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Bioacessibilidade e fitoatenuagao de Cd, Pb E Zn por milho em solo poluido por
escoria metalurgica e tratado com biochar

RESUMO

A deposicao de residuos de mineragao de forma indevida € um problema em
todo o mundo. Escorias contendo metais pesados podem poluir solo e agua e
contaminar animais e seres humanos. A cidade baiana de Santo Amaro teve uma
fundicdo de chumbo que, durante anos, poluiu seu territério com a fumaca das
chaminés e a escoria depositada de forma indevida por toda a cidade. Com o objetivo
de compreender a dinamica de metais estabilizados em solos condicionados com
biochar, o presente trabalho teve por objetivo avaliar os efeitos da aplicagéo de biochar
a um solo poluido por multiplos metais sobre a bioacessibilidade, disponibilidade e
absorcao de As, Cd, Pb e Zn por plantas e sobre o processo de fitoatenuacao, visando
indicar uma forma econémica e ambientalmente sustentavel para remediacao de solos
contaminados. Para isto, foi realizado um experimento em casa de vegetagdo com
doses crescentes de bichar (equivalentes a 0, 5, 10, 20 e 30 t ha™') aplicadas em solo
poluido do municipio de Santo Amaro-Ba e cultivado com milho. Apéds o cultivo, foram
determinados os teores de metais nas raizes e parte aérea, os nutrientes na parte
aérea, o fracionamento de metais no solo e teste de bioacessibilidade. Além de
avaliacao de parametros fisioldgicos (fluorescéncia da clorofila, trocas gasosas e
teores de clorofila). Os resultados mostraram que o biochar pode ser indicado como
amenizante de metais pesados em programas de fitoatenuacgao ou fitoestabilizagcao
no solo coantaminado de Santo Amaro, uma vez que promoveu diminuicdo da
mobilidade e disponibilidade de metais no solo, com melhoria na produ¢cao de matéria
seca e nos atributos fotossintéticos de plantas de milho.

Palavras-chave: Clorofila. Metais pesados. Biocarvao. Santo Amaro.






Bioaccessibility and phytoattenuation of Cd, Pb and Zn by corn in soil polluted
by metallurgical slag and treated with biochar

ABSTRACT

The improper disposal of mining waste is a problem worldwide. Slag containing
heavy metals can pollute soil and water and contaminate animals and humans. The
bahian city of Santo Amaro had a lead smelter that, for years, polluted its territory with
the smoke from the chimneys and the slag improperly deposited throughout the city.
In order to understand the dynamics of stabilized metals in soils conditioned with
biochar, the present work aimed to evaluate the effects of applying biochar to a soil
polluted by multiple metals on the bioaccessibility, availability and absorption of As,
Cd, Pb and Zn by plants and on the phytoattenuation process, aiming to indicate an
economically and environmentally sustainable way for remediation of contaminated
soils. For this, an experiment was carried out in a greenhouse with increasing doses
of vermin (equivalent to 0, 5, 10, 20 and 30 t ha-1) applied to polluted soil in the
municipality of Santo Amaro-Ba and cultivated with corn. After cultivation, the levels of
metals in the roots and shoots, nutrients in the shoots, the fractionation of metals in
the soil and bioaccessibility tests were determined. In addition to the evaluation of
physiological parameters (chlorophyll fluorescence, gas exchange and chlorophyll
contents). The results showed that biochar can be indicated as a ameliorating for heavy
metals in phytoattenuation or phytostabilization programs in the Santo Amaro
contaminated soil, since it promoted a decrease in the mobility and availability of
metals in the soil, with an improvement in the production of dry matter and
photosynthetic attributes of corn plants.

Keywords: Clorophyl. Heavy Metals. Biochar. Santo Amaro.
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1 INTRODUGAO

O contato intenso dos seres humanos com os metais pesados teve inicio com
as atividades de extracdo e fundicdo de minérios. Nesse momento da histéria, as
atividades antropogénicas passaram a ser importantes fontes de poluicdo. Teores
an6malos, antes apenas gerados naturalmente, passaram a ter um grande nivel de
participacdo humana, por vezes sem intengdo, outras vezes pelo desenvolvimento

irresponsavel de atividades agricolas, domésticas e industriais.

O Brasil tem o maior caso de contaminagado por Pb no mundo. A atividade
industrial de uma fundicdo de chumbo no municipio de Santo Amaro, na Bahia
provocou um enorme passivo ambiental. Surgida na década de 60, a metalurgica
contaminou milhares de pessoas no seu entorno. Inicialmente, pela fumaca toxica das
fundigbes. Anos mais tarde, com a distribuicdo da escoria da forja, um mineral com
elevadas concentragdes de chumbo e outros metais pesados, que foi amplamente
distribuido pela cidade, servindo principalmente como pavimentagdo e tido como
sinbnimo de progresso. Os problemas de ordem ambiental e saude humana se

estendem até os dias atuais, sem que as vitimas tenham a devida assisténcia.

Nestas situagdes, onde os limites de poluentes excedam o permitido pela
legislacdo, é necessario que se desenvolvam estratégias de remediagdo do

contaminante.

Dentre os varios modelos de remediacdo, a fitorremediacdo, método que
envolve plantas e langa m&o de diversas estratégias, como a extragdo e a
amenizagao, destaca-se pela melhor relacdo custo x beneficio, por permitir a
associagao com a aplicacao de amenizantes, além de possibilitar o uso da area para
producao de renda enquanto a remediagao prossegue.

Uma importante técnica de fitorremediacao é a fitoatenuagdo, que parte do
principio de que, com gestao dos riscos e observando as normas de seguranga, €
possivel utilizar culturas que tolerem ambientes contaminados enquanto geram
retorno econdmico, especialmente com a produgéo de culturas energéticas.

Associado a producdo de culturas energéticas, tem-se muitas vezes a
aplicacdo de um amenizante no solo, com objetivo de impedir a passagem de metais
para os tecidos da planta. Nesse sentido, o biochar, um composto rico em carbono

pirogénico que possui alta estabilidade quimica e fisica e potencial de permanéncia
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no solo por muitos anos, pode ter um papel importante como coadjuvente da
fitoateunacdo. E amplamente relatada a capacidade do biochar adsorver metais
pesados, 0 que pode elevar o desenvolvimento da planta e a efetividade do método
de remediacgéo.

Como parametros para avaliar a efetividade do processo de amenizagao, tem-se
diversos métodos que permitem monitorar a diminuicdo da toxicidade dos metais no
solo e parametros que verifiquem a eficiéncia fotossintética das plantas, um parametro

que assegura o estado da cultura e o desempenho da técnica.

1.1 Hipéteses

e Tratamentos com biochar promovem a amenizagdo da contaminacao por

metais pesados no solo;

e A combinagdo do plantio de culturas energéticas aliadas a aplicagbes de

biochar promovem a estabilizagdo dos metais no solo;

e A adicdo de biochar no solo poluido promove reducdo na bioacessibilidade

humana dos Metais Pesados;

o Variaveis fisioldgicas, tais como os teores dos pigmentos fotossintéticos, a
fluorescéncia da clorofila e as trocas gasosas em plantas de milho sao afetadas
pela alta exposicdo a metais pesados e, por isso, podem ser utilizadas na

avaliagao da performance de amenizantes da contaminagao.

1.2 Objetivo geral

Avaliar os efeitos da aplicacdo de biochar a um solo poluido por multiplos
metais sobre a bioacessibilidade, disponibilidade e absor¢cédo de As, Cd, Pb e Zn por
plantas e sobre o processo de fitoatenuacgao, visando indicar uma forma econdémica e

ambientalmente sustentavel para remediacao de solos contaminados.

1.3 Objetivos especificos

e Analisar o potencial de fitoatenuagcéo do cultivo da cultura do milho no solo
poluido com escdéria metalurgica, como aliado na amortizagdo dos custos da

remediacao;
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e Estudar o nivel de influéncia do biochar sobre a solubilidade ou retengao dos
metais pesados com diferentes caracteristicas de mobilidade no solo, bem como na

bioacessibilidade humana;

o Definir doses adequadas de biochar para futuros experimentos de campo e

para aplicagdo em processos de fitoatenuacéo de solos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Contaminagao dos Solos por Metais Pesados

A poluicdo do solo por metais pesados decorrente das atividades antropicas é
tdo antiga quanto a capacidade do ser humano de extrair e fundir minérios. Em escala
de tempo, tem-se algo préximo a 2500 anos antes de Cristo — na Idade do Bronze.
Esta mudanca de estagio civilizatério e 0 manuseio de elementos quimicos pouco
abundantes na superficie da crosta terrestre alterou a composi¢ao e iniciou o processo
de contaminagao do solo por metais pesados. A concentracdo andmala de metais
ocorre também de forma natural em diversas regides do mundo, com variagées quanto
ao metal predominante em funcédo dos teores naturais no material de origem local,
mas a maior parte da contaminagao ocorre devido a atividades antropogénicas, tais
como a mineragao, a siderurgia, a metalurgia, a deposi¢cado de residuos urbanos —
industriais, o trafego veicular, o uso de defensivos agricolas e fertilizantes dentre
outras atividades(KABATA-PENDIAS, 2010).

Por ser um processo relativamente novo em relagado a evolugédo e adaptagao
das espécies na exposicdo a metais pesados, a maioria dos organismos nao esta
adaptada ao contato com altos teores destes contaminantes. Desta forma, apds o solo
de uma area ser contaminada por metais pesados, os processos de revegetacgao,
estabelecimento de organismos e atividades econdbmicas sdo comprometidas,
resultando na perda de sua multipla funcionalidade e potencial risco a saude humana
pela exposic¢ao direta ao solo poluido ou por meio da cadeia alimentar (DONALDSON;
LORD, 2018; LIMASSET et al., 2018; OSORIO; CORRADINI; WILLIAMS, 2013).

Um dos casos mais graves de poluicdo ambiental, principalmente, por Pb
ocorreu na cidade de Santo Amaro, Bahia. O passivo ambiental decorrente das
atividades de uma antiga metalurgica de minério Pb, nas décadas de 60 — 80, foi
responsavel pela contaminacdo de milhares de pessoas na regidao ao entorno da
industria. Estudos recentes tém demonstrado que, mesmo apds trés décadas de
inatividade industrial, os solos adjacentes a industria encontram-se poluidos por Pb e
possuem teores de Cd e Zn que representam potencial risco a saude humana
(SANTOS et al., 2015).
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A metalurgica processava minério de galena (PbS) e por meio de processo de
oxidagao obtia concentrado de 6xido de chumbo (PbO). O PbO, por sua vez, era
reduzido a Pb metalico para fabricagdo de lingotes do metal. O processo industrial
resultou na produgédo de uma grande quantidade de escdria, que na sua composigao
continha 4% de PbO, 9% de ZnO além de Sb, As, Cd e outros metais em menores
quantidades (SILVA et al., 2017).

Desde o inicio das atividades industriais, houveram denuncias por parte dos
moradores, especialmente pecuaristas, afetados pelas mortes de seus animais. No
entanto, os primeiros estudos sé foram realizados a partir dos anos 1970 (ANDRADE;
MORAES, 2013). Na década de 1980, as residéncias localizadas a menos de 500 m
da chaminé da usina foram removidas, as chaminés foram alongadas e foram
instalados filtros nas mesmas, evitando as emissées atmosféricas de contaminantes
(LIMA; BERNARDEZ, 2011; MACHADO et al., 2013).

Além da emissao atmosférica, outra importante disseminagéao da contaminagao
foi devido a escéria produzida nos altos-fornos da industria, que foi descartada
incorretamente préximo a fundicdo e utilizada pelos residentes na pavimentacao
urbana e construgao civil. Fato que agravou ainda mais o problema socioambiental
(LIMA; BERNARDEZ, 2011; MACHADO et al., 2013).

No estudo que avaliou 250 criangas residentes no raio de 900 m da industria,
ainda em funcionamento, demonstrou que as concentragdes de Pb no sangue tinha
valor médio de 7,20 umol L' (SILVANY-NETO et al., 1989), enquanto que apos o
encerramento de suas atividades, a concentragdo média de Pb, em um novo grupo
de criangas, os teor foi superior a 0,96 ymol L'. Além disso, criangas que viviam
préximo ao local de deposicao dos rejeitos tinham concentragées do metal no sangue
superior daquelas que viviam em locais desprovidos de contaminagao por metais
(MACHADO et al., 2013). O maximo toleravel de Pb no sangue de criangas, de acordo
com o Centros de Controle de Doengas (CDC) (1979), é 0,43 umol/L. Portanto, as
criangas de Santo Amaro apresentavam teores de Pb no sangue acima de 2 vezes o

maior valor aceitavel.
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2.2 Métodos de remedicao de metais pesados em solos

Os métodos de remediagao de solos contaminados por metais pesados podem
ser divididos em dois grupos principais: a) métodos ex situ, nos quais o solo
contaminado é retirado da area contaminada e tratado em outro local; e b) métodos in
situ, que remediam o solo na propria area contaminada. Os métodos de remediagao
ex situ geralmente envolvem obras de engenharia ou uso de equipamentos e sao,
geralmente, mais onerosos e perturbadores do ambiente do que os métodos in situ.
Os programas de remediacao in situ, por outro lado, seguem uma estratégia de
contencdo do contaminante (estabilizacdo) ou de redugcdo do contaminante
(atenuacéo), utilizando compostos minerais e organicos e/ou plantas para atingir
esses objetivos (COUTINHO et al., 2015; PIERZYNSKI; VANCE; SIMS, 2005).

Dentre os métodos in situ, um dos mais vantajosos economicamente € a
fitorremediacdo. Entre suas diversas variantes, este método se baseia na utilizagao
de plantas, algumas vezes em conjungao com 0 uso de microrganismos e compostos
organicos, para redugédo da concentragdo ou dos efeitos toxicos dos contaminantes
nos solos. Além da vantagem de menores custos em relagdo a métodos tradicionais,
a fitorremediagcdo pode ser utilizada em grandes areas, melhorar a paisagem,
possibilitar um retorno financeiro em areas abandonadas e valorizar esteticamente a
area sem que haja danos consideraveis ao meio ambiente (ALVES et al., 2016;
GABOS et al., 2011). Ha varios métodos de fitorremediagéo: 1) Fitoextragcdo — se da
com a utilizacdo de plantas com capacidade de remover os metais do solo e
armazena-los na biomassa acima do solo, que posteriormente sera removida da area,;
2) fitoestabilizagao — onde o uso de plantas se da com o intuito de reduzir a mobilidade
dos metais por meio do acumulo nas raizes ou precipitacdo na rizosfera; 3)
fitovolatilizacdo — usada para poluentes volateis, onde as plantas transformam os
poluentes do solo em espécies volateis, liberando-as para a atmosfera
(NASCIMENTO; XING, 2006).

Outra técnica de manejo de areas contaminadas chama-se fitoatenuagéo. O
termo foi proposto baseado na ideia de que a extragao dos poluentes nao precisa ser
o0 objetivo principal da fitorremediacdo, especialmente ao se observar o tempo
necessario para o processo de fitoextragao, enquanto a area permanece improdutiva,
0 que pode comprometer a viabilidade econdmica da atividade. Em vez disso, com

gestao dos riscos e observando as normas de seguranga, € possivel utilizar culturas
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que tolerem ambientes contaminados enquanto geram retorno econémico (MEERS et
al., 2010).

Atualmente, a tendéncia de uso de culturas energéticas, que apresentam a
possibilidade de converter a biomassa em biodiesel ou energia térmica, é uma
oportunidade para remediacéo da area aliada a uma producgao de energia (GABOS et
al.,, 2011). Esta técnica é importante também do ponto de vista da segurancga
alimentar, uma vez que deixam de ser usadas terras araveis para geragdo de

biocombustiveis e se aproveita areas antes abandonadas (LIMASSET et al., 2018).

Uma cultura que se encaixa nos objetivos da fitoatenuacdo € o milho,
especialmente as variedades de milho energético, usadas especialmente para a
producdo de biogas através de digestdo anaerdbica. Outro ponto de destaque € que
ha um baixo acumulo de metais nas partes das plantas que podem ser colhidas,
reduzindo os riscos de acumulo do metal na biomassa e de possiveis contaminagdes
(MEERS et al., 2010).

2.3 Biochar e seus efeitos na imobilizagcao de metais pesados no solo

Um dos compostos ricos em carbono que pode ser usado em processos de
fitoatenuagao de solos contaminados é o biochar. Este € um material derivado da
pirdlise entre 350°C e 700°C de fontes de matéria organica, como madeira, esterco,
palha de trigo, cascas de arroz, lodo de esgoto, entre outros (LIU et al., 2015). O
processo de queima resulta em um material poroso e de gréos finos. Fontes de
biomassa derivados de plantas resultam em um biochar considerado condicionador
do solo, enquanto biochar derivado de esterco pode liberar nutrientes e ser utilizado
como fertilizante e condicionador do solo (PARK et al., 2011). Devido a sua natureza
estavel, o biochar tem elevado potencial de fixar carbono, podendo permanecer no
solo por muitos anos, proporcionando uma manuteng¢ao das melhorias alcangadas nos
atributos quimicos do solo (MIRANDA et al., 2017; XU et al., 2014). Outro ponto
positivo que este composto possui € seu potencial em adsorver metais pesados. Xu
et al., (2014) mostraram reducdo na biodisponibilidade de metais em solos tratados
com biochar. Sendo assim, o biochar pode ser usado em associagcao as técnicas
tradicionais de fitorremediacdo ou fitoatenuacdo, ja que é capaz de elevar o

crescimento das plantas e a produgao de biomassa (PARK et al., 2011).
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A alta capacidade de sor¢ado do biochar, e a sua consequente eficiéncia para
adsorgao de poluentes organicos e inorganicos, € atribuida a sua alta aromaticidade
(BIAN et al., 2013). Por isso, varios trabalhos langam mé&o do potencial estabilizador
de contaminantes deste material. Xu et al. (2014) encontraram uma diminuicdo na
biodisponibilidade de Cd, Pb e Zn em escérias de minas tratadas com biochar.
Hernandez-Soriano, Pefia e Mingorance (2011) conseguiram reduzir os teores de
metais na solugéo do solo. Fellet, Marmiroli e Marchiol (2014) utilizaram biochar para
promover a revegetagao de areas de rejeitos de minas, reduzindo a toxicidade de
metais nestes solos. Puga et al. (2015), por sua vez, comprovaram a redugao dos
teores de metais disponiveis em solugao pela aplicagdo de biochar, diminuindo os
riscos de lixiviagado destes poluentes. Devido a elevada estabilidade do biochar, os
metais adsorvidos serdo liberados muito mais lentamente que aqueles adsorvidos por
outras formas de matéria organica, mais facilmente decomponiveis (TANG et al.,
2013).

3 MATERIAL E METODOS

3.1 Coleta e caracterizagao do solo

O solo utilizado no experimento foi coletado na cidade de Santo Amaro, Bahia,
na camada superficial de 0,0 — 0,2 m, na area da antiga fundigdo de chumbo onde

foram depositadas grandes quantidades da escoria metalurgica.

O solo foi homogeneizado, seco ao ar, e peneirado em malha de 4,0 mm. Uma
amostra foi selecionada, passada, destorroada e passada em peneira de 2mm para
caracterizagao quimica e fisica do solo. O pH foi determinado em agua na relagao
solo:solugédo (1:2,5); Na* e K* determinados por fotometria de emissao de chama; Ca?*
e Mg?* foram extraidos com a solugdo de KCI 1,0 mol L' e determinados por
complexometria com EDTA (0,0125 mol L-); AI®* foi extraido com KCI 1,0 mol L' e
determinado por meio da titulagdo com hidréxido de sodio; a acidez potencial (H+Al)
foi extraida com a solugéo de acetato de calcio 0,5 mol L' e determinada por meio de
titulagado alcalimétrica; o P disponivel foi extraido com solugdo de Mehlich—1 e

determinado por colorimetria. Todo o procedimento analitico foi realizado de acordo
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com os protocolos estabelecidos pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
(EMBRAPA, 2017). O teor do carbono organico do solo foi obtido pelo método de
oxidagao do C via dicromato de potassio (SILVA; TORRADO; ABREU JUNIOR, 1999).
A fragao granulométrica foi obtida pelo método do densimetro (ALMEIDA, 2008).

Com relagado aos metais pesados no solo, a disponibilidade de Cd, Pb e Zn no
solo foram extraidos com DTPA (0,005 mol L-' pH 7,3) (LINDSAY; NORVELL, 1978)
e os teores ambientalmente disponiveis foram obtidos pelo método 3051A (USEPA,
2007). Utilizou-se 0,500 g de solo macerado em almofariz de agata e passado em
peneira de aco inox de 0,3 mm de abertura. O solo foi colocado em tubos de teflon e
adicionou-se 9 mL de HNOs + 3 mL de HCI. As amostras foram digeridas em forno
micro-ondas a 175°C por 4’ 30”. Posteriomente, os extratos foram filtrados em papel
de filtro faixa azul (filtragem lenta) e os volumes foram aferidos para 25 mL em baldes

volumétricos certificados com agua ultrapura (Tabela 1).
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Tabela 1. Caracteristicas quimica e fisica do solo utilizado no experimento
e valores orientadores de qualidade para metais pesados no solo

Variaveis Unidades Resultados
pH agua (1:2,5) 7,2
Ca? cmolc dm3 27,0
Mg?* cmolc dm3 6,7
K* cmolc dm3 04
AlR* cmolc dm3 0,0
H+ Al cmolc dm3 2,8
CTC cmolc dm3 37,5
Paisp mg kg 43,9
COSs g kg 20,3
MOS g kg 35,0
Areia g kg 90,5
Silte g kg 318,56
Argila g kg 591,0
Ds gcm3 1,5
CdpTra) mg kg 19,2
Pbptpa) mg kg 855,6
Zn(pTPA) mg kg 65,1
Cd(z051a) mg kg 19,3
Pb(sos1a) mg kg 1392,8
ZN(3051A) mg kg 366,3
Cdwy mg kg 20,0
Pbw mg kg 900,0
Znwiy mg kg 2000,0

SB soma de bases; CTC capacidade de troca de cations; Py, fosforo disponivel do solo; COS
carbono organico de solo; MOS matéria organica do solo; Ds densidade do solo; Cd, Pb,
Znprea) teores disponiveis dos metais pesados no solo extraido com DTPA (0,005 mol L™ pH
7,3) (Lindsay & Norvell 1978); Cd, Pb, Znos14) teores ambientalmente disponiveis dos metais
no solo extraidos de acordo com o protocolo 3051A da Agéncia de Protecdo Ambiental Norte
Americana (US EPA 2007); Cd, Pb, Zn, valores de investigacéo preconizados pela Resolugao
n°® 420/2009 do CONAMA (CONAMA 2009).

3.2 Caracterizacao do biochar (PA 400°C)

O biochar utilizado no experimento € um produto comercial resultante da
pirdlise da palha de arroz a 400°C. Em uma amostra do biochar foram determinados
os valores de pH, CE, CTC, umidade, material volatil, teor de cinzas, carbono fixado
e area de superficie de acordo com a recomendacao de SINGH et al. (2017) (Tabela
2). Também foram determinados os teores totais de P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Cu, Zn, Cd
e Pb que foram obtidos da digestao do biochar pelo método 3051A (USEPA, 2007) e
determinacdo por espectrometria de emissdo 6tica com plasma (ICP-OES/Optima
7000 Perkin Elmer). Para avaliacao da porosidade do biochar e semiquantificacdo dos
elementos maiores, foram realizadas imagens deste material em microscopio
eletrénico de varredura (MEV), com os teores de C, H, Si, O e N determinados por

espectroscopia de raio-X por dispersao energia (EDS).
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Tabela 2. Caracteristicas quimicalfisica e composicao
nutricional/elementar do biochar da palha de arroz (PA 400°C)
Unidades Biochar (PA 400°C)

Propriedades quimicas/fisicas

pH (1:20) 5,73+ 0,11
CE (1:10) uS m- 222,40 £ 41,30
Capacidade de troca de cations mmolc kg 139,95 + 2,42
(CTC) 1

Umidade % 7,53 £ 0,07
Material volatil % 8,60 + 2,40
Teor de cinzas % 33,14 £ 0,73
Carbono fixado % 49,27 £ 5,91
Composigao elementar/nutricional

Carbono (C) % 66,05 + 3,12
Silicio (Si) % 36,40 + 3,11
Oxigénio (O) % 10,65 £ 1,77
Nitrogénio (N) % 2,89 + 0,04
Fosforo (P) g kg 11,70+ 0,15
Potassio (K) g kg 6,01 £ 0,05
Calcio (Ca) g kg 2,07 £ 0,02
Magnésio (Mg) g kg’ 0,79 £ 0,06
Ferro (Fe) mg kg 747,45 + 9,55
Manganés (Mn) mg kg 917,50 £ 4,24
Cobre (Cu) mg kg 20,25 £ 0,35
Zinco (Zn) mg kg 37,75+ 1,77
Céadmio (Cd) mg kg <LOQ
Chumbo (Pb) mg kg <LOQ

Os valores sdo uma média + desvio padrdao (n = 3). LOQ limite de
quantificacdo (0,07 e 0,78 mg kg para Cd e Pb, respectivamente). PA
palha de arroz.

3.3 Montagem e condugao do experimento em casa vegetacao

O experimento foi conduzido em casa de vegetacao da Universidade Federal
Rural de Pernambuco, Recife — PE. O solo previamente coletado e seco ao ar foi
destorroado e passado em peneira de malha de 4mm, para conservagao dos
microagregados. Cinco quilos de solo foram acondicionados em vasos plasticos. Os
solos foram fertilizados com macro e micronutrientes de acordo com a recomendagao
de SILVA, W. R. DA et al. (2017). As doses de N, P, K e S foram 250,0; 240,0 150,0
e 160,0 mg kg, respectivamente fornecidos por NH4SO2, NH4H2POs e KNO:s.
Enquanto para os micronutrientes, as doses de Fe, Mn, B e Mo foram 2,0; 4,0; 1,0 e
0,2 mg kg™, respectivamente, nas formas de FeSO4.7H20, MnCl.4H20, H3BO3 e
NazMo04.2H20.

No momento da adubagéo, aplicou-se as doses de 0, 5, 10, 20 e 30 t ha™! do
biochar (PA 400°C) ao solo. Posteriormente, cinco sementes de milho (Variedade S&o
José) foram semeadas nos vasos. Apds a germinacdao e desenvolvimento das

plantulas, realizou-se o desbaste deixando apenas duas plantas por vaso. O solo foi
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mantido a 80% da capacidade de pote e a agua perdida pela evapotranspiragéo,

reposta por meio de regas diarias.

Os tratamentos foram dispostos em Delineamento Inteiramente Casualizado,

sendo as fontes de variagao, os cinco niveis de biochar aplicados e trés repetigdes.

3.4 Avaliagoes fisiolégicas

Os danos causados pelo excesso de metais ao aparato fotossintético foram
avaliados pela investigagcdo das trocas gasosas, quantificagcdo dos teores das
clorofilas a e b e carotenoides, por meio dos espectros de emissao da fluorescéncia

da clorofila.

3.4.1 Fluorescéncia da clorofila a

A avaliagao da fluorescéncia da clorofila a foi realizada nas plantas de milho
aos 44 dias apos o plantio (um dia antes da coleta do experimento). Para medi¢cao
utilizou-se o fluorbmetro manual FluorPen, modelo F100 (Photon Systems
Instruments). Foram selecionadas as primeiras folhas superiores totalmente
expandidas e, com o auxilio de pingas especificas, estas folhas tiveram uma secao do
limbo adaptada ao escuro por 30 minutos. Os parametros de fluorescéncia transiente
do teste OJIP (STRASSER; SRIVASTAVA; TSIMILLI-MICHAEL, 2000), encontram-se

na tabela 3.

Tabela 3. Descricdo dos parametros de
fluorescéncia de clorofila

FO FO = F50us, intensidade da
fluorescéncia aos 50 us
FM Maxima intensidade de
fluorescéncia
FV FV = FM - FO (fluorescéncia
variavel maxima)
Fv/FM Eficiéncia quantica

3.4.2 Determinagé&o de pigmentos fotossintetizantes

Nas mesmas folhas utilizadas para determinacdo da fluorescéncia, foram

determinados os teores de clorofilas a, b, total e carotenoides. Utilizou-se um método
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destrutivo (LICHTENTHALER; BUSCHMANN, 2001), onde 0,100 g da matéria fresca
da folha foi fracionado em partes pequenas e armazenado em frascos de vidro ambar
para se evitar a passagem de luz. Adicionou-se 10 mL de acetona 80 % e
acondicionou-se a amostra refrigerada durante 24h, tempo necessario para ocorrer a
extracdo. Apds a extragdo, as leituras de absorbancia foram realizadas em

espectrofotdmetro — UV. Os valores obtidos foram aplicados nas equagdes 1, 2 e 3:

Cla(ug mL—l) &S 12,25 X A663,2 - 2,79 X A646,8 (Eq. 1)

Onde Cla € o teor da clorofila a, Asss 2 € valor da absorbancia no comprimento de onda

de 663,2 nm e As46,8 € 0 valor da absorbancia no comprimento de onda de 646,8 nm.
Clb(ug mL—l) = 21,5 X A646,8 - 5,10 X A663,2 (Eq. 2)
Onde CIb é o teor da clorofila b.

(1000 X A479 — 1,82 X Cla — 85,02 x Clb)
Cx+ ) (ugme) = 198 (Eq.3)

Onde C(x+c) é o teor de carotenoides e xantofilas e A470 € o valor da absorbancia no

comprimento de onda de 470 nm.

3.4.3 Trocas gasosas

O monitoramento das trocas gasosas foi realizado nas plantas aos 44 dias apés
o plantio, com o uso do analisador de gas a infravermelho (IRGA). As medidas foram
tomadas nas primeiras folhas superiores totalmente expandidas e saudaveis, entre as
9:00 — 11:00 h da manha. Os parametros foram obtidos sob condigdes ambientais,
portanto, sem o uso da camara de luz. Sendo assim, considerou-se apenas leituras

tomadas com PAR acima de 1500 pmol m? s

Foram determinadas a taxa fotossintética, a taxa de transpiragcdo e a

condutancia estomatica.

3.5 Analise quimica nas plantas
Apos 45 dias do plantio, o experimento foi coletado. As plantas foram
separadas em raizes e parte aérea; lavadas com agua destilada; secas em estufa a

60°C; pesadas para a obtencao da producao de biomassa; e trituradas em moinho de
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facas, tipo Wiley. Para determinacado dos teores dos metais (Cd, Pb e Zn) e para
avaliacao nutricional do milho, 0,500 g das amostras das raizes e da parte aérea foram
pesadas e transferidas para tubos de teflon com 8 mL de HNOs + 2 mL de H202; e
digeridas em forno de micro-ondas a 180°C por 10’. Posteriormente, os extratos foram
filtrados em papel de filtro quantitativo faixa azul e o volume aferido para 25 mL em
baldes certificados com agua ultrapura.

Os teores de N, Ca, Cd, Pb, Mg, K, P, Cu, Fe, Mn e Zn foram analisados. O N
foi extraido pela digestdo de 0,200 g do material vegetal em acido sulfurico
concentrado a 350°C, de acordo com o método de Kjeldahl (TEDESCO et al., 1995).
As determinag¢des de P foram realizadas por colorimetria; K por espectrometria de
chama; enquanto Ca, Cd, Pb, Mg, Cu, Fe, Mn e Zn foram determinados por

espectrometria de emissao 6tica com plasma (ICP-OES/Optima 7000 Perkin Elmer).

3.6 Analises quimicas no solo

Ao término do experimento, amostras de solo foram coletadas para investigacéo dos
teores de Cd, Pb e Zn. Os solos foram secos, destorroados; peneirados em malha de

2,0 mm; e armazenados para posterior analise.

3.6.1 Teor total de Cd, Pb e Zn

A digestao total seguiu o protocolo estabelecido por (ESTEVEZ ALVAREZ et
al., 2001). 0,500 g de solo macerada e peneirado em malha de 0,150 mm foi
acondicionado em béquerde teflon e dissolvido em solugédo acida com 5 mL HF + 5
mL HNOs3 + 3 mL HCIO4 + 5 mL HCI a 180°C. Posteriormente, o extrato foi filtrado em
papel de filtro de faixa azul e o volume aferido para 25 mL em baldes volumétricos

certificados com agua ultrapura.

3.6.2 Extragédo sequencial dos metais

A extragao das fragdes de Cd, Pb e Zn no solo foi baseada na metodologia de
SHUMAN (1985) e CHAO; ZHOU, L. (1983) adaptado por NASCIMENTO, C. W. A. et

al. (2002). Foram acessados os metais ligados as fracdes trocavel, matéria orgénica,
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oxido de ferro amorfo e 6xido de ferro cristalino. A extracdo sequencial foi realizada

da seguinte forma:

v" Fragao trocavel (Tr): Foram colocados 5,00 g de TFSA e agitadas por 2h com
20 mL Mg(NOs3)2 1,0 mol L' em um tubo de centrifuga de 50 mL. Apds este
procedimento, a amostra foi centrifugada e filtrada. Posteriormente, 20 mL de
agua destilada foram adicionados ao tubo e agitados por 3 minutos, seguido de
centrifugagéo e filtragem. Este segundo sobrenadante foi combinado ao

primeiro e armazenado a 4°C.

v Fragao matéria organica (MO): No mesmo tubo, ainda com a amostra de solo
da extragdo anterior, foram adicionados 10 mL de NaClO 5-6 dag L', com pH
ajustado para 8,5. Os tubos foram colocados semiabertos em aquecimento em
banho-maria a 100°C durante 30 minutos. A cada 10 minutos agitou-se a
amostra, com a tampa devidamente fechada. Apds o aquecimento, a amostra
foi centrifugada e filtrada. O procedimento foi repetido duas vezes e os trés
filtrados foram combinados. Posteiormente, 10 mL de agua destilada foram
adicionados ao tubo e agitado por 3 minutos, centrifugado e filtrado; e

novamente combinado aos demais.

v Fragio o6xido de ferro amorfo (OxFeA): 30 mL de NH20OH.HCI 0,25 mol L' +
HCI 0,25 mol.L-" a pH 3,0 foram adicionados a amostra e agitados por 30
minutos, centrifugadas e filtradas. Posteiormente, 10 mL de agua destilada
foram adicionados ao tubo e agitado por 3 minutos, centrifugado e filtrado O
sobrenadante da lavagem foi descartado.

v" Fragao oxido de ferro cristalino (OxFeC): 30 mL da solugdo de (NH4)2C204
0,2 mol L' + H2C204 0,2 mol L' + acido ascorbico 0,01 mol.L-" a pH 3,0 foram
adicionados a amostra. Estas foram aquecidas em banho-maria por 30 minutos
a 100°C, sendo agitadas eventualmente. Em seguida, as amostras foram
centrifugadas e filtradas.

v" Fracgao residual: Os teores dos metais presentes nesta fracao foram obtidos
pela diferenca entre a soma das fragdes anteriores e os teores obtidos da

digestéao total das amostras.
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3.6.3 Disponibilidade dos metais

A extracao dos teores disponiveis de metais foi realizada com DTPA 0,005 mol
L-'+ 0,1 M de trietanolamina + 0,01 M de CaClz (pH 7,3) (LINDSAY; NORVELL, 1978).
A extragdo ocorreu com a agitacéo de 10,0 g de solo (TFSA) com 20 mL da solugéo
extratora por 2h, posteriormente centrifugado, o sobrenadante filtrado em papel de

filtro faixa azul e armazenado a 4°C para posterior analise.

3.6.4 Teores ambientalmente disponiveis

Este método de digestao foi baseado no protocolo 3051A (USEPA, 2007). Foi
utilizado 0,500 g de solo previamente macerado em almofariz de agata e passado em
peneira de 0,3 mm e digerido com 9 mL de HNO3s + 3 mL de HCI| em forno micro-ondas
a 175°C por 4’ 30”. Posteriormente, os extratos foram filtrados em papel filtro de faixa
azul e o volume foi aferido para 25 mL em balbes volumétricos certificados com agua

ultrapura.

3.6.5 Bioacessibilidade humana

A determinacéao dos teores bioacessiveis dos metais foi feita a partir do método
PBET (RUBY et al., 1996) que simula a fase gastrica humana. Para isto, usou-se uma
solucdo que simula o conteudo estomacal, que contém pepsina, malato de sddio,
citrato de sddio, acido latico, acido acético e acido cloridrico (pH 1,5). 0,500 g de solo
foi misturado com 50 mL da solugdo gastrica e agitados por 1h a 32 rpm na
temperatura de 37°C. Apds a agitagao, as amostras foram centrifugadas 3000 rpm por

10’, o sobrenadante filtrado em papel de filtro faixa azul e armazenado a 4°C.

A bioacessibilidade gastrica de Cd, Pb e Zn foi calculada de acordo com a

equacao 5:

Teor bioacessivel (mg kg™1)

Bioacessibilidade (%) = < >x 100 (Eq.5)

Teor total do metal (mgkg=1)

Os teores de Cd, Pb e Zn em todos os extratos dos solos foram determinados
por espectrometria de emissdo otica com plasma (ICP-OES/Optima 7000 Perkin

Elmer).
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3.7 Controle de qualidade e determinacao dos teores dos metais e nutrientes na

planta e no solo

Como controle de qualidade das analises quimicas utilizou-se amostras em
branco e amostras de solo SRM 2711a (Montana Soil) e planta 1570a (Spinach
leaves) com valores dos elementos certificados pelo NIST (National Institute Standard
and Technology). A recuperagao dos teores dos elementos na amostra certificada
SRM 2711a variou de 85 — 105%, enquanto na amostra 1570a as recuperagoes

estiveram entre 90 — 110%. Todas as analises foram realizadas em duplicata.

3.8 Analises estatisticas

Os valores da média e do desvio padrdao foram calculados para todas as
variaveis analisadas. A normalidade dos dados foi verificada pelo teste Shapiro — Wilk,
e quando necessario transformacgdes do tipo logaritmica e raiz quadrada foram
empregadas no conjunto dos dados. Cada variavel analisada foi submetida a ANOVA
(p < 0,05). Modelos de regressdes foram ajustados as variaveis dependentes em
funcdo das doses de biochar aplicadas aos solos. O critério de escolha de melhor
ajuste foi baseado no valor do coeficiente de regressao (r2) e no valor da significancia
do ajuste (p — valor). Os valores médios dos tratamentos das variaveis fisioldgicas e
dos teores nutrientes na planta foram comparados pelo teste de Tukey (p < 0,05).
Todo procedimento estatistico foi realizado utilizando os softwares STATISTICA (v
10.0) e OriginPro.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Teores de Cd, Pb e Zn no solo tratado com biochar (PA 400°C)

4.1.1 Disponibilidade e fracionamento quimico

Para os trés metais do estudo o comportamento da disponibilidade foi muito
semelhante. Houve decréscimo de forma linear com a elevacgao das doses de biochar.
A maior reducado apo6s o uso de maior dose de biochar foi no teor de Cd, com cerca

de 48%. Ja os teores de Pb e Zn reduziram cerca de 37%, sob as mesmas condigdes.
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Bashir et al. (2018) e Yin et al. (2016) também encontram resultados semelhantes,
onde tratamentos com biochar reduziram a disponibilidade de metais pesados,

sugerindo interacdes destes com os grupos funcionais do biochar (Figura 1).
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Fig 1. Teores médios (+ desvio padrao) de Cd, Pb e Zn disponiveis no solo poluido por metais pesados
decorrente do aporte do rejeito das atividades de uma antiga metalurgica de Pb que foi submetido a
doses de biochar e cultivados com milho por 45 dias. p < 0,05 significativo a 5% de probabilidade pela
ANOVA; p < 0,01 significativo de 1% de probabilidade pela ANOVA

A diminuicdo dos teores de Cd, Pb e Zn extraiveis por DTPA também foi
observada por Cheng et al. (2018) e Lu et al. (2014). Estes estudos sugerem que esta
diminuicdo pode ocorrer por dois motivos: aumento da adsorcdo dos metais pela
matéria organica e aumento na formagdo de complexos estaveis entre material

organico e os metais.

Os resultados da extragao sequencial mostram Pb e Zn com comportamento
semelhante, ainda que o Zn esteja com maiores valores ligados a OFeA do que o Pb.
Os o6xidos tem um papel importante na disponibilidade de Pb e Zn, uma vez que pode
haver reacbes de ligacdo de esfera interna, o que impediria 0 acesso a estes
contaminantes (RODRIGUEZ et al., 2009). O maior percentual do teor de metais esta
associado a fragao residual (Figura 2), associada a silicatos ou a minerais primarios,
como a galena (mineral utilizado na fundicdo de Pb sob estudo). Sendo assim, estes
metais s6 estariam acessiveis pelo processo de intemperismo, que, por ser de
liberagdo mais lenta, minimizaria os efeitos a curto prazo (FILGUEIRAS; LAVILLA;
BENDICHO, 2002; LOPES et al., 2015).
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Figura 2. Percentuais médios (+ desvio padrao) do fracionamento quimico de Cd, Pb e Zn no solo
poluido por metais pesados decorrente do aporte do rejeito das atividades de uma antiga metalurgia
de Pb que foi submetido a doses de biochar e cultivados com milho por 45 dias. MOS fragéo ligada a
matéria organica do solo, OFeA fragédo ligada aos 6xidos de ferro amorfo, OFeC fragéo ligada aos
Oxidos de ferro cristalino

Os valores de Zn corroboram os resultados encontrados por Silva et al. (2017),
onde ha a predominéncia deste elemento ligado as fragdes de 6xidos amorfos e
residual. Uma explicacao é a presenca de oxissulfatos de Zn nos residuos da fundigao,

que é um comportamento ja relatado na literatura (LI; THORNTON, 2001)

Referente ao Pb, também ha uma maior associacdo deste metal a fragao
residual, chegando a valores de 90%. Este comportamento também foi observado por
Lopes et al. (2015) e Silva et al. (2017). Além da ligagdo com silicatos, Filgueiras;
Lavilla; Bendicho (2002) também sugeriram que o Pb pudesse estar ligado a sulfetos,
uma vez que o reagente utilizado nesta etapa de extracdo também remove metais
ligados a esta fragao, além de haver a presencga de sulfato de chumbo (PbSO4) nas
emissdes deste tipo de fundigdo (LI; THORNTON, 2001).

Percebe-se que o biochar nao alterou significativamente a distribuicdo de Zn e
Pb nas fragdes do solo. Quanto ao Cd, o comportamento foi diferente. Ha uma
predominancia de ligacao a matéria organica (fragao labil), que € aumentada conforme
se elevou as doses de biochar. Os teores distribuidos entre 6xidos e trocavel
mantiveram sua propor¢cao, apenas a fracdo residual teve diminuicdo, com
transferéncia do Cd para a fragdo matéria organica. Apesar de este comportamento
sugerir um risco maior de transferéncia do elemento aos recursos hidricos, ndo € isso
que se evidencia na disponibilidade. Uma vez que a aplicagcao de biochar aliada a alta

afinidade de Cd pela matéria organica, torna este elemento mais estavel no solo,
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especialmente porque o biochar apresenta alta capacidade de troca catidénica e grupos
funcionais, ja relatados como importantes da fixacdo deste metal no solo (LI et al.,
2017).

4.1.2 Bioacessibilidade humana

A adicao de biochar resultou em aumentos crescentes muito significativos nos
teores bioacessiveis (Figura 3). O comportamento de Cd e Pb foi muito semelhante,
ambos apresentaram um acréscimo de aproximadamente 89%. Para o Zn, a
bioacessibilidade foi ainda mais evidente. O pico foi obtido nas doses de 10 € 20t ha-
1. onde obteve-se 100% de acréscimo. Na dose mais elevada de biochar, 30 t ha™',

houve um aumento mais discreto mas ainda muito evidente, cerca de 50%.
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Figura 3. Percentuais médios (+ desvio padrao) das fragdes bioacessiveis de Cd, Pb e Zn no solo submetido
a doses de biochar e cultivados com milho por 45 dias. p < 0,05 significativo a 5 % de probabilidade pela
ANOVA; p < 0,01 significativo a 1% de probabilidade pela ANOVA; p < 0,001 significativo a 0,1% de
probabilidade pela ANOVA.

4.2 Imagens de Microscopia eletréonica (MEV) e espectroscopia de raio-X por

dispersao energia (EDS)

O uso de MEV em amostras de biochar pode esclarecer algumas duvidas sobre
as propriedades deste composto. Questdes como distribuigdo e quantidade de poros
podem ser facilmente visualizados (Figura 1). Com o aumento da temperatura, ha uma
profunda alteragdo nas estruturas do biochar. Estruturas lisas e cristalinas, ao
passarem por aquecimento, perdem compostos orgéanicos e ha volatilizagao de outros
compostos. Este processo permite o surgimento dos poros no biochar (AHMAD et al.,

2018). Com o auxilio do EDS, também pode-se observar a predominancia de certos



35

elementos (Figura 4), especialmente C, O e Si. Estes teores sdo bem caracteristicos
de biochar de arroz, estas propor¢oes também foram relatadas por Houben, Sonnet e
Cornelis (2014).

SEM HV: 15.0 kV WD: 16.41 mm
SEM MAG: 350 x Det: SE 100 pm

View fleld: 503 ym  Date(m/dly): 01/27/20

Figura 4. Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
da area visualizada. Amostra de biochar de palha de arroz, obtido por pirélise a 400°C.

4.3 Producgao de biomassa e resposta fisiologicas do milho cultivado em solo
poluido por Cd, Pb e Zn e submetidos a doses de biochar (PA 400°C)

4.3.1 Produgéo da biomassa seca da parte aérea e raizes

A matéria seca das plantas de milho, tanto da raiz quanto da parte aérea, foi
incrementada pela adicdo de doses de biochar ao solo contaminado, sendo o maior
ganho de massa na maior dose de biochar aplicada, ou seja, 30 t ha-'. Observou-se,
portanto, um aumento aproximado de 17% na matéria seca da parte aérea em relagéo
ao tratamento controle e de 23% da matéria seca das raizes. Os resultados estao de
acordo com a literatura (AHMAD et al., 2018; RAJKOVICH et al., 2012; UZOMA et al.,
2011) onde outros autores também observaram acréscimo na producao de biomassa

de plantas de milho conforme cresciam as doses de biochar (Figura 5).
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Figura 5. Produgdo média (+ desvio padrdo) da matéria seca da parte aérea (A) e da raiz
(B) de plantas de milho cultivadas no solo poluido por metais pesados decorrente do
aporte do rejeito das atividades de uma antiga metalurgia de Pb que foi submetido a doses
de biochar e cultivados por 45 dias. p < 0,001 significativo a 0,1% de probabilidade pela
ANOVA. MSPA matéria seca da parte aérea, MSR matéria seca das raizes

Esse resultado positivo na producido de biomassa deve-se, em parte, a

reducdo na acumulacao e consequente efeito toxico dos metais, especialmente Cd e

Pb, na parte aérea e raizes das plantas de milho.

4.3.2 Parametros fisiologicos e fluorescéncia da clorofila

Os teores de clorofila foram influenciados positivamente pela aplicacédo de

biochar, apresentando diferenga significativa entre as doses aplicadas. Entre o

tratamento controle e a maior dose de biochar (30 t ha'), percebeu-se um aumento

de 81% no teor de clorofila a, de 57 % para a clorofila b e 43% em relagao aos teores

de carotenoides (Tabela 4).

Tabela 4. Efeito do biochar na fisiologia de plantas de milho cultivadas no solo poluido por metais pesados
decorrente do aporte do rejeito das atividades de uma antiga metalurgia de Pb

) Clorofila Clorofila Carotenoide Taxa Taxa Condutancia
Biochar e N o
(Mg ha'") B total fotossintética transpiragao estomatica
mg g PF mg g PF mg g PF pmol m2 s mmol m2 s mmol m=2 s
0,0 0,68+0,06° 0,49+0,06° 0,71+0,06° 26,0+1,02 6,7+0,42 245,247,72
5,0 1,00£0,05° 0,62+0,05° 0,90+0,03° 34,8+1,4° 8,1+0,5° 272,6+15,2°
10,0 1,12+0,04¢ 0,72+0,04° 0,94+0,08 36,5+2,3° 8,9+0,4b¢ 296,5+8,1°¢
20,0 1,16+0,05% 0,73+0,02° 1,00£0,02° 40,8+0,6¢ 9,9+0,5¢ 317,5+6,3°
30,0 1,22+0,014 0,77+0,01° 1,02+0,06° 46,2+1,49 11,7+0,69 404,3+10,9¢

Valores seguidos pela mesma letra na coluna nao diferem entre si pelo teste de Tukey (p < 0,05); os valores sdo a média * desvio padrdo

(n = 4); PF = peso fresco.
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Estudos relatam o papel negativo da presengca do Cd nas membranas dos
tilacoides (KRANTEV et al., 2008; PAL et al., 2006). Sendo assim, com a diminui¢éo
dos teores de Cd presentes nas células, ha menores danos as membranas dos
tilacoides, resultando em maiores teores de clorofila e melhores performances do
aparato fotossintético. (VACULIK; PAVLOVIC; LUX, 2015)

No caso do Pb, ainda ndo ha um pleno esclarecimento sobre como sua
presenca afeta o processo fotossintético a nivel molecular, mas sabe-se da alta
suscetibilidade do aparato fotossintético a presenga deste metal. Outros resultados
semelhantes (YOUNIS et al., 2015) sugerem que o aumento dos niveis de pigmentos
fotossintéticos se deu por uma maior quantidade de N na parte aérea de espinafre.
Por sua vez, Bertoli et al. (2012) indicaram que existem redugéo de K, Ca e Mn na
parte aérea e K nos frutos das plantas submetidas ao estresse por cadmio. O fato é
que plantas bem nutridas apresentam teores normais de pigmentos fotossintéticos
(ZHAO et al., 2018). Além disso, devido a grande similaridade com outros cations
divalentes, como Mn, Fe e Mg, o Zn compete com sitios de reagdo, causando um
desequilibrio inclusive na molécula de clorofila, implicando diretamente na capacidade
fitossintética das plantas (MARQUES; NASCIMENTO, 2014).

A aplicacao de biochar resultou em efeito positivo sobre os parametros de taxa
fotossintética, transpiracdo e condutancia estomatica. Todas estas variaveis tiveram
acréscimo em suas taxas, indicando uma melhor performance do aparato
fotossintético. Resultados semelhantes (ABBAS et al., 2017; REHMAN et al., 2017,
2016; RIZWAN et al., 2016) também sugerem que, com a adi¢do de biochar, ha uma
diminui¢ao dos teores de metais nas plantas, diminuindo os danos causados por estes
as membranas dos tilacoides. Com os danos menores, ha maior eficiéncia nos

parametros de fotossintese.

Por sua vez, os parametros de fluorescéncia, se comportam de forma inversa
dos demais atributos fotossintéticos analisados neste trabalho (Figura 6). Quanto
maior a fluorescéncia, mais energia esta sendo perdida no fotossistema Il, uma vez
que a fluorescéncia é uma estratégia da planta de impedir mais danos ao fotossistema,
geralmente causados por espécies reativas de oxigénio, ja danificado por algum tipo
de estresse. No caso da presenca de metais pesados, um efeito conhecido é a
substituicdo de nutrientes por metais, como ocorre com a substituicado de Fe e Mn por
Cd ou Zn (MARQUES et al., 2017; WANG et al., 2009).
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Figura 6. Curvas de indugéo da fluorescéncia da em plantas de milho cultivadas no solo
poluido por metais pesados decorrente do aporte do rejeito das atividades de uma antiga
metalurgia de Pb que foi submetido a doses de biochar e cultivados por 45 dias. *significativo
a 5% de probabilidade pela ANOVA; **significativo a 1% de probabilidade pela ANOVA; F,

fluorescéncia inicial, F, fluorescéncia variavel e Fy fluorescéncia maxima.

4.4 Teores de Cd, Pb e Zn e nutricdo mineral de plantas do milho cultivado em

solo poluido e submetidos a doses de biochar (PA 400°C)

Os teores médios de Cd, Pb e Zn na parte aérea e raiz também se
correlacionaram com a disponibilidade dos metais no solo (Figura 7 A — F). Com a
diminuicdo da disponibilidade causada pelo biochar, as plantas tiveram melhor
desempenho em seus processos fisioldgicos, como producdo de matéria seca e
eficiéncia fotossintética (MU et al., 2019). A remocéao (Figura 7 G - |) corrobora os
resultados encontrados por (HOUBEN; EVRARD; SONNET, 2013a, 2013b), onde

também houve menor remocéo dos metais estudados.
Houve resultados positivos na avaliagao da nutricdo mineral das plantas,

conforme observa-se nas figuras da normalizagéo (Figura 8 A — E), e teores médios
de macro e micronutrientes (Figura 8 F — N). Nos graficos de normalizagao, observou-
se teores deficientes apenas de N. Este comportamento se justifica pela alta exigéncia
deste elemento — a maior dentre os macronutrientes — e seus baixos teores no biochar,
ja que ocorre intensa volatilizagdo deste elemento durante o processo de pirdlise
(RAJKOVICH et al., 2012). Em relacdo aos demais macronutrientes, os teores ja

estavam ideais para a cultura, no entanto, também houve um aumento, sendo o ponto
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mais importante o crescimento mais homogéneo dos raios do fertigrama, o que indica

uma nutricdo mais balanceada e desenvolvimento mais adequado da planta; deve-se

observar que o desbalango nutricional também é indicativo de toxidez por metais
pesados (NASCIMENTO; FONTES; NEVES, 1998). Este fato pode ser comprovado

pela melhoria da performance do aparato fotossintético (Tabela 3) e aumento na

producao de matéria seca (Figura 2).
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Figura 7. Teores médios (+ desvio padrdo) de Cd, Pb e Zn na parte aérea e raizes (A — F); remogao
liquida e percentual de translocagéo de Cd, Pb e Zn para a parte aérea (G — |) de plantas de milho
cultivadas no solo poluido por metais pesados decorrente do aporte do rejeito das atividades de
uma antiga metalurgia de Pb que foi submetido a doses de biochar e cultivados por 45 dias. p < 0,05
significativo a 5 % de probabilidade pela ANOVA; p < 0,01 significativo a 1% de probabilidade pela
ANOVA,; p < 0,001 significativo a 0,1 % de probabilidade pela ANOVA. PA parte aérea e R raiz
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biochar e cultivados por 45 dias. Valores seguidos pela mesma letra ndo diferem estatisticamente
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(Boaretto et al. 2009)
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5 CONCLUSOES

O biochar pode ser indicado como amenizante de metais pesados em
programas de fitoatenuagdo ou fitoestabilizagdo no solo coantaminado de Santo
Amaro, uma vez que promoveu diminuicdo da mobilidade e disponibilidade de metais
no solo, com melhoria na produgao de matéria seca e nos atributos fotossintéticos de
plantas de milho. A resposta linear para produgao de matéria seca, teores de metais
ambientalmente disponiveis e teores disponiveis sugere que doses mais elevadas de
biochar do que as testadas aqui podem aumentar a retencdo de metais no solo. que

nao se atingiu a dose maxima de biochar.
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