

3.2.2 Instalacao do experimento

Uma massa de 300 g de solo seco e peneirado, foi transferida para sacos
plasticos e adicionado 20 mg kg™ de Cd e 2000 mg kg~ de Zn, concentracdes estas
indicadas como intervencao industrial de acordo com os valores orientadores da
CETESB (2005). Ambos os metais foram adicionados a partir do sal de cloreto.

Ao solo foi adicionada uma solucao de sulfeto de aménio ((NH4)2S), nas
concentragées de 30 mmol kg’ para Cd e 60 mmol kg' para Zn. Estas
concentragdes foram definidas considerando a somatoéria das concentragdes dos
cations do solo que podem formar sulfeto metalico e a concentragao adicionada de
metal. Esta concentracdo foi denominada de “dose inicial”. As demais doses foram
de 2, 3 e 4 vezes a “dose inicial”. O delineamento experimental é inteiramente
casualizado com 5 tratamentos e 3 repeticdes, totalizando 15 parcelas para cada
metal avaliado.

Os solos foram homogeneizados e incubados por 20 dias, mantendo-se a
umidade em 100 % da capacidade de campo, determinada em 7,17 % (m/m).
Nestas amostras foram determinadas as concentragdes disponiveis (fragdo soluvel)
dos metais e indice de pH. A sequéncia de andlise e 0s ensaios realizados podem

ser visualizados na Figura 1.
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Figura 1 — Fluxograma do experimento para avaliacdo da dose de sulfeto aplicada
ao solo

Apds o periodo de incubagédo, os solos foram secos em estufa (60 °C) e
peneirados a 1 mm. As concentracdes disponiveis de Cd e Zn das amostras foram
extraidas com solugdo de Mehlich 1, KCI 1 mol L' e CaCl, 0,01 mol L' para
identificar o extrator mais adequado aos sulfetos metéalicos. O procedimento de
extracdo utilizado foi o mesmo para os trés extratores, mantendo-se a relacéo
solo:extrator em 1:5 (SILVA, 2009; HOUBA et al., 2000).

A analise quimica de macro e micronutrientes e dos metais Cd e Zn
disponiveis foi realizada por espectrometria de emissdo atdbmica em chama,
utilizando fotdmetro modelo B262 (Micronal) (Na e K), espectrofotdmetro de
absorcdo molecular UV-Vis modelo B3421l (Microcanal) (P) e espectrofotdmetro de
absorgdo atbmica com atomizagdo em chama (FAAS) modelo AA240FS (Varian)
(Cu, Fe, Mn, Zn, Ca, Mg, Cd e Al). Medidas de pH em agua das amostras também
foram realizadas numa relacao solo:extrator de 1:2,5 (SILVA, 2009).
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3.2.3. Analise estatistica

Os resultados das concentragées de Cd e Zn (mg kg™') e indice de pH no solo
incubado por 20 dias com doses crescentes de sulfeto de am6nio foram analisados
pelo programa SAS (2008) utilizando a analise da variancia (ANOVA) e o teste de
Tukey para comparagdo das meédias dos tratamentos ao nivel de 5 % de

significancia.

3.3 Resultados e Discussao

3.3.1 Estudo para definicao da concentracao de (NH;).S necessaria para a
formacao de CdS e ZnS

Nas condicdes experimentais temos dois processos de equilibrio quimico
ocorrendo, o equilibrio acido-base e a formacdo de compostos pouco soluveis. O
equilibrio 4cido-base representado abaixo é um processo espontaneo favorecendo a
geracao do H.S (Equacéao 1).

St H" 2 HS 1/Kpo =8,3x 10"
HS + H* = H,S 1/Ka1 = 1,1 x 107
S% 4+ 2H" =2 H,S K=09,1x10? (1)

Entretanto, o equilibrio de formacao de CdS e ZnS é preferencial a formacao
do &cido sulfidrico, com constantes de equilibrio na ordem de 1,26 x 10%° para o Cd
(Equagdo 2) e 4,0 x 10%' para o Zn (Equagdo 3). Valores estes que favorecem a
precipitacao e ndo a volatilizagao. Possivel perda por volatilizacado podera ocorrer se
a concentracao de sulfeto adicionado estiver em excesso.

Cd** +S* =2CdS K=1,26x10% (2)
Zn** + S =227ZnS K=4,0x 10* (3)
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Estes calculos tedricos foram comprovados empiricamente. Em momento
algum dos experimentos realizados, foi observada a evolugdo de acido sulfidrico
apos a adicao de sulfeto ao solo, confirmando a hipétese de formacao de sulfetos.
Maiores discussdes sao abordadas no proximo item.

Neste sentido, as concentracdées de macro (K, Ca, Mg, Na) e micronutrientes
(Cu, Fe, Mn, Zn, Cd e Pb) disponiveis e a concentracdo de Cd e Zn adicionada ao
solo é apresentado na Tabela 6. A somatéria destas concentracoes foi utilizada para
definicao da dose inicial da solucao de sulfeto de ambénio adicionada.

Tabela 6 — Somatdria das concentragbes dos macro e micronutrientes disponiveis

no solo e concentragdo de Cd e Zn adicionada (add), expressas em

mmol kg™

Metais mg kg mmol kg™
Na 6,000 £ 2,000 0,2
K 25,000 = 2,000 0,6
Cu 2,367 = 0,076 0,0
Fe 262,700 + 14,800 4,7
Mn 78,400 = 1,249 1,4
Zn 4,433 + 0,058 0,1
Ca 229,900 + 20,630 5,7
Mg 83,050 = 2,520 3,4
Cd 0,000 = 0,000* 0,0
Al 285,872 + 4,883 10,6

Cd,gy 20,000 0,2

Zn,uq 2000,000 30,6

*Valor inferior ao limite de detecgdo de 0,0006 mg L™ do FAAS.

A concentracdo total de macro + micronutrientes + Cdagg foi de
aproximadamente 26,9 mmol kg”' e, macro + micronutrientes + Znaqq foi de 57,3
mmol kg'. Entretanto, como existem outros cations no solo que ndo foram
determinados e poderiam formar precipitado de sulfeto, foi decidido considerar um
acréscimo para que se garantisse a precipitacdo dos metais de interesse (Cd e Zn).
Portanto, a dose inicial S foi de 30 mmol kg™ para Cd e 60 mmol kg™ para Zn. As
demais doses utilizadas no estudo foram de 2, 3 e 4 vezes dose inicial S.
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3.3.2 Avaliacao tedrica do sulfeto no solo

Nas Figuras 2 e 3 é possivel observar os resultados das concentragées de Cd
e Zn (mg kg™ sollveis no solo e o indice de pH nas diferentes doses de sulfeto de
amonio adicionada. As letras mailsculas indicam o teste de Tukey realizado ao nivel

de 5 % de significancia.

80 A
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_ 6,0 -
250 -
4,0 -
3,0
2,0 -
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1,0 | - -
0,0 S

6,6 - B B
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Figura 2 — Concentragdo de Cd extraidos com CaCl, 0,01 mol L™ e indice de pH no

solo contaminado com 20 mg kg™ de Cd e doses da solugdo de sulfeto

de aménio. Concentragéo S de 30 mmol kg™'. Solo incubado por 20 dias.

Letras iguais nao diferenciam estatisticamente (teste de Tukey ao nivel
de 5 % de significancia)

Doses
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Figura 3 — Concentracdo de Zn extraidos com CaCl, 0,01 mol L™ e indice de pH no
solo contaminado com 2000 mg kg’ de Zn e doses da solucdo de sulfeto
de amoénio. Concentracdo S de 60 mmol kg™. Solo incubado por 20 dias.
Letras iguais ndo diferenciam estatisticamente (teste de Tukey ao nivel
de 5 % de significancia)

O indice de pH, tanto para solo contaminado com Cd quanto para Zn, foi em
média 6,5 quando adicionado a solugdo de sulfeto de aménio, valor este
considerado adequado para o crescimento vegetal. Observa-se que a adicdo de
sulfeto reduz a concentragdo de Cd soluvel em 93 % e Zn em 79 % em comparacao
ao tratamento controle, demonstrando a eficiéncia de imobilizacdo. Concentragdes
superiores a dose inicial, para Cd e Zn, ndo melhoraram a imobilizacdo dos metais,
apresentando efeito oposto, ou seja, maior solubilidade.

A volatilizacdo do H.S e as diferentes espécies de precipitados de sulfetos
também sado conduzidos em funcdo do pH. Em simulacédo teérica realizada no
programa Visual MINTEQ 3.0 (2011) observamos que em solugdo aquosa contendo
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30 mmol kg™ de sulfeto, em valores de pH inferiores a 7,0, predomina a espécie HxS
volétil (Figura 4a). Entretanto com a adigdo de cadmio a esta solucéo, a emisséao do
gas H.S ocorre somente a valores de pH inferiores a 3,0 (Figura 4b). Na faixa de pH
6,5 a 7,0, para solo contaminado com 20 mg kg’ de Cd e adicdo de 30 mmol kg™ de
sulfeto, evidencia-se a formacgédo de precipitados como Cd(HS), e Cd(HS)s, como
demonstrado na Figura 4c.

O mesmo processo ocorre para o Zn. O H,S volatil € predominante em
solucdo aquosa contendo sulfeto em pH inferior a 7,0 (Figura 5a). Com a adi¢do de
Zn?* a esta solugdo, o H,S volatil passa a ocorrer somente em pH inferior a 5,0
(Figura 5b). Da mesma forma, na faixa de pH 6,5 a 7,0 para solo contaminado com
2000 mg kg' de Zn e 60 mmol kg' de sulfeto, predomina-se a formacgdo de
precipitados como Zn»Ss* e ZnsSg*.
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Figura 4 — a) Distribuicdo das espécies de sulfeto (30 mmol kg”') em solugdo
aquosa; b) Distribuicdo das espécies de sulfeto apés a adigdo de Cd?*
(20 mg kg™') & solucdo e c) Distribuicdo das espécies de Cd (20 mg kg
') em solucdo de sulfeto (30 mmol kg™'), respectivamente.



0,07 1 1
0,06
- 08
0,05 1
- |t - 06
N 0,04
©
£ 0,03 - 04
0,02
- 0,2
0,01
0 0
0,07 S
- 0,8
——HS-1
——H2S (aq) L 06
'_I ...... HZS (g)
©
E - 04
0.2
0
Zn+2
Zn2S83-2
------ Zn4S6-4
ZnS (aq)
10 12 14

pH

atm

atm

45

Figura 5 — a) Distribuicdo das espécies de sulfeto (60 mmol kg') em solucédo
aquosa; b) Distribuicdo das espécies de sulfeto apds a adigdo de Zn?*
(2000 mg kg') a solucdo e c) Distribuicdo das espécies de Zn (2000

mg kg™') em solugdo de sulfeto (60 mmol kg™'), respectivamente.
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Os resultados obtidos e as observagcdes durante a conducao do experimento
corroboram com os dados teéricos, em que nao foi percebido em nenhuma das
etapas a emissao de gas sulfidrico e o evidente efeito do sulfeto nas concentracdes
soluveis dos metais (Figuras 2 e 3).

3.3.3 Avaliacao do agente extrator mais adequado para a determinacao da
fracao soluvel apds a formacao dos sulfetos metalicos

Os agentes extratores Mehlich 1, KCI 1 mol L™ e CaCl, 0,01 mol L™ utilizados
para avaliar a fracdo disponivel de metais do solo, foram testados para avaliar a
formacao dos sulfetos metalicos CdS e ZnS (Tabelas 7 e 8).

Os extratores utilizados compreendem duas categorias: solugbes &acidas
(Mehlich 1) e salinas (KCI e CaCly). A Mehlich 1 € uma solugéo diluida de acidos
forte, e fundamenta-se na extracdo dos metais da solugdo do solo e dos sitios de
troca, baseando-se na solubilizacdo dos metais pelo efeito do pH entre 2 e 3 € na
troca i6nica com o ion H*.

As solucdes salinas extraem os metais da solugdo de solo e dos sitios de
troca ibnica do solo, solugbes como KCl e CaCl, sdo utilizadas para avaliar a
disponibilidade de metais, tendo este Ultimo a propriedade de simular a forga ibnica
da solucao de solo, extraindo somente a fragao soluvel (ABREU, C. A.; ABREU, M.
F.; BERTON, 2002; SILVA, 2009; HOUBA et al., 2000). Esses extratores realizam a
troca e liberacdo de cations através da extragdo com uma solugéo de eletrdlito forte.
Nao solubilizam os metais ligados a fracdo aluminossilicatos e a fase de éxidos,
como também, ndo alteram o pH da solugdo (AMARAL SOBRINHO; BARRA; LA,
2009).

A quantidade de metais extraidos do solo depende da concentracdo da
solucdo extratora, tempo e temperatura de extragdo, relagéo solo:extrator, tempo e
tipo de agitacdo, etc., parametros estes que levam a diferentes quantidades de
metais extraidos (ABREU, C. A.; ABREU, M. F.; BERTON, 2002). Neste sentido,
padronizou-se a relagcdo solo:extrator em 1:5, tempo de 5 minutos de agitacao e

temperatura ambiente para os trés extratores.



47

Tabela 7 — Concentracdo de Cd (mg kg™') extraida por Mehlich 1, KCI 1 mol L™ e
CaCl, 0,01 mol L

Agente extrator

Tratamento =y hlich 1 KCI 1 mol L CaCl, 0,01 mol L™
0 1068088 Aa  2082:049 Aa 731009 AD
S 2361+198 Ba  7.47+007 Bb  052+002 Bc
25 2332+062 Ba  817+198 Bb  1,7+033 Cc
3S 2395+058 Ba  7.85+057 Bb  1,04+021 Cc
4s 2473+028 Ba  7.41+107 Bb  0,89+0,09 BCc

Letras mailsculas iguais na coluna néo diferenciam estatisticamente (teste de Tukey ao nivel de 5 % de significancia)
Letras mindsculas iguais na linha nao diferenciam estatisticamente (teste de Tukey ao nivel de 5 % de significancia)

O extrator Mehlich 1 ndo se mostrou adequado para o CdS. O pH e a
presenca de acido cloridrico em sua solucao promove a geracao do acido sulfidrico
(acido poliproético fraco — Equacgao 4 e 5). Com o aumento da concentracéo de ions
H* em solugdo, ocorre a liberagdo do metal, como demonstrado na Equagao 7

(VOGEL, 1981) e confirmado nas evidéncias experimentais (Tabela 7).

82-(aq) + H+(aq) = HS-(g) 1/Ka1 = 8,33)(1 014 (4)
HS (g + H'ag = H2Sig  1/Kaz = 1,10x107 (5)
M2+ + 82_ = MS(S) (6)
MSe + H = M* + HS® 7)

Os agentes extratores KCIl e CaCl, foram adequados nas determinacdes das
concentragdes de Cd disponivel no solo, permitindo diferenciar os efeitos da adicao
de sulfeto e mensurar a redugdo da concentracdo disponivel, que foi de 64 %
quando utilizado KCl e, 93 % com o CaCl,, comparado ao tratamento controle.

Os resultado obtidos pela solucdo de KCI apresenta-a como mais adequada
na avaliacdo do CdS, pois recupera quantitativamente o metal adicionado no
tratamento controle e diferencia significativamente o efeito do sulfeto. Entretanto,
dificuldades ocorreram na determinacdo do metal utilizando KCI como extrator.
Devido & alta concentracdo (1 mol L"), acumulava-se sais no atomizador do FAAS
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causando descontinuidades na chama, leituras subestimadas das absorbéncias e
baixa frequéncia analitica, consequéncia das frequentes paradas para limpeza.

A solucdo de CaCl, extrai menos Cd do solo em comparagdao ao KCI.
Entretanto, sabendo que seu papel € extrair o metal da solucdo do solo, ou seja, 0
metal livre, e que os resultados obtidos permitem avaliar o efeito da adicdo do
sulfeto, podemos concluir que o agente extrator mais adequado para avaliar o CdS
foi 0 GaCls.

O aumento das doses de sulfeto de aménio nao melhorou a capacidade de
adsorcdo do Cd. Conclui-se que a melhor dose é a S (30 mmol kg'), com maior
reducédo de Cd na solucao do solo e menor volume utilizado do reagente sulfeto de

amonio.

Tabela 8 — Concentragdo de Zn (mg kg') extraida por Mehlich 1, KCl 1 mol L™ e
CaCl, 0,01 mol L

Agente extrator

Tratamento = hlich 1 KCI 1 mol L CaCl, 0,01 mol L™
0 184075 Aa 1645 £58  Ab 1397 58 Ac
S 1851 +54 Aa 412+21  Bb 306+26  Bc
25 1941 +42  Aa 687+21 Cb 529+36  Cc
3S 1840 +35 Aa 767+46  Cb 596+43  Cc
4S 1850 +82  Aa 797+61  Cb 631+47  Cc

Letras mailsculas iguais na coluna néo diferenciam estatisticamente (teste de Tukey ao nivel de 5 % de significancia)
Letras mindsculas iguais na linha nao diferenciam estatisticamente (teste de Tukey ao nivel de 5 % de significancia)

Resultados semelhantes foram obtidos para o Zn. Os trés extratores nao sao
comparaveis entre si, entretanto o KCI e o CaCl, diferenciam os efeitos do sulfeto
significativamente. Houve reducao de 75 % de Zn disponivel, quando utilizado o KCI
como extrator e 78 % com CaCl.. O Mehlich 1 que, como demonstrado na Equacao
6 e 7, libera ions H*, reduz o pH e disponibiliza 0 metal, torna-se inadequado para tal
determinagéo.

O agente extrator selecionado para avaliar concentragdo de Zn foi o CaCl,
devido ao fato deste nao liberar o metal contido no precipitado de sulfeto em solucéo
como o Mehlich 1, e pela facilidade na determinacao utilizando o FAAS. Igualmente

ao Cd, o CaCl, demonstrou a reducao da concentracao de Zn disponivel e os efeitos
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da adicdo do sulfeto. O aumento das doses de sulfeto ndo melhorou a capacidade
de adsorcdo do Zn, sendo S, a dose escolhida com concentracdo de 60 mmol kg™

As Figuras 6 e 7 descrevem as porcentagens da fracao biodisponivel de Cd
no solo, discriminando as concentracdes soluveis e as ligadas aos sitios de troca.

No tratamento controle, a fracdo soluvel determinada por CaCl, extraiu em
média 7,31 mg kg de Cd, do total adicionado de 20 mg kg"'. Com a adicdo de
sulfeto, esta concentracéo foi reduzida para 0,52 mg kg™', ou seja 93 % menor.

O KCI extraiu em média 20,82 mg kg' de Cd no tratamento controle,
entretanto, 7,31 mg kg’ deste é derivado da fragdo soltvel, por diferenca podemos
estimar a concentragdo da fragdo trocavel, em 13,51 mg kg™'. A adicdo de sulfeto
reduziu a concentracdo de Cd ligado a fracdo trocavel em aproximadamente 49 %,
comparativamente menor que o da fracdo soluvel. Podemos concluir que o Cd na
fracao soluvel é eficientemente imobilizado com a adicéo de sulfeto, e que o ligado a
fracao trocavel é parcial, entretanto significativa.

Na extracdo com CaCl, do solo contaminado com 2000 mg kg ' de Zn,
tratamento controle, observamos que a concentracdo de Zn na fracao soluvel foi de
1397 mg kg'. Subtraindo da concentracdo extraida por KCI, estimamos a
concentracdo de 248 mg kg' na fracdo trocavel. A solucdo de Mehlich 1 diferenciou
da solugdo de KCI, definindo uma fragdo denominada soluvel em &cidos, com
concentracdo de 195 mg kg~ de Zn. Os 160 mg kg"' de Zn restantes, nido foram
extraidos pelas solucdes utilizadas.

Comportamento semelhante ao experimento com cadmio foi observado com a
adicdo de sulfeto ao solo contaminado com zinco. Cerca de 78 % do Zn da fracdo
soluvel foi imobilizada e 57 % da fracdo ligada a fracdo trocavel, repetindo o
comportamento de menor imobilizacdo na fracédo ligada ao complexo de troca.
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Sem Sulifeto Com Sulifeto
Dose0 DoseS

20mg kg de Cd

0,52_17,11 % em solugao

Soldvel| | 731 | — | 679 |92,89% precipitado

- ' 66,75 %
cds
precipitado

Trocavel| | 13,51 6,95 |51,44%em solugao

6,56 | 48,56 % precipitado

Figura 6 — Fracionamento de cadmio aplicado ao solo, tratamento controle e dose S.
E porcentagens relativas as fragcdes estimadas. Valores expressos em
mg kg'. Porcentagem total de cadmio imobilizado como CdS

Sem Sullfeto Com Sullfeto
Dose0 Dose S

2000 mg kg de Zn 306 | 21,90 %em solugao
_—

Solavel o 1091 | 78,10 % precipitado

61,65 %
ZnS
precipitado

Trocavel| | 248 106 | 42,74 % em solugao
_

. T 142 | 57,26 % precipitado

Soluvelemacidos| | 195
Outras| [1160

Figura 7 — Fracionamento de zinco aplicado ao solo, tratamento controle e dose S. E
porcentagens relativas as fracoes estimadas. Valores expressos em mg
kg™'. Porcentagem total de zinco imobilizado como ZnS
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Somando as concentragdes de Cd e Zn imobilizados devido a adi¢cdo de
sulfeto nas fracoes soluvel e trocavel, podemos estimar que cerca 66,8 % de cadmio

e 61,7 % de zinco adicionados formaram compostos insolluveis com o sulfeto.

3.4 Conclusoes

A solucao de sulfeto de amoénio é eficiente na reducao da disponibilidade dos
contaminantes cadmio e zinco em Argissolos Vermelho-Amarelos distréficos.

O aumento das concentracdes de sulfeto ndo melhora a capacidade de
imobilizagdo do Cd e Zn, indicando que a melhor concentracao de sulfeto estudada
é a dose de 30 mmol kg para Cd e 60 mmol kg™ para o Zn.

O extrator Mehlich 1 ndo é adequado para avaliar a formacdo dos sulfetos
metélicos no contexto deste trabalho. O pH e a presenca do acido cloridrico na
solucéo extratora faz com que o &cido sulfidrico seja gerado, liberando o metal em
solucéo.

Considerando o KCI e o CaCl,, extratores da fracao disponivel do solo,
podemos afirmar que a adicao de sulfeto reduz significativamente as concentragcdes
de cadmio e zinco disponiveis no solo, sendo o CaCl, o extrator mais adequado para
avaliar os metais.

A adigao de sulfeto ao solo imobiliza cerca de 70 a 90 % do Zn e Cd da fracao
soluvel, respectivamente e cerca de 50 % do Cd e Zn da fracao trocavel. Totalizando
uma imobilizacdo como compostos de sulfeto de aproximadamente 67 % de Cd e
62% de zinco.
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4 AVALIACAO DA INFLUENCIA DA MATERIA ORGANICA, pH, TEMPO E
AMBIENTE NA IMOBILIZACAO DE CADMIO E ZINCO EM SOLO CONTAMINADO
UTILIZANDO SULFETO DE AMONIO

Resumo

Os metais podem ser adsorvidos no solo por matéria organica, minerais da argila,
oxidos de Fe e Mn. Pardmetro como o indice de pH, a cinética de adsorcdo e
reacdes de oxidacao ou reducédo interferem significativamente neste processo. Neste
experimento o objetivo foi avaliar as alteragdes quimicas dos sulfetos metalicos
influenciado por variagdes da concentracdo de matéria organica, pH, do tempo de
incubacdo e do ambiente (aerébio ou anaerdbio) na imobilizacdo de Cd e Zn em
Argissolos Vermelho-Amarelos distroficos. Os solos foram contaminados com 20 mg
kg' de Cd e 2000 mg kg' de Zn. Os tratamentos foram divididos em grupo
anaerébio e aerbébio e avaliados quanto a presenca ou auséncia de composto
organico, sulfato de aménio para reducao do pH e carbonato de célcio para elevacao
do pH. A solugdo de (NH4).S foi aplicada nas concentragdes de 30 mmol kg™ para
Cd e 60 mmol kg' para Zn. O delineamento experimental foi inteiramente
casualizado com esquema fatorial 2* e 3 repeticdes para cada metal avaliado,
totalizando 48 unidades experimentais. A matéria organica influenciou
positivamente, reduzindo a concentracdo dos metais solUveis, mantendo o pH em
cerca de 6,5 adequado ao desenvolvimento vegetal. A imobilizagcdo dos metais foi
prejudicada com a adicao de fertilizante nitrogenado que reduziu o pH para
aproximadamente 5,5. O calcario contribuiu com a imobilizagdo, entretanto, além de
elevar o pH a cerca de 8, faixa ndo adequada as plantas, a imobilizacdo foi
influenciada pela formacdo de hidréxidos. Ambientes oxidantes implicaram em
reducdo da imobilizacdo devido a oxidacao dos sulfetos, que foi observada quando
se compara ao primeiro dia de incubacéo, porém podem permanecer entre vinte e

sessenta dias em minimas condi¢des de oxidagao.

Palavras-chave: Matéria organica. Fertilizante. Calcario. Ambiente aerdbio. Ambiente

anaerobio. Oxidagao. Imobilizacao.
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Abstract

Metals in soil can be absorbed by organic matter, clay minerals or Fe and Mn oxides.
Parameter such as pH, adsorption kinetics and oxidation-reduction reactions,
produce significantly interferences in absorption. The objective of this work was to
evaluate the chemical changes in immobilization of Cd and Zn in red-yellow
dystrophic Argisoil by the organic matter concentration, pH variation, incubation time
and the atmosphere (aerobic or anaerobic). The soils were contaminated with 20 mg
kg' Cd and 2000 mg kg' Zn. The treatments were divided into anaerobic and
aerobic groups and evaluated for the presence or absence of organic compound,
ammonium sulfate and calcium carbonate. A solution of (NH4).S was applied at
concentrations of 30 mmol kg’ for Cd and 60 mmol kg for Zn. The experimental
design was completely randomized with a factorial 2* and 3 repetitions for each
metal, totaling 48 experimental units. The organic matter influenced positively,
reducing the metals soluble concentration and the pH at about 6.5 was maintained,
adequated for plant development. The immobilization of metals has been affected by
the pH reduction, approximately 5.5. The alcalinization contributed with the
immobilization, however, the pH was higher than 8, with concentration not suitable
for plants. Oxidizing atmosphere resulted in decrease of immobilization due to
sulfides oxidation, but remain between twenty and sixty days on minimal oxidation

conditions.

Key-words: Organic matter. Fertilizer. Limestone. Aerobic environment. Anaerobic

environment. Oxidation. Immobilization.
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4.1 Introducao

A sorcao de ions e de compostos organicos e inorganicos € possivel pela
acao principal da matéria organica, que possui capacidade de trocar cations e
anions com a solucado do solo. O termo “sorcao” € utilizado para generalizar o
mecanismo de retencao, seja por adsorcao, precipitacao, absorcao, etc. (ALLEONI;
MELLO; ROCHA, 2009).

A sorcdo de metais contaminantes que sado depositados no solo por
fertilizantes, pesticidas, lodos de esgoto e residuos industriais € importante na
medida em que minimiza o transporte e lixiviagado destes, porém também é capaz de
alterar as condicées do solo e liberar este acumulo em solugdo até contaminar
aguas subterraneas e a vegetacao. No estudo realizado por Covelo, Vega e Andrade
(2007b), foi concluido que a matéria organica influencia na sorcdo de Cu e Pb,
embora a retencdo destes e outros metais dependam de minerais de argila
(caulinita, gibbsita e vermiculita).

A ligacdo de metais no solo ocorre principalmente com o0s componentes:
cations metalicos (forma diretamente disponivel), matéria orgénica, minerais de
argila e 6xidos de Fe e Mn. A capacidade do solo em ligar metais depende das
proporcoes e composicdes destas fragdes. A matéria organica pode realizar ligagcoes
ibnicas ou por complexacao; os minerais de argila, pela area especifica e cargas
elétricas. Os 6xidos adsorvem fortemente poluentes como Pb, Cu e também se
ligam com Zn, Co e Cr. (ALLOWAY; AYRES, 1993; COVELO; VEGA; ANDRADE,
2007a).

A acidez do solo influencia mecanismos como precipitacdo/dissolucdo e
adsorcao/dessorcao, para tanto, o pH é outro parametro que possui influéncia na
adsorcdo. O aumento do pH do solo fornece hidroxilas (OH") ou anions de acidos
fracos (HCO3') que reagem com H" da solugdo e causa a desprotonacdo de outros
que estdo adsorvidos das superficies dos coldides. Desta maneira, a desprotonacéao
dos sitios de troca dos minerais de argila e dos grupos funcionais da matéria
organica causa elevagao da carga negativa do solo e consequentemente, aumenta a
retencao de cations (ALLEONI; MELLO; ROCHA, 2009). Para tanto, com o aumento
do pH, a disponibilidade dos metais diminui em razdo dos processos de adsorcao e
precipitacdo (FAGERIA; ARAUJO; STONE, 2009).
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Em contraste com o aumento do pH que resulta em diminuicdo da
disponibilidade de metais, a oxidacao de sulfetos metdlicos acarreta em liberacao de
metais a solucéo, pela diminuicdo do pH. Desta forma, o pH e a solubilidade dos
metais dependem da oxidacao do sulfeto (FORSBERG et al.,2008).

Neste experimento buscamos avaliar a influéncia da matéria orgéanica, indice
de pH, tempo de incubacdo e ambiente na imobilizagdo de Cd e Zn associado a
solucéo de sulfeto no solo.

4.2 Material e Métodos

4.2.1 Instalacao do experimento

Neste experimento, foi utilizado o0 mesmo solo descrito no Capitulo 3, no item
3.2.1, pagina 34.

Uma massa de 300 g de solo seco e peneirado foi transferida para sacos
plasticos e adicionado cadmio e zinco nas concentragdes de 20 mg kg~ e 2000 mg
kg™

industrial de acordo com os valores orientadores da CETESB (2005). Ambos os

respectivamente. Estas concentragbes s&o indicadas como intervencgao

metais foram adicionados a partir do sal de cloreto.

Os resultados obtidos no capitulo 2 permitem concluir que a solugdo de
sulfeto de amdnio é eficiente na redugédo da disponibilidade de cadmio e zinco em
Argissolos Vermelho-Amarelos distréficos, e definiu-se que a melhor concentracéao
de sulfeto para precipitacdo de Cd é a dose de 30 mmol kg’ de sulfeto de aménio e
60 mmol kg para solo contaminado com Zn.

Os tratamentos foram divididos em grupo anaerébio e aerdbio, no qual o
aerébio foi mantido em contato com o oxigénio atmosférico, repondo a umidade
perdida, e o anaerdbio foi conduzido em sacos plasticos fechados, evitando a
entrada do oxigénio atmosférico. O objetivo € avaliar o efeito do ambiente nos
sulfetos metalicos devido a reac¢des de oxidacao-reducao e a influéncia biolégica das
bactérias redutoras de sulfato.
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O comportamento dos sulfetos metéalicos, em presenca de matéria orgéanica e
variagcoes de pH, também foram avaliadas, adicionando-se ao solo 1 g de composto
organico, 1 g de sulfato de aménio (fertilizante nitrogenado) e 1 g de carbonato de
calcio (calcario). O sulfato de aménio tende a reduzir o pH do solo devido a hidrélise
do fon NH4* e o carbonato de calcio, eleva o pH devido a presenca dos ions COs* e
HCOs3'.

Os solos foram homogeneizados e incubados por 20 e 60 dias, mantendo a
umidade do solo nos tratamentos em 100 % da capacidade de campo, determinada
em 7,17 % (m/m). Nestas amostras foram determinadas as concentracdes
disponiveis (fragéo soluvel) dos metais e indice de pH. A sequéncia de andlise e os
ensaios realizados podem ser visualizados na Figura 8. O delineamento
experimental é inteiramente casualizado com esquema fatorial 2* e 3 repeticdes para
cada metal avaliado, totalizando 48 unidades experimentais.

Preparo do solo

7 N7 2
Solo + Solo +
Solo+Cd Solo+2Zn Sulfeto + Sulfeto +
Cd Zn
l | | |
N7 N7
Aerdbico Anaerébico
| |
7 7 7 2
4
o A Fertilizante L
Controle Matéria Organica Nitrogenado Calcario
.
l | | |
7
4 )
Anédlise quimica de
CdeZzn
disponiveis
(fragdo soluvel)
1\ J
\ 4
Conclusbes

Figura 8 — Ensaio experimental para determinacdo dos parédmetros que possam
influenciar a formacao ou dissolucdo dos sulfetos metalicos em solos



59

Amostras foram coletadas no dia da adicao dos metais, aos 20 e 60 dias de
incubacgéao, estes foram secos em estufa (60 °C) e passados em peneira de 1 mm.
As amostras foram submetidas a extracdo com solugdo de CaCl, 0,01 mol L numa
proporcao solo:extrator em 1:5 (SILVA, 2009; HOUBA et al., 2000), denominando
esta extracdao como fragcao "disponivel".

A andlise quimica dos metais cadmio e zinco na fragao soluvel do solo foi
realizada em espectrofotbmetro de absorcdo atbmica com atomizagcdo em chama
(FAAS), utilizando um AA240FS (Varian). Medidas de pH em &agua das amostras
também foram realizadas numa relagao solo:extrator de 1:2,5 (SILVA, 2009).

4.2.2 Analise estatistica

Os resultados das concentragdes de Cd e Zn (mg kg™') e indice de pH no solo
foram analisados pelo programa SAS (2008) utilizando a analise da variancia
(ANOVA) e o teste de Tukey para comparagcao das médias dos tratamentos ao nivel
de 5 % de significancia.

4.3 Resultados e Discussao

4.3.1 Estudo dos parametros tempo, ambiente, matéria organica e variacao do
pH na solubilizacao do CdS

A concentragdo de cadmio (mg kg™') disponivel no solo, assim como o indice
de pH sao apresentados nas Figuras 9, 11 e 13 em funcéo de todos os tratamentos
empregados: sulfeto (presenca ou auséncia), tempo (20 e 60 dias de incubagao),
ambiente (anaerdbio e aerdbio) e fonte (matéria organica, fertilizante nitrogenado e
calcario). Os efeitos das causas de variagdo (tratamentos empregados) nas
concentracdes de Cd disponivel e no indice de pH sédo apresentados nas Figuras 10,
12 e 14 descritos em graficos de Pareto, que distribui as frequéncias das ocorréncias
do maior para o menor, permitindo a identificagdo das principais causas. Os valores
indicados nos graficos, ao lado da barra, indicam os valores absolutos de variacao.
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Valores negativos implicaram em reducao da concentragdo do metal ou reducéao do
pH e os valores positivos, efeito oposto. As causas de variacdo que nao estdo
destacadas por numeros nao foram significativas ao nivel de 5 % de significAncia no

teste de Tukey.

4.3.2 Resultados do efeito da matéria organica na concentracdao de Cd e no
indice de pH

4.3.2.1 Efeito da adicao de sulfeto

A adicdo de sulfeto proporcionou diferenga significativa na concentracao de
Cd disponivel no solo e no pH. No tratamento sem adicdo, o valor médio da
concentracdo foi de 8,282 mg kg' e com a adicao, foi reduzida para 1,037 mg kg™
Na presencga de sulfeto, o pH elevou em torno de uma ordem, com valor médio de
6,78 (Figura 9).

Na Figura 10, observamos que a adicao de sulfeto foi o principal efeito na
concentracdo de Cd, com reducdo média de 7,245 mg kg™ sendo responsavel por
cerca de 61 % do total dos efeitos.

A adicao de sulfeto também foi o principal efeito aumentando em média 1,015
o indice de pH, e contribuindo com cerca de 42 % do total dos efeitos.

Interacdes simples do sulfeto (A) com a matéria organica (D) e o tempo (B), e
interagcbes triplas como A x B x D e A x B x Ambiente (C), também foram
significativas em relacdo a concentracdo de Cd, entretanto somente a interacédo A x
D contribui com mais de 10 % dos efeitos totais.

A interacdo A x D, indica um aumento da concentracdo de Cd disponivel em
aproximadamente 1,360 mg kg'. Este efeito pode ser explicado devido & interagdo
do fon Cd** com a matéria organica, reduzindo a fragdo soltvel e aumentando a
fracdo trocavel. No capitulo 2, concluimos que a formacao de sulfetos de cadmio
ligado a fracao trocavel € menos eficiente que em solug¢ao, sendo cerca de 90 % do
Cd era precipitado quando em solucdo e em torno de 50 %, quando associado a
fracao trocavel.
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4.3.2.2 Efeito do tempo de incubacao

O tempo de incubacdo entre 20 e 60 dias foi significativo somente no
tratamento sem adicdo de sulfeto, tanto na concentracdo de cadmio como no pH.

A concentracdo de Cd com o aumento do tempo de incubacao elevou em
média 0,638 mg kg™, entretanto contribuiu somente com 7 % dos efeitos totais. Este
aumento pode ser explicado pela reducdo do pH em torno de 0,19, devido a
oxidacao do sulfeto.

4.3.2.3 Efeito do ambiente

A diferenca significativa entre ambiente anaerdbio e aerdbio prevaleceu nos
tratamentos com adicdo de sulfeto. A concentracdo de Cd aumentou em média
1,014 mg kg devido ao ambiente oxidante (presenca do oxigénio atmosférico) e o
pH reduziu em 0,435, 8 % e 18 % dos efeitos totais, respectivamente.

4.3.2.4 Efeito da adicao de matéria organica

A adicao de matéria organica mostrou diferencas estatisticas somente nas
amostras que nao continham sulfeto em relacdo a concentragédo de Cd (reducéo de
1,340 mg kg de Cd, 12 % dos efeitos totais). No indice de pH, as diferencas

apareceram somente em 60 dias de incubacéo.
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Figura 9 — Concentracao de cadmio e indice de pH (no extrato de solo contaminado

com 20 mg kg™ de Cd). S = sulfeto de aménio 30 mmol kg'; Anae = solo
incubado em ambiente anaerdbio; Ae = solo incubado em ambiente
aerdbio; sMO e cMO = solo sem matéria organica ou com,
respectivamente. Letras maiusculas (concentracao de Cd) e minusculas
(pH) iguais na linha ndo diferenciam estatisticamente (teste de Tukey ao
nivel de 5 % de significancia)
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Figura 10 — Grafico de Pareto indicando o efeito das causas de variagdo na
concentragdo de cadmio no solo contaminado com 20 mg kg~ e no
indice de pH. Fonte de matéria organica (MO). Os numeros ao lado
da barra indicam valores absolutos de variacdo (valores negativos
implicaram em reducao da concentracdo do metal ou reducéo do pH e
os valores positivos implicaram em aumento da concentragcao do
metal ou aumento do pH)



64

4.3.3 Resultados do efeito do fertilizante nitrogenado na concentracao de Cd e
no indice de pH

4.3.3.1 Efeito da adicao de sulfeto

Diferenca significativa na concentracao de Cd disponivel no solo e no pH foi
observada com adicdo de sulfeto. O valor médio foi de 9,081 mg kg™ de Cd e 5,51
unidades de pH, sem adicdo de sulfeto e, 2,297 mg kg™’ de Cd e pH de 6,31 com a
adicdo do sulfeto (Figura 11).

O sulfeto continua sendo o principal efeito na concentragdo de Cd, com
reducdo média de 6,784 mg kg’ representando 45 % do total dos efeitos. Em
relagdo ao indice de pH, este aumentou em 0,798, e contribuiu com cerca de 35 %
(Figura 12).

Interacao sulfeto (A) x fertilizante (D) representou 12 % dos efeitos totais para
concentracao de Cd, e 16 % para indice de pH. As demais interacdes significativas

contribuiram com menos de 10 % dos efeitos.

4.3.3.2 Efeito do tempo de incubacao

Nao houve diferenca significativa na concentracao de Cd entre 20 e 60 dias
de incubagéao, entretanto, houve diferenca em relagdo ao indice de pH somente nos
tratamentos sem adicdo de sulfeto. Esta diferenca foi representada por

aproximadamente 4 %.

4.3.3.3 Efeito do ambiente

Somente no tratamento sem sulfeto, em 60 dias de incubacdo houve
diferenga significativa entre ambiente anaerdbio e aerobio. Esta diferenga ocorreu
para o indice de pH. As concentragcbes de Cd nao foram diferentes
significativamente. O efeito do ambiente foi de aproximadamente 13 % para indice
de pH.
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4.3.3.4 Efeito da adicao de fertilizante

O fertilizante proporcionou diferencas estatisticas nos tratamentos com e sem
a presenca de sulfeto. Em relacdo ao pH, somente ndo houve diferengas aos 60 dias
de incubagéo, sem a presenca de sulfeto. A fonte de fertilizante contribuiu com 5 %
dos efeitos totais na concentracdo de Cd. Entretanto, na Figura 12, foi constatado
efeito de 30 % no indice de pH, reduzindo este em 0,677.

Apesar de o sulfeto melhorar a imobilizagdo, a adicdo do fertilizante aumentou
em média a concentragdo de 1,027 mg kg™ para 3,567 mg kg’ de Cd em solucéo.
Isto se deve principalmente a reducdo do indice de pH do solo de 6,84 com a
aplicacado de sulfeto sem a presenca de fertilizante, para cerca de 5,78 quando
adicionado sulfeto e fertilizante.

A adicao do sulfeto e do fertilizante possuem efeitos antagonicos ao pH, tendo
variagbes com grandezas similares, aumento do pH em 0,798 com adig&o de sulfeto
e reducéao de 0,677 com adicao de fertilizante.

A oxidacao do sulfeto, entre 20 e 60 dias, foi fato importante na redugdo do
pH. O efeito do fertilizante somado a oxidagédo do sulfeto fez com que este conjunto
de dados possuisse a maior concentragdo média de Cd no solo (5,69 mg kg™),
quando comparado & matéria organica (4,66 mg kg') e calcario (2,77 mg kg™).
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Figura 11 — Concentracéo de cadmio e indice de pH (no extrato de solo contaminado
com 20 mg kg de Cd). S = sulfeto de aménio 30 mmol kg™'; Anae = solo
incubado em ambiente anaerdbio; Ae = solo incubado em ambiente
aerdbio; sFert e cFert = solo sem adi¢ao de sulfato de aménio ou com,
respectivamente. Letras maiusculas (concentracao de Cd) e minusculas
(pH) iguais na linha ndo diferenciam estatisticamente (teste de Tukey ao
nivel de 5 % de significancia)
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Gréafico de Pareto indicando o efeito das causas de variacdo na

concentragdo de cadmio no solo contaminado com 20 mg kg~ e no
indice de pH. Fonte de fertilizante nitrogenado (Fert). Os nimeros ao
lado da barra indicam valores absolutos de variacdo (valores
negativos implicaram em redugdo da concentragdo do metal ou
reducdo do pH e os valores positivos implicaram em aumento da

concentracdo do metal ou aumento do pH)
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4.3.4 Resultados do efeito do calcario na concentracao de Cd e no indice de pH

4.3.4.1 Efeito da adicao de sulfeto

O sulfeto proporcionou diferenga significativa na concentracdo de Cd
disponivel no solo e no pH. Sem a presenca de sulfeto, o valor médio da
concentracdo de Cd em solucdo foi de 4,932 mg kg’ e com adicdo, reduziu para
0,600 mg kg'. O pH elevou em média de 6,86 para 7,41 (Figura 13).

Apesar da adicao de sulfeto néo ter sido o principal efeito na concentragao de
Cd, reduzindo em média 4,332 mg kg™, contribuiu com cerca de 65 % dos efeitos
totais. Para o indice de pH, a contribuicao foi de 30 %, aumentando em média 0,550
(Figura 14).

Interacbes duplas como sulfeto (A) x tempo (B), para concentracao de Cd e
ambiente (C) x calcario (D), para indice de pH, assim como a interagao tripla A x B x
D, para concentracao de Cd representaram cerca de 10 % dos efeitos totais.

A interacdo A x D, indica um aumento da concentracdo de Cd disponivel em
aproximadamente 4,272 mg kg'. Este efeito pode ser explicado devido & adicdo de
calcario. O fon Ca®* substituiu o Cd?* da fragéo trocavel, disponibilizando o metal em
solugdo. A valéncia e o raio hidratado do ion influenciam na ordem de afinidade do
ion com a superficie (ALLEONI; MELLO; ROCHA, 2009).

4.3.4.2 Efeito do tempo de incubacao

O tempo de incubacédo nao influenciou estatisticamente na concentracao de
Cd disponivel no solo nem no indice de pH (Figura 13). O efeito do tempo
permaneceu abaixo de 10 % (Figura 14).
4.3.4.3 Efeito do ambiente

Igualmente ao tempo, os ambientes anaerdbio e aerébio ndo apresentaram

diferencas estatisticas (Figura 13).
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4.3.4.4 Efeito da adicao do calcario

A adicao do calcario foi a mais significativa na redugédo da concentracdo de
Cd em solucao do que o sulfeto isoladamente. Sendo 78 % efeito do calcario € 65 %
efeito do sulfeto (Figura 14). Redugéo da concentragdo de Cd para 0,2 mg kg™ com
adicdo de calcario, 1,5 mg kg’ na presenca de sulfeto, 1,6 mg kg™ sulfeto e matéria
organica e, 4,6 mg kg' para sulfeto e fertilizante. Entretanto apesar da grande
eficiéncia de reducao da concentragéo de Cd soluvel, o pH do solo foi elevado, com
valor médio de 8,0, podendo inviabilizar o cultivo de plantas.

O efeito da elevacao do pH em 1,767 devido a adicao de calcario € cerca de 3
vezes superior a do sulfeto de 0,550, evidenciando que alteracbes do pH e
consequente imobilizagdo do metal prevaleceu em funcdo da fonte de calcario
(reducdo de 5,126 mg kg') do que o préprio sulfeto (reducéo de 4,332 mg kg™'). Este
aumento do pH com a adicdo do calcario, aumentou a imobilizacdo do Cd em

presenca de sulfeto, influenciado pela formacgao dos hidréxidos deste metal.
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com 20 mg kg™ de Cd). S = sulfeto de aménio 30 mmol kg™'; Anae = solo
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Figura 14 — Grafico de Pareto indicando o efeito das causas de variagdo na
concentragdo de cadmio no solo contaminado com 20 mg kg~ e no
indice de pH. Fonte de calcario (Calc). Os numeros ao lado da barra
indicam valores absolutos de variagao (valores negativos implicaram
em reducado da concentracdo do metal ou reducao do pH e os valores
positivos implicaram em aumento da concentracdo do metal ou
aumento do pH)

4.3.5 Discussao da adicao de matéria orgéanica, fertilizantes e calcario na
concentracao de Cd e indice de pH

A influéncia do pH sob a solubilidade do sulfetos metalicos fica evidente nos
estudos com acidificacdo e alcalinizacdo do solo. Entretanto, em todos os casos, a
adicao de sulfeto reduz significativamente a concentracao de Cd soluvel.
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A acidificacao do solo, com consequente aumento da disponibilidade do Cd
também foi verificada por Jiang et al. (2012) e, com um aumento do pH, a dessorcéo
de Cd era reduzida.

A maior eficiéncia de imobilizacdo do Cd pela combinacdo matéria organica e
sulfeto, além da menor variagcbes do pH, demonstram um sinergismo entre 0s
compostos, recomendando esta como a melhor estratégia dentre as testadas. A
relacdo matéria organica e a biodisponibilidade de metais em solos, ja foi
demonstrada em varios trabalhos como Crommentuijn, Doornekamp e Van Gestel
(1997); Obrador et al. (1997), entretanto a aplicacao da solug¢édo de sulfeto melhora
ainda mais estes efeitos.

A oxidacao dos sulfetos, com consequente aumento da concentracéo de Cd,
mostrou-se pouco significativa para os tratamentos com matéria organica e calcario,
entretanto a acidificacdo do solo acelera este processo, principalmente por deslocar
o equilibrio quimico do sulfeto. Estudos (HESKETH; BROADHURST; HARRISON,
2010) comprovam que a redugao do pH acelera a lixiviagdo em minas de sulfeto de
cobre. Sulfato acido e lixiviados metalicos sao formados pela exposi¢cdo de minerais
de sulfeto ao ar e agua e sdo catalisados pela presenca de micro-organismos
oxidantes de ferro e enxofre. Além disso, a produgcdo de lixiviados &cidos pode
persistir por centenas de anos se a deposicdo, por exemplo, de pirita (FeS,) for
realizada incorretamente.

Desta forma, concluimos que a imobilizagdo de Cd por sulfeto, no contexto de
nosso experimento, é mais eficiente em solos com presenca de matéria orgéanica e,
a acidificacdo do solo acelera a oxidagdo dos sulfetos metalicos aumentando a

disponibilidade do metal, isto €, a concentragado de Cd soluvel.

4.3.6 Estudo dos parametros tempo, ambiente, matéria organica e variacao do
pH na solubilizacao do ZnS

A concentracdo de zinco (mg kg) disponivel no solo e indice de pH sao
apresentados nas Figuras 15, 17 e 19 em funcdo dos mesmos parametros

empregados ao cadmio: sulfeto, tempo, ambiente e fonte.
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O grafico de Pareto demonstrando os efeitos das causas de variacao
(tratamentos empregados) nas concentracées de Zn disponivel e no indice de pH

sdo apresentados nas Figuras 16, 18 e 20.

4.3.7 Resultados do efeito da matéria organica na concentracdao de Zn e no

indice de pH

4.3.7.1 Efeito da adicao de sulfeto

A adicdo de sulfeto proporcionou diferenca significativa na concentracdo de
Zn disponivel no solo e no pH. O valor médio no tratamento sem adi¢do de sulfeto
foi de 1475,833 mg kg™’ de Zn e com a adicéo, foi reduzido para 422,125 mg kg™. O
pH elevou de 5,11 para 6,48 na presenca de sulfeto (Figura 15).

Na Figura 16, observamos que a adicdo de sulfeto foi o principal efeito na
concentragdo de Zn, com reducdo média de 1053,71 mg kg™ sendo responsavel por
aproximadamente 51 % dos efeitos totais.

No indice de pH, a adigao de sulfeto também foi o principal efeito aumentando
em média 1,375 e contribuindo com cerca de 50 % do total dos efeitos.

Interac6es simples, duplas e triplas que foram significativas contribuiram com

menos de 5 % dos efeitos.
4.3.7.2 Efeito do tempo de incubacao
Nao houve diferencas estatisticas em relagdo ao tempo de incubagao nas

concentracdes de Zn e no indice de pH. Nao houve efeito para esses parametros
(Figura 16).
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4.3.7.3 Efeito do ambiente

Ambientes anaerdbio e aerdbio ndo apresentaram diferencas estatisticas nos
tratamentos sem adicao de sulfeto. Diferenciaram apenas em 60 dias de incubacéao
com sulfeto, tanto para concentracdo de Zn, quanto para indice de pH. O efeito do
ambiente apareceu para indice de pH e contribuiu com menos de 5 %, reduzindo em
média somente 0,146 (Figura 16).

4.3.7.4 Efeito da adicao de matéria organica

A adicao de matéria organica mostrou diferencas estatisticas apenas no
ambiente anaerdbio em 60 dias de incubacao na presenca de sulfeto, em relagéo a
concentracao de Zn.

Para indice de pH, as diferencgas significativas ocorreram no tratamento sem
sulfeto, aos 20 dias (ambiente aerdébio) e aos 60 dias (ambiente anaerdbio e
aerobio).

Desta forma, como demonstrado na Figura 16, adicdo de matéria orgéanica
associada ao sulfeto (A x D) ndo apresentou efeito na redug¢do da concentracdo do
metal. O efeito prevaleceu pela adicao do sulfeto. Entretanto, esta interacédo reduziu
o pH em 0,187, 7 % dos efeitos totais.
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Figura 15 — Concentragéo de zinco e indice de pH (no extrato de solo contaminado

com 2000 mg kg™ de Zn). S = sulfeto de aménio 60 mmol kg'; Anae =
solo incubado em ambiente anaerdbio; Ae solo incubado em
ambiente aerobio; sMO e cMO = solo sem matéria organica ou com,
respectivamente. Letras mailsculas (concentracdo de Cd) e
minasculas (pH) iguais na linha ndo diferenciam estatisticamente (teste
de Tukey ao nivel de 5 % de significancia)
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Figura 16 — Grafico de Pareto indicando o efeito das causas de variagdo na
concentracdo de zinco no solo contaminado com 2000 mg kg™ e no
indice de pH. Fonte de matéria organica (MO). Os numeros ao lado
da barra indicam valores absolutos de variagdo (valores negativos
implicaram em reducdo da concentracdo do metal ou redugéo do pH e
os valores positivos implicaram em aumento da concentragcdo do
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4.3.8 Resultados do efeito do fertilizante nitrogenado na concentracao de Zn e
no indice de pH

4.3.8.1 Efeito da adicao de sulfeto

Diferenca significativa foi observada na concentragao de Zn disponivel no solo
e no pH com adicdo de sulfeto. Em média, no tratamento sem sulfeto a
concentragdo de Zn disponivel foi de 1531,146 mg kg e pH 5,05, e com adi¢do de
sulfeto foi de 550,083 mg kg™ de Zn e pH 6,42 (Figura 17).

O sulfeto apresentou 36 % dos efeitos totais e reducado média de 981,06 mg
kg" de Zn. Para o pH, os efeitos foram de 54 % com aumento de 1,369 (Figura 18).

A adicao de sulfeto foi a principal contribuinte para o efeito na concentracao
de Zn e indice de pH. As demais interagbes simples, duplas e triplas que foram

significativas contribuiram com menos de 10 %.
4.3.8.2 Efeito do tempo de incubacao

Nao houve efeito nem diferencas estatisticas em relacdo ao tempo de
incubacgao nas concentracdes de Zn e no indice de pH (Figura 18).
4.3.8.3 Efeito do ambiente

Ambientes anaerdbio e aerdbio apresentaram diferencas estatisticas somente
para indice de pH nos tratamentos com adi¢éo de sulfeto, aos 60 dias de incubacao.
Entretanto este efeito foi de somente 5 %, reduzindo o pH em 0,131 (Figura 18).
4.3.8.4 Efeito da adicao de fertilizante

A adicao de fertilizante mostrou diferengas estatisticas somente nos
tratamentos com adi¢do de sulfeto na concentracao de Zn soluvel. Para indice de
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pH, as diferencas foram obtidas somente aos 20 dias de incubacéo nos tratamentos

com sulfeto.

O efeito foi de 6 % na concentragdo de Zn, aumentando em 156,48 mg kg™'. O

sulfeto em presenca desta fonte diminuiu a eficiéncia de imobilizacao do Zn.
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Concentracao de zinco e indice de pH (no extrato de solo contaminado
com 2000 mg kg™ de Zn). S = sulfeto de amonio 60 mmol kg'; Anae =
solo incubado em ambiente anaerdbio; Ae = solo incubado em
ambiente aerdbio; sFert e cFert = solo sem adicao de sulfeto de aménio
ou com, respectivamente. Letras maiusculas (concentracdo de Cd) e
minusculas (pH) iguais na linha ndo diferenciam estatisticamente (teste
de Tukey ao nivel de 5 % de significancia)
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Figura 18 — Grafico de Pareto indicando o efeito das causas de variagdo na
concentragdo de zinco no solo contaminado com 2000 mg kg™ e no
indice de pH. Fonte de fertilizante nitrogenado (Fert). Os nimeros ao
lado da barra indicam valores absolutos de variacdao (valores
negativos implicaram em reducdo da concentracdo do metal ou
reducdo do pH e os valores positivos implicaram em aumento da
concentragdo do metal ou aumento do pH)
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4.3.9 Resultados do efeito do calcario na concentracao de Zn e no indice de pH

4.3.9.1 Efeito da adicao de sulfeto

A concentracdo de Zn em solugéo e o indice de pH apresentaram diferencas
estatisticas na presenca de sulfeto. O valor médio no tratamento sem sulfeto foi de
819,167 mg kg™ de Zn e pH 5,94, e com adicdo de sulfeto foi de 288,000 mg kg™ de
Zn e pH 6,75 (Figura 19).

Dos efeitos totais, cerca de 29 % prevaleceu em funcdo do sulfeto, com
reducdo de 531,17 mg kg' na concentracdo de Zn e, 27 % com efeito no aumento
do pH em 0,819 (Figura 20).

A interacao dupla de sulfeto (A) x calcéario (D) apresentou uma contribuicao de
30 % nha concentracdo de Zn, aumentando em 555,33 mg kg' e, 25 % no pH,

aumentando em 0,812.
4.3.9.2 Efeito do tempo de incubacao

O tempo de incubacdo nao apresentou diferengas estatisticas na
concentragao de Zn soltvel no solo nem no indice de pH.
4.3.9.3 Efeito do ambiente

Da mesma forma, o ambiente ndo influenciou na concentracdo de Zn e no
indice de pH do solo. Na Figura 20, o efeito do ambiente para indice de pH foi de
apenas 3 %.
4.3.9.4 Efeito da adicao do calcario

O efeito mais significativo para reducao de Zn foi pela adicao de calcario, na

presenga e auséncia de sulfeto. O efeito do calcario foi de 44 % na concentracao de
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Zn (reducdo de 817,58 mg kg') e de 39 % no indice de pH (aumento de 1,175). O
aumento do pH do solo com a adicdo do calcario, aumentou a imobilizacao do Zn

em presenca de sulfeto, em razdo da formagao dos hidroxidos deste metal.
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Figura 19 — Concentragéo de zinco e indice de pH (no extrato de solo contaminado
com 2000 mg kg de Zn). S = sulfeto de aménio 60 mmol kg'; Anae =
solo incubado em ambiente anaerdbio; Ae =
ambiente aerdbio; sCalc e cCalc = solo sem adigcdo de carbonato de
célcio ou com, respectivamente. Letras mailsculas (concentracdo de
Cd) e minusculas (pH) iguais na linha nao diferenciam estatisticamente
(teste de Tukey ao nivel de 5 % de significancia)
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Figura 20 — Grafico de Pareto indicando o efeito das causas de variagdo na
concentracdo de zinco no solo contaminado com 2000 mg kg™ e no
indice de pH. Fonte de calcario (Calc). Os numeros ao lado da barra
indicam valores absolutos de variacao (valores negativos implicaram
em reducao da concentracdo do metal ou reducédo do pH e os valores
positivos implicaram em aumento da concentragdo do metal ou
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4.3.10 Discussao da adicao de matéria organica, fertilizantes e calcario na
concentracao de Zn e indice de pH

Em todos os tratamentos, a adicdo de sulfeto reduz significativamente a
concentragdo de Zn soluvel. O indice de pH influencia a solubilidade dos sulfetos
metalicos em relagéo a acidificagdo e alcalinizacao.

O aumento da concentragcdo de Zn como consequéncia da acidificagcado do
solo, também foi apurado por Alvarez-Ayuso e Garcia-Sanchez (20083),
demonstrando que a capacidade de sor¢cdo do metal € diminuida com o aumento da
concentragédo de H™.

Também foi demonstrado por Forsberg et al. (2008) que a reducao do pH em
rejeitos de sulfetos de minas esta relacionado diretamente com a oxidagdo do
sulfeto.

A imobilizacdo de Zn é mais eficiente somente com adicdo de sulfeto. A
associacdo de matéria organica e sulfeto ndo reduz a concentragdo do metal. Este
fato acontece possivelmente pela grande quantidade de Zn adicionada ao solo.

Assim, concluimos que para o objetivo deste experimento, a imobilizagdo de
zinco por sulfeto € mais eficiente em solos sem a presencga de fontes como matéria

organica, fertilizante ou calcario.

4.3.11 Estudo dos sulfetos metalicos em funcao do tempo de incubacao

4.3.11.1 Efeito na concentracao de Cd e indice de pH com adicao de matéria
organica

A concentracao de Cd aumentou comparada ao tempo 0, e se manteve em 20
e 60 dias de incubacdo nos tratamentos sem adicdo de sulfeto tanto em ambiente
anaerébio quanto aerébio, provavelmente devido a acidificagdo solo com
consequente aumento da concentracao.

O causador da acidificacao nao pode ser definido com precisao, entretanto os
principais processos sao a hidrélise do Cd, processos de troca ibnica com grupos
funcionais ou componentes inorganicos do solo.

A adicao de sulfeto ao solo reduziu significativamente a concentracdo média

de cadmio na fracdo soltvel, de 6,45 mg kg™ para 0,87 mg kg™'. De forma contraria,
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o solo sem aplicacédo de sulfeto com pH de 6,18, aumentou cerca de uma unidade
(Figura 21).

O ambiente de incubacédo, aerébio ou anaerdbio, apresenta diferencas
significativas na concentracédo de Cd no tratamento com adi¢ao de sulfeto, em que,
ambientes oxidantes elevam a concentracdo de Cd soluvel com o passar do tempo.
Efeito este devido a oxidacado do sulfeto pelo oxigénio atmosférico e acidificacao do
solo. Mesmo com a oxidacado do sulfeto, mais pronunciada em ambiente aerébio e
aos 60 dias de incubacdo, a concentracdo de Cd atingiu média de 1,615 mg kg,

4 vezes menor em comparagao ao tratamento sem adicao de sulfeto.
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Figura 21 — Concentracdo de Cd e indice de pH (no extrato de solo contaminado
com 20 mg kg™ de Cd) em fungéo de 0, 20 e 60 dias de incubacdo. S =
sulfeto de aménio 30 mmol kg™”'; Anae = solo incubado em ambiente
anaerébio; Ae = solo incubado em ambiente aerdbio; cMO = solo com
matéria organica. Letras mailsculas (concentracdo de Cd) e
minusculas (pH) iguais na linha ndo diferenciam estatisticamente (teste
de Tukey ao nivel de 5 % de significancia)
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4.3.11.2 Efeito na concentracao de Cd e indice de pH sem adicao de matéria

organica

Nos tratamentos sem adicao de sulfeto, a concentracdao de Cd aumentou com
60 dias de incubacio, de aproximadamente 8,00 mg kg™ no inicio e com 20 dias, &
11,000 mg kg™ (Figura 22). Nota-se que a concentracdo de Cd no solo sem adigdo
de matéria organica apresentou-se maior em relacdo ao solo com adicao, devido o
aumento dos sitios de troca causado pela matéria organica. Com o aumento da
concentracgdo do metal, o pH também apresentou efeito, diminuindo
significativamente aos 20 dias e aos 60 dias de incubacao.

Quando adicionado o sulfeto, a concentragdo de Cd passou a ser 0,896 mg
kg', 10 vezes inferior comparado ao solo sem adicdo de sulfeto. A concentragdo se
manteve no ambiente anaerdbio, porém aumentou aos 20 dias de incubagcdo no
ambiente aerdbio. O pH foi reduzido em fungdo do ambiente oxidante e do tempo de
incubagcdo. Em situagdo mais critica de oxidagdao a concentracao de Cd chegou a
média de 1,483 mg kg™ e o pH reduziu a de 7,78 a 6,48 (Figura 22).
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Figura 22 — Concentragcao de Cd e indice de pH (no extrato de solo contaminado
com 20 mg kg™ de Cd) em funcéo de 0, 20 e 60 dias de incubagao. S =
sulfeto de amonio 30 mmol kg™'; Anae = solo incubado em ambiente
anaeroébio; Ae = solo incubado em ambiente aerébio; sMO = solo sem
matéria organica. Letras mailsculas (concentracao de Cd) e
mindsculas (pH) iguais na linha ndo diferenciam estatisticamente (teste
de Tukey ao nivel de 5 % de significancia)

4.3.11.3 Efeito na concentracao de Zn e indice de pH com adicao de matéria

organica

A concentragdo de Zn nao apresentou diferencas significativas nos
tratamentos sem adicdo de sulfeto, média de 1493,194 mg kg™, com excecao aos 60
dias de incubacdao em ambiente aerébio que sofreu uma reducdo. O pH néo
proporcionou diferencas estatisticas, mantendo-se em 5,22.
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Entretanto, nos tratamentos com sulfeto, a concentracdo de Zn aumentou em
20 dias de incubagao tanto em ambiente anaerdbio quanto em aerdbio. Mesmo com
esse aumento de concentracao devido a oxidagcao dos sulfetos, a concentracédo de
Zn atingiu média de 501,167 mg kg ' em sua situagdo mais critica (ambiente aerébio

no tempo 60), cerca de 3 vezes inferior ao tratamento sem sulfeto. Nesta mesma

situacdo o pH reduziu cerca de 0,7 unidade de pH, de 6,83 passou a 6,18 (Figura
14,0
12,0
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Figura 23 — Concentracdo de Zn e indice de pH (no extrato de solo contaminado
com 2000 mg kg’ de Cd) em fungdo de 0, 20 e 60 dias de incubagao.
S = sulfeto de aménio 60 mmol kg'; Anae = solo incubado em
ambiente anaerdbio; Ae = solo incubado em ambiente aerdbio; cMO =
solo com matéria organica. Letras mailusculas (concentragéo de Zn) e
minasculas (pH) iguais na linha ndo diferenciam estatisticamente (teste
de Tukey ao nivel de 5 % de significancia)
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4.3.11.4 Efeito na concentracao de Zn e indice de pH sem adicao de matéria

organica

Nos solos sem adicdo de matéria organica e sem adicdo de sulfeto, a
concentragcdo de Zn e indice de pH nao apresentaram diferencas estatisticas,
apresentando em média 1569,306 mg kg™ e 4,99, respectivamente.

Entretanto, nos tratamentos com a presenca de sulfeto, a concentracao de Zn
foi de 136,667 mg kg-1 para 509,167 mg kg-1, em situagcdo mais critica (ambiente
aerdébio e tempo 60). Aumentou cerca de 3,7 vezes em relacdao ao tempo 0 de
incubacdo, porém é inferior cerca de 3,1 vezes em relacdo ao tratamento sem

sulfeto. O pH n&o apresentou diferengas estatisticas relevantes (Figura 24).
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Figura 24 — Concentragdo de Zn e indice de pH (no extrato de solo contaminado
com 2000 mg kg' de Cd) em funcédo de 0, 20 e 60 dias de incubacéo.
S = sulfeto de aménio 60 mmol kg'; Anae = solo incubado em
ambiente anaerdbio; Ae = solo incubado em ambiente aerébio; sMO =
solo sem matéria orgénica. Letras maiusculas (concentracdo de Zn) e
mindsculas (pH) iguais na linha ndo diferenciam estatisticamente (teste
de Tukey ao nivel de 5 % de significancia)
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Ambientes oxidantes elevam a concentra¢do de Cd e Zn soluvel com o passar
do tempo devido a oxidacao do sulfeto pelo oxigénio atmosférico e acidificacdo do
solo. Cabe ressaltar que mesmo em condi¢des de oxidacao, a concentracao de Cd e
Zn em tratamentos com sulfeto é significativamente menor em relacdo aos
tratamentos sem a presenca deste. O pH do solo reduz em fungcdo do ambiente
oxidante e do tempo de incubacao.

A oxidacao dos sulfetos implica na liberacdo de metais dissolvidos e formacao
de acidos. Em seu trabalho, Forsberg et al. (2008) estudaram durante 20 meses a
lixiviacdo de metais pela oxidacao de sulfetos em rejeitos de minas e concluiram que

o pH do lixiviado reduziu gradualmente durante o periodo.

4.4 Conclusoes

Os sulfetos metélicos incubados em solos com ambiente aerdbio oxidam de
forma mais pronunciada do que os sulfetos metalicos mantidos em ambiente
anaerébio, no qual neste ultimo, sulfetos de cadmio podem permanecer por
sessenta dias sem serem oxidados. Sulfetos de zinco demonstram comportamento
semelhante em relacéo a oxidacdo em ambiente anaerdbio e aerdbio.

A oxidagdo para ambos os sulfetos metalicos € observada em ambiente
aerébio quando se compara ao primeiro dia de incubacdo, porém podem
permanecer entre vinte e sessenta dias em minimas condi¢des de oxidacao.

A reducdo do pH causada pela adi¢cdo de fertilizante solubiliza os metais e
prejudica a imobilizacdo. A adicdo de calcéario contribui com a imobilizacado, porém
eleva o pH acima das faixas consideradas adequadas a maioria das plantas.

A adicdo de matéria organica possui influéncia positiva. A combinacdo de
matéria organica e sulfeto melhoram a eficiéncia de imobilizacdo de cadmio no solo,
reduzindo significativamente a concentracdo de Cd solivel e mantendo o pH em
uma faixa adequada ao desenvolvimento vegetal. Entretanto, para o Zn, a matéria
organica ndo apresentou efeito significativo, prevalecendo somente o efeito do
sulfeto.

Apesar da comprovacao da oxidacao dos sulfetos metalicos com o passar do
tempo, em até 60 dias de incubacgdo, a concentracido de Cd e Zn disponiveis é

significativamente inferior comparada aos tratamentos que nao levam sulfeto.
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5 AVALIACAO DA DISPONIBILIDADE DE CADMIO E ZINCO E TOXIDEZ EM
PLANTAS DE FEIJAO

Resumo

A fitoextracdo € uma técnica promissora para remediagcdo de metais pesados em
solos contaminados. O baixo custo e a eficiéncia de remocao sdo as principais
vantagens da técnica. Entretanto, reduzir limitagdes como tempo de tratamento e a
adaptacdo da planta as condi¢cbes do solo e aos contaminantes sdo de interesse da
comunidade cientifica e sociedade. Neste estudo foi cultivado Phaseolus vulgaris L.
(feijdo) em Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico contaminado com 20 mg kg de
Cd e 450 mg kg”' de Zn incubados por 20 dias. Foi avaliada a disponibilidade de
macro e micronutrientes, assim como Cd e Zn e sua toxidez no feijoeiro, utilizando
30 mmol kg”' de (NH4).S juntamente com adicdo de matéria organica para obter
maior eficiéncia na imobilizacdo dos metais. Os vasos contendo os solos
contaminados ou ndo, na presenca ou auséncia de sulfeto, foram distribuidos
segundo um delineamento experimental em blocos ao acaso com esquema fatorial
2 x 2 e 4 blocos, totalizando 16 parcelas para cada metal avaliado. Os resultados
das concentragcdes de Cd, Zn, macro e micronutrientes nas plantas de feijao
(mg kg') foram analisados pelo programa SAS utilizando a andlise da variancia
(ANOVA) e o teste de Tukey ao nivel de 5 % de significancia. Concluimos que os
metais Cd e Zn afetam a produgdo de massa seca, mas nao alterou o
desenvolvimento e coloragédo das folhas em 28 dias de ciclo. O sulfeto é eficiente na
diminuicao dos teores de Cd e Zn disponiveis, entretanto afeta a producao de massa
seca e o0 desenvolvimento das folhas e raizes, indicando fitotoxicidade para o
feijoeiro. Sulfeto de ambnio pode ser utilizado na imobilizacdo temporaria de Cd e Zn
em solos contaminados, contudo € necesséario maiores estudos na interagdo de

planta-sulfeto e na selecao de uma planta hiperacumuladora de Cd e Zn.

Palavras-chave: Fitorremediacdo. Fitoextracdo. Toxidez. Phaseolus vulgaris L.
Feijoeiro. Imobilizacdo. Cadmio. Zinco. Contaminagéo do solo.
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Abstract

Phytoextraction is a promising technique for heavy metals remediation in
contaminated soils. The low cost and removal efficiency are the main advantages of
this technique. However, to reduce the treatment time and improve the adaptation of
plant to contaminated soil are the interest of scientific community and society.
Phaseolus vulgaris L. (bean) was cultivated in contaminated red-yellow dystrophic
Argisoil with 20 mg kg' Cd e 450 mg kg' Zn. We evaluated the macro and
micronutrients availability, as well as Cd and Zn toxicity, using 30 mmol kg™ (NH4)>S
and addition of organic matter. Pots containing contaminated soil or not, in the
presence or absence of sulfide, were distributed in a randomized block design
according to a factorial 2 x 2 and 4 blocks, totaling 16 pots. The results of Cd, Zn,
macro e micronutrients concentrations in bean plants (mg kg”') were analyzed by
SAS program, using analysis of variance and Tukey’s test to compare means of
treatments at a significance level of 5 %. We conclude that the Cd and Zn affect dry
matter production, but didn’t modify the development and color of leaves on 28 day
cycles. Sulfide is effective in decreasing the Cd and Zn available concentrations,
however it affects dry matter production and development of leaves and roots,
indicating phytotoxicity for bean. Ammonium sulfide can be used for Cd and Zn
temporary immobilization in contaminated soils, however further studies are needed
on the sulfide and plant interaction and the selection of a hyperaccumulator plant of
Cd and Zn.

Key-words: Phytoremediation. Phytoextraction. Toxicity. Phaseolus vulgaris L. Bean.

Immobilization. Cadmium. Zinc. Soil contamination.
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5.1 Introducao

O crescimento e desenvolvimento da planta depende de macronutrientes (N,
P, K, S, Ca, Mg) como também de micronutrientes (Fe, Zn, Mn, Ni, Cu, Mo) que sao
elementos essenciais. Porém, em altas concentragbes os elementos podem
apresentar carater toxico. Os elementos que n&o sdo essenciais, como o Cd,
também podem ser extraidos pelas plantas e entao, serem transportados na cadeia
alimentar (SETH et al., 2012).

O cadmio, elemento ndo essencial, afeta o crescimento e desenvolvimento
das plantas. A fitotoxicidade por cadmio € visivel, apresentando sintomas como
clorose, enrolamento das folhas e tamanho reduzido em plantas (BENAVIDES;
SUSANA; TOMARO, 2005). Para o zinco, elemento essencial, os sintomas de
deficiéncia e toxidez s&o idénticos: reducdo do tamanho, clorose e ferrugem nas
bordas de folhas velhas (KAMOGAWA et al., 1997).

A fitoextracdo € uma técnica de fitorremediacdo que utiliza plantas para a
remocao de elementos contaminantes do solo e os concentra nas partes que podem
ser colhidas. A planta fitoextratora deve ser tolerante ao elemento contaminante,
acumula-lo em partes aéreas, possuir como caracteristica o crescimento rapido e ser
de facil colheita. Ap6s extracdo, a planta deve ser tratada, por exemplo, utilizando
compostagem, compactacdo, tratamentos térmicos, que possam eliminar o0s
contaminantes perigosos ou recuperar 0s elementos de valor econémico
(VANGRONSVELD et al., 2009).

As principais vantagens desta técnica sdo o baixo custo, possivel valorizagao
econOmica da planta empregada com reciclagem do elemento fornecido pelas
cinzas das plantas hiperacumuladoras, reduzido impacto ambiental, valorizacao
estética, pode ser utilizada em areas extensas e reduzir a dispersao por poeira e
percolagdo. No campo da fitorremediacdo de solos contaminados com metais
pesados, a fitoextracdo tem sido a técnica mais estudada, por apresentar eficiéncia
de remocao (LIMA, 2002; VANGRONSVELD et al., 2009).

Entretanto algumas limitagbes sao abordadas como uso em solos de baixa a
média contaminagcdo para que a planta possa se desenvolver e aplicacdo em solos
de superficie, ou seja, em profundo enraizamento, média inferior a 50 cm
(VANGRONSVELD et al., 2009).
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O maior tempo de tratamento comparado as técnicas fisico-quimicas
tradicionais; a adaptacdo das plantas as condicoes ambientais do solo e a falta de
capacidade na descontaminacdo total sdo apresentadas como desvantagem,
embora, se 0 objetivo for apenas eliminar os contaminantes da fracao prontamente
disponivel, o tempo para remediacdo sera consequentemente reduzido. As plantas
também podem liberar compostos organicos (e.g. acido oxalico, tartarico, etc.) que
podem aumentar a mobilidade dos metais (LIMA, 2002). A fitoextragdo é uma
tecnologia ainda em desenvolvimento, empresas e universidade estdo
desenvolvendo pesquisas procurando reduzir as limitagcdes da técnica.

Neste foco, este estudo propbs a formacao de sulfetos metalicos com baixa
solubilidade diretamente no solo, proporcionando a reducédo da toxidez dos metais
para a planta teste (feijoeiro) e sua mobilidade no solo, permitindo que a técnica de
fitorremediacao possa ser aplicada.

5.2 Material e Métodos

5.2.1 Instalacao do experimento

O solo utilizado neste experimento foi o mesmo do Capitulo 3, descrito no
item 3.2.1, pagina 34.

Uma massa de 1500 g de solo seco e peneirado foi transferida para sacos
plasticos e adicionados os 20 mg kg de Cd e 450 mg kg ' de Zn, concentragdes
indicadas como intervencao industrial e agricola, respectivamente, pela CETESB
(2005).

No capitulo anterior concluiu-se que a combinacdo de matéria organica e
sulfeto melhoram a eficiéncia de imobilizagdo de cadmio no solo e mantém o pH em
uma faixa adequada ao desenvolvimento vegetal. Para o Zn, apesar de nao ter
apresentado efeito significativo, a presenca da matéria organica nao influenciou
negativamente. Neste sentido, foi adicionado aos solos 5 g de composto organico.
Nos tratamentos que levavam sulfeto, foram adicionados 30 mmol kg’ de (NH4)>S
em solos contaminados com Cd e Zn. Os solos foram homogeneizados e incubados
durante 20 dias mantendo-se contato com o oxigénio atmosférico (aerdbio) e
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repondo a umidade perdida em 100 % da capacidade de campo, determinada em
7,17 % (m/m). Para avaliar os efeitos da toxidez dos metais a planta, foi realizado
ensaio com Cd e Zn sem a presenca do sulfeto.

Ap6s 20 dias de incubacgao, os solos foram transferidos para vasos de 2 L
revestidos com manta para drenagem e, em seguida, foi plantada sementes de
Phaseolus vulgaris L. (feijao) tratadas com agrotoxico Cropstar (600 mL/100 kg) e
fungicida Vitavax (300 mL/100kg). As plantas foram mantidas em casa de vegetacao
e no decorrer do ciclo foram regadas diariamente.

Ao fim do ciclo de vida do feijoeiro foram analisados na parte aérea o teor de
Cd, Zn, macro e micronutrientes. Avaliagdes visuais também foram realizadas
durante o crescimento da planta para avaliar os sintomas de toxidez causados pelos
tratamentos. A sequéncia de andlise e os ensaios realizados podem ser visualizados
no fluxograma da Figura 25. O delineamento experimental é em blocos ao acaso
com esquema fatorial 2 x 2 e 4 blocos, totalizando 16 parcelas para cada metal
avaliado. Foi feito o rodizio dos blocos para que cada um deles obtivesse condicdes
de luminosidade, sombra e ventilagao.

Preparo do solo

Parametros: aerébico e matéria organica.

Solo + Solo + Solo +
Controle Solo + Cd Solo +Zn Sulfeto + Sulfeto +
Sulfeto
Cd Zn
7
Cultivo de feijoes
¥ L 4
4 )
Avaliagao do teor L
deCdeZnna Ayallagao de Avaliagao de macro
. sintomas de . :
parte aérea da . e micronutrientes
toxidez
planta
\_ J
| ]
Conclusoes

Figura 25 — Ensaio experimental para avaliar a disponibilidade dos metais e
consequente toxidez para plantas de feijao
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As plantas de feijdes foram colhidas com 28 dias de ciclo. Foram cortadas as
partes aéreas e pesadas. Em seguida, foram lavadas com agua ultrapura e secas
em estufa (60 °C) por 24 horas. Apds secagem, as plantas foram novamente
pesadas, moidas e digeridas em forno de micro-ondas, modelo Ethos One
(Milestone). Para a digestéao foi utilizado 0,2500 g de planta, 6 mL de HNO3; 20 %
(v/v), purificado por sistema de subebulicdo, e 2 mL de H>O, 30 % (m/v). As
amostras foram aquecidas no forno de micro-ondas com frascos fechados. Foi
utilizado programa de aquecimento com rampa de 20 minutos para atingir a
temperatura de 200°C, mantida por mais 20 minutos em patamar. Nos extratos
foram quantificados as concentragdes de K, P, Cu, Fe, Mn, Zn, Cd, Ca, Mg, Mo e Al
por espectrometria de emissdo Optica por plasma indutivamente acoplado, com
visdo radial e axial do plasma (ICPOES) modelo iCAP 6300 (Termo Scientific).

5.2.2 Analise estatistica
Os resultados das concentragdes de Cd, Zn, macro € micronutrientes nas
plantas de feijao (mg kg™') foram analisados pelo programa SAS (2008), utilizando a

analise da variancia (ANOVA) e o teste de Tukey para comparacdo das médias dos

tratamentos ao nivel de 5 % de significancia.

5.3 Resultados e Discussao

5.3.1 Sintomas de toxicidade na planta de feijao

5.3.1.1 Presenca do metal

As plantas cultivadas em solos contaminados com 20 mg kg™ de Cd e 450 mg
kg' de Zn, em comparacdo ao controle, apresentaram menor desenvolvimento
(Figuras 26a e 26b), respectivamente. Entretanto, houve desenvolvimento normal de
folhas trifolioladas e de suas raizes.
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Nos tratamentos com cadmio, além do desenvolvimento inferior foi observado
folhas com bordas arredondadas, Figura 28b. Até o momento do corte, ndo houve
diferenca na coloragao das folhas.

Solo+Cd

Solo | Solo+Zn

Figura 26 — Efeito da presenca de a) 20 mg kg de Cd e b) 450 mg kg™ de Zn, no
desenvolvimento da planta de feijao cultivada em solo contaminado
sem adicao de sulfeto
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5.3.1.2 Presenca do sulfeto

Em todos os tratamentos empregados, incluindo o controle (solo sem metal
na presenca de sulfeto), a solucao de sulfeto de aménio nos solos contaminados fez
com que as plantas de feijdo apresentassem atraso no crescimento,
desenvolvimento inferior e menor producao de massa seca (Figuras 27a, 28a e 29a).
Houve emissao de apenas folhas primarias unifolioladas, menores, enrugadas e com
coloracao escura (Figuras 27c, 28c e 29c).

Além de sintomas de crescimento, desenvolvimento e sintomas foliares,
apareceram diferencas em suas raizes (Figura 30), ndo havendo desenvolvimento.
Segundo Smolders e Roelofs (1996), em sedimentos com baixo teor de ferro livre,
os niveis de sulfeto sdo elevados. A toxicidade de sulfeto afeta as raizes de plantas
aquaticas e semiaquaticas e pode ocasionar um decréscimo na sua vitalidade.

Com todos esses sintomas nas plantas de feijdes, cultivadas em solos com

adicao de sulfeto, fica evidente o efeito fitotdxico.



100

Figura 27 — a) efeito da presenca de 30 mmol kg' de sulfeto em solo ndo
contaminado, no desenvolvimento da planta de feijdo; b)
desenvolvimento da folha na auséncia de sulfeto no solo; c)
desenvolvimento da folha na presenca de sulfeto no solo
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Figura 28 — a) efeito da presenca de 30 mmol kg de sulfeto em solo com 20 mg kg™
de Cd, no desenvolvimento da planta de feijao; b) desenvolvimento da
folha na auséncia de sulfeto e presenga de Cd no solo; c)
desenvolvimento da folha na presenga de sulfeto e Cd no solo
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Solo+Zn+S

Figura 29 — a) efeito da presenca de 30 mmol kg™ de sulfeto em solo com 450 mg
kg" de Zn, no desenvolvimento da planta de feijao; b) desenvolvimento
da folha na auséncia de sulfeto e presenca de Zn no solo; c)
desenvolvimento da folha na presenga de sulfeto e Zn no solo
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Solo Solo+Cd Solo+Zn

Figura 30 — Efeito da presenca e auséncia de 30 mmol kg™ de sulfeto, presenca e
auséncia de 20 mg kg de Cd e 450 mg kg de Zn em solos, no
desenvolvimento das raizes das plantas de feijao

5.3.2 Teor de macro e micronutrientes disponivel na planta de feijao cultivada

em solo contaminado com cadmio

5.3.2.1 Auséncia de sulfeto em solo contaminado com cadmio

Os teores de P, Ca, Mg, Al, Fe e Mn nao apresentaram diferencas
significativas com a adicéo de 20 mg kg™ de Cd no solo (Figura 31).

Os metais K e Cu sofreram aumento de concentracdo na planta quando
adicionado Cd. Entretanto, Mo e Zn tiveram seus teores disponiveis diminuidos
(Figura 31).

O teor de Cd na planta de feijao aumentou cerca de 97 % quando cultivada
em solo com adigdo do metal, média de 1,801 mg kg (Figura 32).
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5.3.2.2 Presenca de sulfeto em solo contaminado com cadmio

As plantas de feijao cultivadas em solos contaminados com cadmio na
presenca de sulfeto obtiveram seus teores de Fe, Cu e Mn sem diferengas
estatisticas.

O sulfeto aumentou o teor de P, Al e Zn disponivel na planta e diminuiu os
teores de Ca, K, Mg e Mo.

O destaque é dado para concentracdes de Cd. De 1,801 mg kg’ presente na
planta cultivada em solo contaminado pelo metal, o sulfeto contribuiu com cerca de 4
vezes para diminuicdo do teor do metal, média de 0,448 mg kg™
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Figura 32 — Concentracdo de Cd (mg kg™') na planta de feijao

5.3.3 Teor de macro e micronutrientes disponivel na planta de feijao cultivada

em solo contaminado com Zn

5.3.3.1 Auséncia de sulfeto em solo contaminado com zinco

Somente o teor de Mo disponivel na planta diminuiu com a adicao de 450 mg
kg de Zn ao solo. Os metais, Ca, Mg, Fe, Cd e Mn tiveram seus teores aumentados
e P, K, Al e Cu, ndo demonstraram diferengas significativas (Figura 33).

Em relagdo ao zinco, a planta de feijao apresentou média de 241,130 mg kg™,
cerca de 5 vezes mais comparado a planta cultivada em solo ndo contaminado,
49,455 mg kg™ (Figura 34).

5.3.3.2 Presenca de sulfeto em solo contaminado com zinco

A adicao de sulfeto ao solo foi capaz de diminuir os teores dos metais Ca, Mg,
Fe, Cd, Mn, Mo na planta de feijao. Fosforo, Al e Cu tiveram seus teores
aumentados com a adi¢do de sulfeto. Diferengas estatisticas ndo foram encontradas
para o K (Figura 33).
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Analisando o teor de zinco disponivel, o sulfeto adicionado ao solo

contaminado reduziu cerca de 3 % de zinco na planta, apresentado em média teor

de 81,028 mg kg™ (Figura 34).
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Figura 33 — Concentragdes de macro e micronutrientes (mg kg™') avaliados na planta
de feijao cultivada em solos contaminados com 450 mg kg' de Zn
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Figura 34 — Concentracdo de Zn (mg kg™') na planta de feijao

Analisando os teores de macro e micronutrientes disponiveis ao feijao apds a
adicao de sulfeto em solo contaminado, observou-se que possivelmente houve a
formacédo de sulfetos de Ca, K, Mg e Mo no solo contendo cadmio e sulfeto e,
formagéo de sulfetos de Ca, Mg, Fe, Cd, Mn, Mo no solo contendo zinco e sulfeto.
Era esperado que o sulfeto pudesse tornar indisponivel alguns macro e
micronutrientes essenciais as plantas, pois a precipitacdo com sulfetos ocorre com
uma grande variedade de metais (BHAGAT et al., 2004).

A alteracdo no desenvolvimento da planta, em presenca de metal também foi
demonstrada por Shute e Macfie (2006). Em seu trabalho, constataram a reducéo da
altura das plantas de soja (Glycine max (L.) Merr.) e de seu peso seco em relacédo
ao controle com o fornecimento de cadmio e zinco pela adi¢gdo ao solo. A reducao da
producdo de massa seca e a presenca de clorose nas folhas de feijoeiro também
foram observadas por Kamogawa et al. (1997) quando se adicionou zinco ao solo.
Concluiram que os sintomas de toxidez a planta foram observados com doses de
aproximadamente 6,0 mmol kg de Zn e que, as plantas de feijdo apresentaram
toxicidade para concentracdo de 14,5 mg kg™ de Zn disponivel.
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5.4 Conclusoes

Em 28 dias de ciclo da planta, o Cd e Zn afetam a producédo de massa seca,
entretanto ndo danifica o desenvolvimento de trifélios nem a coloragao das folhas. A
presenca de Cd faz com que as plantas apresentem folhas com bordas
arredondadas.

A solucdo de sulfeto de amdnio, quando aplicada ao solo, é eficiente para
diminuir os teores de Cd e Zn disponiveis a planta de feijao. Contudo, contribui para
a diminuicdo da producao de massa seca, emissao de apenas folhas unifolioladas e
afeta o desenvolvimento de suas raizes, o que indica fitotoxicidade para o feijoeiro.

A adicao de sulfeto pode ser utilizada para imobilizacao temporéaria de Cd e
Zn em solos contaminados, entretanto é necessario estudos para selecionar uma
planta fitorremediadora que suporte a toxicidade causada pelo sulfeto. Esta se
justifica, uma vez que as concentracdes na parte aérea da planta foram

significativamente reduzidas comprovando a hipotese inicial.
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6 CONCLUSOES GERAIS

Os residuos industriais e urbanos dispostos inadequadamente sao apontados
como 0s principais contribuintes para a presenga de metais contaminantes em solos.
Neste sentido, sdo de interesse da comunidade cientifica e da sociedade maiores
estudos no desenvolvimento de procedimentos capazes de remediar os solos
contaminados com metais, buscando reduzir sua disponibilidade e,
consequentemente, sua toxidez para torna-lo Gtil a um determinado uso.

A solucéo de sulfeto de aménio é eficiente na reducao da disponibilidade de
cadmio e zinco em Argissolos Vermelho-Amarelos distréficos, com textura
arenosa/média. Solos expostos ao oxigénio atmosférico favorecem a oxidacao dos
sulfetos metélicos de forma mais pronunciada do que aqueles mantidos em
ambiente anaeroébio.

A acidificagdo do solo reduz a imobilizagdo de Cd e Zn, solubilizando
parcialmente o sulfeto metalico e catalisando a oxidacao pelo oxigénio atmosférico.
A alcalinizacao do solo, apesar de contribuir com a imobilizacao precipitando mais
eficientemente os metais, eleva o pH do solo acima das faixas consideradas
adequadas ao desenvolvimento vegetal.

A adicdo de matéria organica é positiva para a precipitacdo. Em conjunto com
o sulfeto, melhora a eficiéncia de imobilizacdo de cadmio no solo, reduz
significativamente a concentracdo de Cd soluvel e mantém o pH em faixa adequada
as plantas. Para o Zn, o maior efeito é adquirido pela adicdo somente de sulfeto.

A eficiéncia de imobilizagdo de Cd e Zn com 0 uso da solugcédo de sulfeto de
aménio foi plenamente confirmada, entretanto a estratégia combinada de
fitoextracdo necessita de estudos adicionais, selecionando espécies tolerantes ao
sulfeto e de preferéncia hiperacumuladoras. Pesquisas futuras devem ser realizadas
visando a aplicagédo de sulfeto diretamente no solo e buscando o entendimento de
seu comportamento, estabilidade, viabilidade agronémica e seguranca ambiental e

operacional.



