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RESUMO

O presente trabalho busca, a partir de métodos praticos, encontrar alternativas com
solugdes pertinentes aos impactos ambientais de larga escala, relacionados com a
recuperacdo de solos contaminados por metais pesados e a problematica da gestao
de Residuos Sodlidos Urbanos (RSU) em Portugal. Para isso recorreu-se a aplicagédo
ao solo de condicionadores naturais, como o mineral zedlitos e os desenvolvidos
através da pirélise de uma matéria-prima organica na auséncia de oxigénio,
conhecidos como biochar. Ambos os condicionadores apresentam caracteristicas
fisico-quimicas que podem melhorar significativamente as propriedades do solo, com
destaque para a imobilizacdo de metais pesados, contaminantes oriundos de
atividades industriais ou da adubacdo desadequada com aditivos organicos
provenientes da compostagem dos RSU e compostos fertilizantes inorganicos. Devido
a sua alta porosidade e densidade de carga elétrica, esses condicionadores séo
capazes de adsorver e liberar lenta e constantemente nutrientes essenciais para as
plantas sem que haja impactos negativos no ecossistema. Neste trabalho foram
desenvolvidos dois ensaios: o primeiro, um ensaio de lixiviagdo em tubos verticais
com solo, ao qual foram adicionados condicionadores, composto de RSU, nutrientes
e uma solucao de metais pesados (MP). A quantidade de MP aplicada foi cerca de
cinco vezes superior a permitida pelo Decreto-Lei 103/2015 vigente no pais, quer 0s
adicionados no composto de RSU quer os adicionados na forma de solucéo. Este
primeiro ensaio teve o objetivo de avaliar o potencial de imobilizac&o e retencéo de
nutrientes e metais pesados pelos condicionadores ao longo do tempo. O outro foi um
ensaio biolégico em vasos, com 0s mesmos tratamentos aplicados nos tubos de
lixiviagdo, usando uma graminea como planta teste, o azevém (Lolium multifllorum
Lam.). O objetivo foi avaliar a absor¢éo de nutrientes e metais pesados, acumulados
na biomassa vegetal produzida, com o intuito de quantificar o potencial de toxicidade
de corretivos orgéanicos oriundos da valorizacdo organica dos RSU e o papel do
biochar e zedlitos na dindmica da biodisponibilidade de nutrientes e imobilizacao
desses metais. Foram realizados dois cortes na biomassa aérea e analisada os
parametros de qualidade do solo apds os cortes. Como resultados principais notou-
se, no ensaio de lixiviagdo que a adicdo de RSU aumentou a liberacao dos elementos
potassio, sodio, calcio, magnésio ferro, cobre, manganés, niquel e chumbo. Os
zeodlitos estiveram associados a maior disponibilidade dos elementos potassio, sodio,
célcio e magnésio, com especial destaque para o potassio. A presenca de RSU
mascarou o efeito dos zedlitos e biochar na imobilizacdo dos metais pesados. No
ensaio sem RSU verificou-se um efeito significativo destes condicionadores na
reducdo da quantidade lixiviada de metais pesados. A adicdo de RSU ao solo
melhorou o estado da sua fertilidade, nos parametros avaliados. Sem a presenca de
RSU verificou-se um efeito positivo da presenca de biochar e zedlitos na imobilizacéo
de metais pesados, deixando também o solo em melhores condi¢des. No entanto,
parece haver mecanismos diferenciados dos dois tipos de condicionadores nos
fendmenos de retencéol/liberacdo de metais ja que, de uma maneira geral, o biochar
apresentou maior capacidade de imobilizacdo de niquel e cadmio, e os zedlitos
contribuiram para a imobilizagdo de chumbo no solo. No ensaio biolégico constatou-
se o elevado valor fertilizante do composto de RSU, ja que as maiores producdes de
biomassa estiveram associadas aos tratamentos com este composto. A presenca de
zeolitos disponibilizou maior quantidade de nutrientes. A adicdo de biochar e zedlitos
ao solo imobilizou metais pesados adicionados na forma de solucéo.
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ABSTRACT

The present research seeks, from practical methods, to find alternatives with
reasonable solutions to large-scale environmental impacts, related to recovery of soils
contaminated by heavy metals and the problematic management of Municipal Solid
Waste (MSW) in Portugal. For this purpose, natural conditioners were applied to the
soil, such as the mineral zeolites and those developed through the pyrolysis of an
organic raw material in the absence of oxygen, known as biochar. Both conditioners
present physical-chemical characteristics that can significantly improve soil properties,
with emphasis on the immobilization of heavy metals, contaminants from industrial
activities or from inappropriate fertilization with organic additives from the composting
of MSW and inorganic fertilizer compounds. Due their high porosity and electrical
charge density, these conditioners are capable of adsorbing and releasing slowly and
constantly essential nutrients to plants without negative impacts on the ecosystem. In
this work, two tests were developed: the first, a leaching test in vertical tubes with soill,
conditioners, MSW compost, nutrients, and a heavy metal (HM) solution were added.
The amount of HM applied was about five times higher than allowed by the Decreto-
Lei 103/2015 in force in the country, even for those added in the MSW compost and
those added in solution form. This first trial aimed to evaluate the potential
immobilization and retention of nutrients and heavy metals by the conditioners over
time. The other was a biological pot experiment, with the same treatments applied in
the leaching tubes, using a ryegrass as test plant (Lolium multiflorum Lam.). The goal
was to evaluate the uptake of nutrients and heavy metals, accumulated in the plant
biomass produced, in order to quantify the potential toxicity of fertilizers from the
organic valorization of MSW and the presence of biochar and zeolites in the availability
of nutrients and heavy metals immobilization dynamics. Two cuts were made in the
aerial biomass and the soil quality parameters were analyzed after the cuts. The main
results of the leaching test showed that the addition of MSW increased the release of
potassium, sodium, calcium, magnesium, iron, copper, manganese, nickel, and lead.
The zeolites were related to higher availability of the elements potassium, sodium,
calcium, and magnesium, with special emphasis on potassium. The presence of MSW
masked the effect of zeolites and biochar in the immobilization of heavy metals. In the
test without MSW, there was a significant effect of these conditioners in reducing the
leached amount of heavy metals. The addition of MSW to the soil improved its fertility
status in the parameters evaluated. Without the presence of MSW there was a positive
effect of the presence of biochar and zeolites in the immobilization of heavy metals,
also giving the soil a better condition. However, it seems that there are different
mechanisms for the two types of conditioners in terms of retention/release of metals,
in general, biochar showed a greater capacity to immobilize nickel and cadmium, and
zeolites contributed to the immobilization of lead in the soil. In the biological test, the
high fertilizing power of the MSW compost was verified, as the highest biomass
productions were associated with the treatments with this compost. The presence of
zeolites made more nutrients available. The addition of biochar and zeolites to the soil
immobilized heavy metals added in solution form.

Key words: Biochar; Zeolites; Urban Solid Waste; Heavy Metals; Immobilization;

Bioavailability.
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1. INTRODUCAO

A producao agricola eficiente em larga escala € a base das atividades de alta
performance no meio rural como meios de alcancar um aumento de produtividade e
otimizar a quantidade de biomassa produzida com a finalidade de prover alimentos
para o consumo humano. Por outro lado, de acordo com o relatério de projecdes
populacionais mundial realizado pela Comissao sobre Populacdo e Desenvolvimento
da ONU em 2019, a populacdo mundial ronda atualmente 7,7 bilhGes e estima-se uma
populacdo mundial para 2050 de, aproximadamente, 9,7 bilhdes de habitantes
(Nations, 2019), ou seja, haverd um aumento de 2 bilhées de pessoas s6 nos proxXimos
30 anos. Seguindo essas diretrizes incondicionais, 0s sistemas agricolas vao exigir
um aumento quantitativo dessa produtividade (Shah & Wu, 2019) para garantir

alimento suficiente para essa populagao.

No entanto, para prover as necessidades alimentares globais paralelamente ao
desenvolvimento sustentavel do meio urbano, os cultivos devem ser precisos e
produtivos, desde a preparacgéo do solo para o cultivo até ao transporte e distribuicao
(Mogale et al.,, 2017). Enquanto as atividades com alta eficiéncia agricola séo
necessarias para satisfazer a atual demanda por alimentos, ha alguns inconvenientes
como barreiras que vao além do espaco fisico escasso para o cultivo. Esses
inconvenientes na grande maioria das vezes sao a dificuldade na irrigacdo e

infertilidade do solo (Nyssen et al., 2015).

Ao gue tange a qualidade do solo, infelizmente, nem todos os tipos de solos séo
apropriados para atividades agricolas. Alguns tém textura mais arenosa, ou seja,
particulas granulares dominantes com diametro de 2 a 0,05 mm, solos que tém alto
potencial de infiltracdo, impedindo assim a retencdo de agua onde as raizes das
plantas sdo mais abundantes e ativas; ou podem ter uma textura argilosa, com
diametro granular dominante menor que 0,002 mm, dificultando a infiltracdo da agua
(Kovacevi¢ & Vujasinovi¢, 2021) e o desenvolvimento radicular. De uma maneira
geral, modificar as variantes hidraulicas do solo, como a taxa de infiltracdo e
condutividade hidraulica, € um processo que pode influenciar também o movimento e
disponibilidade de nutrientes no solo (Wang et al., 2014). Portanto, h4 um alto

interesse da comunidade cientifica para otimizar as propriedades do solo com o



objetivo de aumentar a eficiéncia da producdo agricola aliada a disponibilidade de

nutrientes para as plantas (Anderson et al., 2009).

Um desafio em relacdo a eficiéncia na produtividade enfrenta ainda outros
obstaculos, entre eles, o uso e ocupac¢ao do solo. A mudanca entre as areas propicias
a agricultura para areas urbanas pavimentadas, por décadas vem se transformando
numa questdo ambiental impactante negativamente (Tonne et al., 2021), fato esse
gue implica em uma diminuicdo gradual da taxa de infiltracdo de agua no solo e
conseguentemente um aumento do escoamento superficial (runoff), potencializando

os efeitos da erosao.

Uma vez que as particulas presentes nas camadas mais expostas do solo sédo
carreadas mais facilmente, essas sdo transportadas diretamente para os niveis
topogréficos inferiores. Como efeito dramatico disso, os elementos que serviriam de
suporte para o desenvolvimento das plantas deixam de estar estdo presentes e logo
vao apresentar um problema ambiental adverso nos meios limnoldgicos, com aumento
de turbidez da agua e excesso de nutriente para as algas, causando assoreamento e

eutrofizac@o das aguas superficiais (RPC, 2005).

Outro inconveniente preocupante na eficiéncia da producdo agricola é a
capacidade do solo em reter nutrientes, tanto macronutrientes, como por exemplo
nitrogénio (N), fésforo (P), potassio (K), calcio (Ca) ou magnésio (Mg), assim como
micronutrientes, por exemplo, cobre (Cu), ferro (Fe), zinco (Zn) e manganés (Mn)
(Cavalcante et al., 2018; Liberado & Barros, 2020). A presenca desses nutrientes na
zona radicular das culturas agricolas promove um aumento da biomassa. Entretanto,
para aumentar o teor de nutrientes e, consequentemente, a produtividade, é
necessario trabalhar com fertilizantes, podendo esses serem de origem organica ou
inorganica. No que respeita a alguns fertilizantes inorganicos, dada a sua solubilidade,
podem causar impactos ambientais quando uma quantidade elevada de i0es
(nomeadamente nitratos e fosfatos) vai para cursos de agua, lagos ou albufeiras,
contribuindo para a sua eutrofizacdo. Também, os fertilizantes fosfatados, produzidos
a partir de rochas como a apatite, contém algum cadmio na sua composicao
contribuindo para o aumento deste metal pesado no solo se usados em quantidades

elevadas (Bizarro et al., 2008).



Paralelamente a probleméatica da recuperacdo de solos contaminados por metais
pesados (MP), ha ainda outro topico ambientalmente impactante e que, se gerido de
forma adequada e eficiente, pode contribuir para uma solucdo ambientalmente
sustentavel e economicamente viavel. A problematica em guestao relaciona-se com
os residuos sélidos urbanos (RSU) (Tominac et al., 2021) . A fracdo orgéanica do RSU
tem alto potencial de valorizacao financeira e ambiental, uma vez que pode ser
compostado e comercializado como produto fertilizante organico, retornando a cadeia

econdmica atraves de praticas sustentaveis de economia circular.

Vale ressaltar, entretanto, que o RSU, como condicionador ambiental, € um material
organico estabilizado com significativo teor de nutrientes. Porém, devido a praticas
desadequadas relacionadas com a deposi¢cdo dos RSU nos contentores e/ou pela
auséncia de consciéncia ambiental na educacdo nas diversas classes sociais, ha
muitas vezes contaminagdes da fracdo organica pelo descarte incorreto de lampadas,
pilhas e baterias de uso domiciliar nesses contentores (Pereira & Fernandino, 2019).
Trata-se de materiais com alto potencial toxicolégico devido a sua composicédo
guimica, causando, assim uma contaminag¢ao por MP nos compostos finais de RSU
(Bilardi et al., 2018).

Nesse sentido, a fim de otimizar a quantidade de nutrientes absorvida pelas plantas
e minimizar os impactos ecossistémicos diretos e indiretos, alguns condicionadores
ambientais vém sendo amplamente estudados e aplicados com intuito de otimizar a
gualidade dos solos (Lim et al., 2016). Entre eles encontra-se o biochar e o mineral
zeodlito, atualmente com maior potencial de comercializacao (Norman, 2017; Shyam et
al., 2022).

De uma maneira geral, os condicionadores ambientais tém chamado muito a
atencao da comunidade cientifica a nivel mundial nas ultimas décadas, devido ao seu
facil manuseio e custos relativamente baixos de aplicagdo, além de se tornar uma
alternativa ambientalmente sustentavel afim de praticar a economia circular de acordo
com o guia de propostas de sustentabilidade para a Agenda 2030 dos Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) (Organizacdo das Nacdes Unidas, 2018) e do
Pacto Ecologico Europeu (Comisséo Europeia, 2019).

E neste ambito que se enquadra este trabalho, no sentido de avaliar o potencial

dos condicionadores biochar e zedlitos na imobilizagcdo de Metais Pesados (MP)



provenientes de materiais organicos dos residuos solidos urbanos (RSU) que
sofreram o0 processo de compostagem para que, uma vez estabilizados, possam ser
aplicados ao solo. E por isso objetivo geral deste trabalho avaliar o impacto da
aplicacdo destes condicionadores no controlo da biodisponibilidade MP para as
plantas. Paralelamente, avalia-se 0 seu impacto na disponibilidade de outros

elementos identificados como nutrientes para as plantas.

2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Considerando o enquadramento feito, definiu-se como objetivo geral a avaliacdo
dos efeitos da presenca dos condicionadores ambientais (biochar e zedlitos) na
eficiéncia da imobilizacdo de metais pesados e disponibilidade de nutrientes no solo

através de um ensaio de lixiviacdo e de um ensaio bioldgico.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar, através do ensaio de lixiviagdo, o potencial de retencdo de nutrientes
pelos condicionadores ambientais biochar e zedlitos;

e Avaliar, pelo ensaio biolégico, a biodisponibilidade de metais pesados e
nutrientes através da quantidade acumulada na biomassa de azevém (Lolium
multiflorum, L.);

¢ Avaliar o potencial de toxicidade de corretivos organicos oriundos da valorizacao
organica dos residuos soélidos urbanos;

e Comparar os resultados obtidos com outros estudos semelhantes a fim de avaliar

o cenario global da temética.



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1.MATERIA ORGANICA DO SOLO

Conceitualmente, a Matéria Organica (MO) no solo se caracteriza por um conjunto
de residuos organicos de origem vegetal e/ou animal que se encontram em diferentes
estagios de decomposicao na natureza e sao formados por longas cadeias de carbono
(Lavallee et al., 2020).

O residuo vegetal, enquanto fresco, contém aproximadamente 3/4 de agua e,
guando artificialmente seco até remover toda a &agua, tem a sua composicao
elementar essencialmente de Carbono (C), Oxigénio (O) e Hidrogénio (H) (Johnston
etal., 2009). Em relacdo aos tipos de compostos em que séo classificados, na maioria

sdo, agucares, celulose, proteinas, gorduras e ceras e lignina.

Cada um desses tipos de compostos possui uma taxa de decomposicdo
diretamente relacionadas com o tamanho e a complexidade das moléculas de
formag&o. Por exemplo, em solos naturalmente aerdbios, o processo de oxidag&o
comeca pelas espécies de microrganismos especializados em quebrar as longas
cadeias de polissacarideos em cadeias menores e depois em moléculas de glicose
(Haddix et al., 2011). As moléculas de lignina sdo as mais longas e complexas,
possuem centenas de anéis fendlicos interligados e sdo consideradas as mais
resistentes a decomposicao (Piaszczyk et al., 2020). Por serem tao variadas e terem

ligacOes fortes, apenas poucos microrganismos conseguem quebrar suas cadeias

moleculares.
Acucares e amido Rapida decomposicao
Proteinas
Celulose
Gorduras e ceras
Lignina e compostos fenolicos Lenta decomposicao



As particulas organicas no solo mais estaveis, ou seja, aquelas que ja se encontram
nos ultimos estagios de decomposicdo pela atividade microbiana, recebem a

designacao de humus. Na FIGURA 1 apresenta-se um resumo do processo.

Residuo
vegetal
e anim

Liberacao de
Quebra das longas nutrientes
cadeias de carbono

6:2 Atividade
microbiana

Estabilizacdao da MO
(himus)

FIGURA 1. llustracéo do fluxo de residuos animais e vegetais e a decomposicdo da matéria organica

A fracdo de MO humificada no solo, percentualmente, ndo apresenta quantidade
significativa relativamente aos restantes constituintes. Em média, representa 5% dos
constituintes do solo. Porém, este componente do solo possui fungdes essenciais no
gue diz respeito a sua influéncia ecossistémica nas propriedades fisicas, quimicas e
bioldgicas (Minasny & McBratney, 2018). De uma maneira geral, esta diretamente
relacionada com a capacidade de troca catidnica (CTC) e capacidade de retencao de
agua uma vez que as particulas de dgua (molécula polar) sdo atraidas pelas particulas
carregadas negativamente do himus (Chen & Solovitch, 1988). Além disso, as
particulas coloidais do humus (aquelas com diametro inferior a 2 um) e sua elevada
area superficial propiciam um ambiente ideal para a retencéo de céations numa forma
gue sao facilmente absorvidos pelos sistemas radiculares das plantas (Adamczyk et
al., 2019) e impedem que 0os mesmos sejam percolados pela acdo da agua. Além
disso, apdés degradacdo microbiana, o humus liberta nutrientes que estdo
armazenados como constituintes deste material organico do solo (Minasny &
McBratney, 2018).



A importancia da MO pode ser definida como contribuidora da manutencdo da
biodiversidade, ja que se relaciona diretamente com a capacidade de suporte a vida
microbiana. Também pode aumentar a resisténcia ao stress nos solos, como o
controle de eroséo, através da reciclagem de nutrientes e estabilidade dos agregados,
permitindo uma maior taxa da infiltracdo de agua por conta do arejamento propiciado,
e atua como um filtro ambiental devido as cargas negativas das particulas coloidais
gue imobilizam os MP (Sidhu, 2018) e outras substancias com potencial de toxicidade.
De uma maneira geral, a MO € um componente complexo e dindmico, exerce uma
influéncia significativa no comportamento dos solos, nas suas propriedades e funcdes

do ecossistema como um todo.

3.2. RESIDUOS SOLIDOS URBANOS

E uma realidade europeia, a demanda urgente por meios e métodos de uma gestéo
de Residuos Sdlidos Urbanos (RSU) eficiente e planejada a curto, médio e longo prazo
(Oficial et al., 1999). A realidade em Portugal ndo é diferente. Porém, o histérico
ambiental em relacdo a exploracdo dos recursos naturais fez com que se
desenvolvessem politicas publicas temporalmente duradouras e baseadas em
fatores, como a dispersédo geografica, demografia e condicdes socioeconémicas de

cada localidade (Marcal & Ferreira, 2020).

Esses fatores citados refletem direta e indiretamente nas acdes adotadas em
termos de recolha, transporte, triagem, destinacéo e disposicao final desses residuos
urbanos, gerando sua revalorizagdo na economia circular ou destinacdo final nos

aterros sanitarios (Tominac et al., 2021).

Em Portugal, o objetivo principal frente ao Plano Estratégico para os Residuos
Urbanos (PERSU 2030) (Presidéncia do Conselho de Ministros, 2020; Republica,
2019) é a diminuicdo da quantidade dos residuos destinados aos aterros sanitarios e
aumentar quantitativamente o percentual de reciclagem, o que ja tem apresentado
resultados satisfatorios na otimizagcdo da eficiéncia tecnoldgica nas instalacdes em

funcionamento (Marcal & Ferreira, 2020).



Existem no pais entidades gestoras denominadas como Sistemas de Gestdo de
Residuos Urbanos (SGRU) que estdo espalhadas por todo territério nacional sendo
18 delas de tratamento mecéanico e biolégico e apenas 10 dessas infraestruturas
efetuam compostagem para o tratamento da fracdo organica dos residuos solidos
urbanos. Em relagéo a valorizagé@o organica, sdo utilizados diferentes métodos, sendo
gue todos apresentam, a montante do tratamento biolégico, um tratamento mecanico
destinado a separar residuos oriundos da recolha indiferenciada (Marcal & Ferreira,
2020), ou seja, todo o residuo que ndo se pode reincluir na cadeia produtiva pela
auséncia de tecnologia suficiente ou pela inviabilidade financeira.

Portanto, nesse sistema adicional do processo mecéanico de separacao de residuos
provenientes da recolha indiferenciada, algumas vezes, por falta de
consciencializacdo ambiental de uma populacdo carente de recursos educativos,
ainda € possivel encontrar residuos descartados incorretamente (Pereira &
Fernandino, 2019), como por exemplo pilhas e baterias as quais contém alta
toxicidade devido as altas concentragcfes de metais pesados presentes na sua
composicao (Bilardi et al., 2018).

O composto final produzido através da valorizacdo organica dos residuos soélidos
urbanos, tem como finalidade a adubacao de culturas agricolas arbéreas e arbustivas,
gue em Portugal é regulado de acordo com o Anexo Il do Decreto-Lei 103/2015. Este
decreto estabelece as regras relativas a colocacdo no mercado dos adubos e
corretivos agricolas e a sua aplicacédo no solo, de forma a que nao se ultrapassem os
limites estabelecidos para as quantidades maximas de metais pesados que se pode
incorporar anualmente no solo. De acordo com este decreto, o composto organico
com origem nos RSU, em geral enquadrado na classe IlIA, ndo deve ultrapassar os

teores de metais pesados expressos na TABELA 1.

TABELA 1. Valores maximos admissiveis para teores de metais pesados em material fertilizante com
componente organica de diferentes classes de acordo com o Decreto-Lei 103/2015

Material Fertilizante (mg.kg* de matéria seca)

Parametro
Classe | Classell Classe ll A Classe lll
Cadmio (Cd) 0,7 15 3 5
Chumbo (Pb) 100 150 300 500
Cobre (Cu) 100 200 400 600
Crémio (Cr) 100 150 300 400
Mercurio (Hg) 0,7 15 3 5
Niquel (Ni) 50 100 200 200
Zinco (Zn) 200 500 1000 1500




3.3. METAIS PESADOS

Metais pesados sdo elementos da tabela periddica com peso atbmico relativamente
alto e alta toxicidade (Appenroth, 2010) e se distinguem dos n&do-metais por suas
propriedades fisicas, como a habilidade de conduzir calor e uma resisténcia elétrica

diretamente proporcional a temperatura (Ali et al., 2019).

Alguns deles sao considerados contaminantes presentes no solo, como no caso do
Chumbo (Pb), Niquel (Ni) e Cadmio (Cd) e sdo considerados altamente toxicos
(Appenroth, 2010). Ja outros metais pesados sdo considerados micronutrientes
essenciais para as plantas, como o Cobre (Cu), Ferro (Fe), Magnésio (Mg) e Zinco
(Zn). Porém, simultaneamente, também sdo considerados contaminantes quando

presentes em excesso no solo (Qayyum, 2020).

Essa presengca em demasia conduz a uma escala gradativa de problemas
ambientais e a saude publica (Ali et al., 2019; Ali & Khan, 2019). Apesar de alguns
ions, em baixas concentracdes, serem essenciais para o metabolismo das células,
uma vez em excesso, esses elementos sdo bioacumulativos na cadeia alimentar e
bioamplificaveis (Ali et al., 2019) e portanto a sua nao-biodegradabilidade no meio
ambiente e alta toxicidade trazem consequéncias devastadoras a saude: o acumulo
de metais no corpo tem efeitos negativos, causando doencas cardiovasculares,
cancro, danos cognitivos irreversiveis, anemia cronica, afeta o sistema nervoso,

danificam o cérebro, a pele e os 0ssos (Jiang et al., 2020).

Por serem bons condutores de calor passaram a ser utilizados industrialmente em
larga escala, como o uréanio para gerar energia nuclear e o Ni e Mg para fazer baterias
de uso popular para carros e telefones celulares por exemplo. Essa demanda exigiu
gue as mineradoras explorassem cada vez mais 0s recursos naturais (Papadopoulou
et al., 2020), fazendo com que o rapido crescimento econémico desse setor, aliado a
rapida expansao industrial resultassem numa contaminacdo do solo e das aguas
superficiais e subterraneas (Luo et al., 2020; Weissmannova & Pavlovsky, 2017). Visto
como um problema de escala global, a European Environmental Agency (EEA), em
2010, na Diretiva 2010/75/EU (European Council, 2010) estipulou metas regulatorias
legais para a diminui¢cdo do langamento de alguns metais pesados nos solos, agua e

ar.



No caso de Portugal os limites estdo estipulados pelo Decreto-Lei 103/2015 e
seguem os valores da TABELA 2, onde se apresentam as quantidades maximas de

metais pesados que se pode incorporar nos solos anualmente.

TABELA 2. Quantidades maximas de metais pesados que podem ser incorporadas anualmente
nos solos (Decreto-Lei 103/2015)

Valores maximos das quantidades que se podem incorporar

Parametro por ano nos solos (grama por hectare e por ano)
Cadmio (Cd) 30
Chumbo (Pb) 2250

Cobre (Cu) 3000

Crémio (Cr) 3000
Mercurio (Hg) 30

Niquel (Ni) 900

Zinco (Zn) 7500

Considerada a grande problematica da presenca em excesso dos metais pesados
nos solos e nas aguas, € necessario identificar as principais fontes poluentes
associadas e entdo fazer uma gestao adequada para inibir a fonte poluidora e mitigar
os efeitos ja causados (Sidhu, 2018). Na FIGURA 2 é possivel identificar a origem da
contaminacao das aguas residuais e a partir desses dados elaborar propostas de

gestao e tratamento das aguas.

14.8% 25.5% = Aguas residuais urbanas
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FIGURA 2. Identificac@o da origem do lancamento de metais pesados nas aguas residuais no
continente Europeu

Fonte: Adaptado de Diretiva 2010/75/EU (European Council, 2010)
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No meio urbano, essas fontes tém origem principalmente no descarte e destinacéao
final incorreto dos residuos domésticos, principalmente pilhas, baterias, lampadas e
tintas (Pereira & Fernandino, 2019), e quando destinados aos tratamentos biolégicos
de compostagem em larga escala pelas centrais de valorizacdo organica contaminam
0 composto final que vai ser futuramente reincorporado nos solos (Amouei et al., 2020;
Singh, 2018).

3.4. CONDICIONADORES AMBIENTAIS

Os condicionadores ambientais relacionados com o controle e recuperagao de
solos contaminados, por definicdo, sdo materiais que quando adicionados e
misturados homogeneamente no solo podem potencializar a imobilizagcado de certos
contaminantes, contribuindo assim para a remediacdo dos solos contaminados
(LAHORI et al., 2017; Rodrigues, 2020). Além disso, apresentam caracteristicas fisico-
guimicas que melhoram as propriedades hidraulicas do solo, aumentando o teor de
umidade, e facilitam a retencgéo e distribuicao de nutrientes para as plantas (Tonne et
al., 2021)

Nos ultimos anos vém-se destacando como alternativa economicamente viavel
para aplicacdo em larga escala, além de serem ambientalmente sustentaveis e

contribuirem para a economia circular (Shah & Wu, 2019).

3.4.1. BIOCHAR

O biochar é um material sélido rico em carbono, o qual pode ser obtido através de
diversos métodos de conversao termoquimica da matéria organica, sendo a pirélise
com oferta limitada de oxigénio, o mais amplamente conhecido e utilizado (Bian et al.,
2019). Ultimamente tem sido obtido em unidades de dimens&o industrial. A origem da
matéria prima para realizacdo da pirélise provém de uma vasta gama de diferentes
tipos de biomassa, incluindo residuos de madeira e da agricultura. O seu produto final
apresenta caracteristicas fisicas extremamente importantes, tais como, alta

porosidade e baixa densidade aparente em relacdo ao solo (Kavitha et al., 2018).

11



A sua aplicabilidade nos solos pode alterar positivamente algumas propriedades
como o pH, Capacidade de Troca Catidnica (CTC) e biodisponibilidade de nutrientes
(Palansooriya et al., 2019). Obviamente, essas propriedades variam, dependendo das
condicBes do processo de pirélise e do tipo de material organico utilizado (Kloss et al.,
2012) e consequentemente os seus efeitos no meio inserido. Por exemplo, (Bougbis
et al., 2018) relataram Gtima capacidade de retencédo de agua com biochar originario

de lenhas.

Devido sua alta porosidade, o biochar tem capacidade de aumentar a retencao de
agua no solo, o que o torna extremamente importante na producao agricola e nos
ecossistemas funcionais, especialmente em regides aridas (Edeh et al., 2020). Nesse
sentido, o biochar pode desempenhar fungdes excepcionais devido sua relacao direta
com as propriedades hidraulicas do solo (Lim et al., 2016), trazendo assim beneficios

indiretos como o controle da poluicdo dos cursos da 4gua (Edeh et al., 2020).

Em relagdo aos impactos ambientais, afim de evitar transtornos ecossistémicos
oriundos das atividades antropicas industriais em larga escala (Carvalho, 2018),
diversos estudos tém focado no potencial do biochar para otimizar o sequestro de
carbono no solo (Yadav et al., 2017), assim como a sua diversidade de potenciais
cooperativos a fertilidade e rendimento na agricultura (Cornelissen et al., 2018;
Shaaban et al., 2018) e avaliacdo da imobilizacdo dos metais pesados (Lahori et al.,
2017).

No ambito dos solos contaminados com metais pesados, a gestao e recuperacao
é desafiadora devido aos efeitos adversos no meio ambiente (vide secgéo 2.3 sobre
metais pesados). No entanto, diversos métodos tradicionais de recuperacao dos solos
contaminados por MP tém sido alvo de discussdo da comunidade cientifica. A grande
maioria dos meétodos ainda apresentam desvantagens significativas, como
inviabilidade prética-financeira e perturbacdo ambiental. Mais recentemente, o biochar
tém sido alvo de consideracfes atrativas e além de ser ambientalmente amigavel para
a remediacdo de solos contaminados com MP (Lahori et al., 2017) devido as suas

caracteristicas fisico-quimicas.

Ainda, o biochar pode ser produzido a partir de RSU, residuos industriais, estrume
e cama de frango, lama de efluentes e até carcacas de animais (Yang et al., 2015);

tornando-o0 assim mais atrativo, visto que pode solucionar duas problematicas: a
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gestédo de residuos sélidos e a remediacéo de solos contaminados por metais pesados
(Kiran et al., 2017), tornando-se assim uma alternativa ambientalmente sustentavel e

altamente promissora na melhora da qualidade dos solos (Lahori et al., 2017).

Analisando a bibliometria é possivel observar que o nimero de estudos contendo
as palavras “biochar + heavy metals” no titulo, resumo e/ou palavras-chave na base
de dados de jornais indexados (de acordo com Web of Science de 2014 a 2022)
retornaram um aumento de pesquisas progressivamente relacionadas ao tema
(FIGURA 3).
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FIGURA 3: Quantidade de artigos publicados contendo as palavras “Biochar” e “Heavy Metals” no
titulo, resumo e/ou palavras-chave de 2014 a 2022.

Fonte: Adaptado de Scopus (acesso em 10 de junho de 2022)

Esta evolugéo prova o crescente interesse neste tipo de materiais, pelos resultados

positivos da sua presenca no solo espelhados nos trabalhos publicados.

3.4.2. ZEOLITOS

O mineral zedlito € um aluminossilicato constituido por ligacfes quimicas cujos
anéis se juntam a formar canais e cavidades porosos, fato esse que o distingue de
outros minerais silicatados (Litaor, 2017), sendo que existem mais de 50 e 150 formas
naturais e sintéticas, respectivamente (Jha, 2016). Esses minerais sdo caracterizados

pela facilidade na retencao e disponibilidade de agua e troca catibnica sem mudancas
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estruturais (Santasnachok et al., 2015). O uso do zedlitos na remediacdo de solos
contaminados otimiza a troca ibnica, adsorcao e propriedades cataliticas no solo. Os
zedlitos enriquecidos com nutrientes tém sido amplamente utilizados na agricultura.
Através deles, alguns nutrientes podem ser trocados e liberados no solo para as
plantas, reduzindo a sua perda por lixiviagdo (Guaya et al., 2020). Adicionalmente, a
sua aplicacao reduz drasticamente a absorcdo dos metais pesados pelas plantas por

imobiliza-los nas suas cavidades porosas (Golia et al., 2017).

Esse mineral tem sido utilizado numa larga gama de aplicagbes industriais,
incluindo recuperagéo de solos contaminados, nutrigdo animal, aquacultura, materiais
de construcéo, armazenamento de energia térmica solar, adsorcao, absorcéo e troca
iGnica nos solos (Li et al., 2017). Os diferentes mercados podem ser observados de
acordo com a FIGURA 4, estando entre esses, a aplicacdo na agricultura o maior
potencial de volume de mercado (Szerement et al., 2021). Além disso, os zedlitos sao
considerados condicionadores inorganicos com alto potencial de melhora nos
parametros fisico-quimicos dos solos, uma vez que contribui diretamente para a
otimizacdo das propriedades hidraulicas e 0 aumento da capacidade de troca
catibnica, como a infiltracdo e a condutividade elétrica (Gholizadeh-sarabi &
Sepaskhah, 2013; Nakhli et al., 2017).

Historicamente, os zedlitos vém sendo explorados nos Estados Unidos e no Japao
em escala industrial desde a década de 1950 (Boles, 1972). Mais recentemente,
devido a um estimulo comercial e uma demanda emergente, fizeram com que
aumentassem mais ainda as empresas exploradoras desse recurso (Szerement et al.,
2021). Em 2019 e 2020, a producdo de zedlitos alcancou uma média anual de
aproximadamente 1.100.00 toneladas, sendo a China o maior produtor (TABELA 3)
(Ore et al., 2021).
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FIGURA 4. Classificacdo e determinacao dos diferentes mercados para aplicagdo pratica dos zeolitos

Fonte: Adaptado de (Elliot & Zhang, 2005; Li et al., 2017)

TABELA 3. Producao do mineral zeolitos no biénio 2019/2020 (em toneladas)

2019 2020
Estados Unidos 87.800 88.000
China 320.000 320.000
Cuba 53.000 53.000
Indonésia 130.000 130.000
Republica da Coreia 144.000 140.000
Nova Zelandia 100.000 100.000
Russia 35.000 35.000
Eslovaquia 117.000 120.000
Turquia 60.000 60.000
Qutros paises 53.120 53.000
Total mundial (aproximadamente) 1.090.000 1.100.000

Fonte: Adaptado de Ore et al., 2021.

4. MATERIAIS E METODOS

A fim de atingir os objetivos propostos foram elaborados dois ensaios, sendo o
primeiro um ensaio de lixiviagdo com o intuito de avaliar os efeitos da presenca dos
condicionadores na lixiviagcdo de nutrientes e dos metais pesados; e um ensaio
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biolégico, tendo o azevém como planta teste, na avaliagdo da quantidade de
nutrientes e metais pesados absorvidos e acumulados na biomassa, ou seja, uma

avaliagéo de fator de transferéncia do solo para cultura.

Os ensaios foram realizados no Centro de Investigacdo de Montanha (CIMO) no
Instituto Politécnico de Braganca (IPB), na cidade de Braganca, localizada na regiédo

nordeste de Portugal.

4.1.CARACTERIZACAO DO SOLO

O solo usado neste ensaio € um solo originado a partir de granito, recolhido na
Serra da Nogueira, perto de Braganca. As suas carateristicas gerais encontram-se na
TABELA 4. Trata-se de um solo acido, com um teor médio de matéria organica com
uma textura onde domina a areia e, por isso, com uma muito baixa capacidade de

troca catidnica, ou seja, com baixa capacidade de retencéo de catides.

TABELA 4. Caracteristicas do solo

Parametro Unidade
MaEér'ia %
Organica 2,01
pH H20 4,85
pH KCI 3,87
P20s mg kgt 52
K20 mg kg* 50
K* cmol (+) kg 0,12
Na* cmol (+) kg 0,18
Ca* cmol (+) kg* 0,26
Mg ** cmol (+) kg 0,22
AT cmol (+) kg* 1,40
CTCe cmol (+) kg? 2,18
B mg kg™ 0,95
Fe mg kg 13,1
zn mg kg 0,27
Cu mg kg 0,23
Mn mg kg™ 2,32
argila % 2,00
limo % 9,05
areia % 88,95
textura Arenoso Franca
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O solo foi seco ao ar e passado por um crivo de 2 mm para ser posteriormente

usado no ensaio de lixiviacdo e no ensaio bioldgico.

4.2.CARACTERIZACAO DOS CONDICIONADORES

4.2.1. BIOCHAR E ZEOLITOS

O biochar € um produto produzido pela empresa Ibero Massa Florestal com
denominacao comercial de ECOCHAR e tem sua matéria prima originaria na lenha de
poda de acacia. Os zedlitos, por sua vez, sdo do tipo clinoptilolite (aluminossilicato
hidratado), comercializado pela empresa Zeocel com a marca FERTICEL (TABELA
5).

TABELA 5. Caracteristicas dos condicionadores Biochar e Zedlitos

Propriedade Biochar Zeolitos
Humidade (%) 33,00 3,29
pH 9,16 6,61
Condutividade (uS cm?) 948,00 53,40
C (%) 51,76 2,10
N (%) 0,50 0,00
CIN 103,52 -
Matéria Organica (%) 89,02 -
SiO2 (%) - 63
Al203 (%) - 11,57
P20s (%) - 0,09
K20 (%) - 1,49
CaO (%) - 5,78
MgO (%) - 0,92
Naz0 (%) - 2,39

4.3.CARACTERIZACAO DO RSU

O RSU ja compostado, foi fornecido pela empresa Residuos do Nordeste, a qual é
responsavel pela recolha dos residuos urbanos de treze municipios na regiao
nordeste de Portugal. O composto produzido é comercializado com a designacgéo de

“corretivo organico Ferti Tras-os-Montes” e de acordo com o Decreto-Lei 103/2015
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(Portaria n® 319/2016 de 15 de dezembro, 2016) é classificado e comercializado como
classe IIA. Esta classificacdo é-lhe atribuida por causa do valor de cadmio que se situa
na classe IIA a partir 3 mg kg'. Note-se que os valores de todos os parametros
seguem os valores normais deste tipo de composto organico, considerando o histérico

existente no Laboratoério de Solos da Escola Superior Agraria de Braganca.

TABELA 6.Caracteristicas do composto de RSU

Propriedade Unidades

Humidade % 12,6
pH 8,21
Condutividade uS cm? 4200
C % 24,43

N % 1,47

C/N 16,62
Matéria Organica % 42,02
P20s % 1,15

K20 % 1,77

Cao % 13,02

MgO % 1,9

Cu mg kg? 264
Fe mg kg 15637

Zn mg kg 640

Mn mg kg* 648

Ni mg kg 66

Pb mg kg? 125

cd mg kg 3,38

Cr mg kg* 144

A concentracao dos elementos € determinada na base seca do composto

4.4 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Foram elaborados dois ensaios neste trabalho: um ensaio de lixiviagdo e um ensaio
bioldgico. Para ambos foi preparada uma solucdo base de elementos classificados de
nutrientes no sentido de simular uma adubacé&o. Foi considerado o composto de RSU
como uma fonte de metais pesados. Dado que neste composto apenas o cadmio se
encontra em concentragcdes que classificam o composto na classe IlIA, foi

acrescentada uma extensdo do ensaio com aplicacdo de uma solucdo com metais
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pesados, como sera descrito a seguir. Os ensaios foram organizados de maneira a
otimizar os tratamentos tanto na logistica de espaco fisico quanto na organizacao
pratica, seguindo a nhomeacdo da TABELA 7, sendo que cada um dos ensaios foi

realizado em triplicata.

TABELA 7. Designacao das siglas de nomeagé&o por tipo de tratamento

Tratamento com Residuos Solidos Urbanos (RSU) Tratamento com Metais Pesados (MP)
Solo S Solo S
Solo + Nutrientes SN Solo + Nutrientes SN
Solo + Nutrientes + RSU SN RSU Solo + Nutrientes + MP SN MP
Solo + Nutrientes + Biochar SN B Solo + Nutrientes + MP + Biochar SN MP B
Solo + Nutrientes + Zedlitos SNZ Solo + Nutrientes + MP + Zeélitos SN MP Z
Solo + Nutrientes + RSU + Biochar SN RSU B
Solo + Nutrientes + RSU + Zedlitos SN RSU zZ

A excecéo do tratamento testemunha (Solo - S), todos 0s outros tratamentos tiveram

a adicao dos nutrientes ao solo nas quantidades expressas na TABELA 8.

Foram usados fertilizantes comerciais para o doseamento destes elementos (um
composto com 10% de cada um dos elementos N, P20s e K20, e um com 0s restantes

elementos com a designacao de OligoMag).

A quantidade de RSU adicionada ao solo teve como ponto de partida o Decreto-Lei
103/2015 que permite uma aplicacdo de compostos organicos provenientes da fragao
organica de RSU de, no maximo, 10 ton hat. No entanto, e com o objetivo de potenciar
a disponibilidade de metais pesados no solo a partir deste tipo de produto organico, a
guantidade aplicada foi equivalente a 50 ton ha, uma quantidade 5 vezes superior a
permitida legalmente para a qualidade IIA. Os calculos foram elaborados levando em
consideracao a estimativa de que em um hectare com 20 cm de profundidade ha
aproximadamente 2000 toneladas de solo (Rowell, 1994), ou seja, foram feitos na

base de aplicacdo de 50000 kg de composto em 2000000 kg de solo.
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TABELA 8. Quantidade de nutrientes adicionada por kg de solo a partir da solugéo

Elemento Quantidade (mg kg™)
Nitrogénio 150
Fosforo 150
Potassio 150
Enxofre 2,8
Magnésio 15
Cobre 0,05
Ferro 0,2
Manganés 0,1
Zinco 0,15
Molibdénio 0,002

A partir da quantidade de composto aplicada ao solo, foi contabilizada a quantidade
de metais pesados potencialmente introduzida no solo. A quantidade aplicada a partir
de uma solucédo de metais pesados preparada especificamente para o efeito seguiu o
pressuposto de aplicacdo de 5 vezes a quantidade maxima recomendada no Decreto-
Lei n® 103/2015 (TABELA 9).

TABELA 9. Quantidade dos metais pesados aplicado no solo

) Quantidade Quantidade aplicada
Valor méaximo (1) . . ) .
Elemento (Mg ka™) aplicada a partir do a partir da solucao
m }

9 RSU (mg kg™ (mg kg™)
Céadmio 0,015 0,074 0,077
Cromio 1,125 3,146 5,624
Niquel 1,500 1,440 7,500
Chumbo 0,450 2,730 2,250

(1) Valor maximo das quantidades que se podem incorporar por ano nos solos (adaptado do Decreto-
Lei n.° 103/2015)

A quantidade de biochar aplicada foi feita de acordo com as recomendagdes da
International Biochar Initiative, equivalente a 40 toneladas /ha. Também a quantidade
de zedlitos aplicada foi equivalente a 40 toneladas/ha (Wang et al., 2020). Os calculos
de adaptacédo para as quantidades de solo usadas nos ensaios foram de acordo com
os pressupostos de Rowell (1994) como tinha ja sido referido para o caso do composto

organico.
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4.4.1. ENSAIO DE LIXIVIACAO

Para o ensaio de lixiviacdo foram pesados separadamente 36 porcdes de solo,
contendo cada uma 200 g. No solo foram misturadas por¢des individuais de RSU,
biochar, e zedlitos, com a nomeacao correspondentes aos tratamentos da TABELA 7

e de acordo com os célculos ja referidos.

Relativamente ao RSU, foram pesadas porcées de 5 g, o que equivale a 25 g.kg™

(visto que sera misturado com 200 g de solo), equivalentes a 50 ton ha.

Além disso, foram pesadas 9 por¢des de 4 g de biochar e 0 mesmo procedimento

foi feito para o zedlitos.

Realizadas as respectivas combinacfes e homogeneizacdo da mistura, foram
acomodadas em tubos de PVC com altura aproximada de 20 cm e diametro de 4 cm,
cada uma nomeada devidamente com o respectivo tratamento do ensaio (TABELA 7).
Cada um dos tubos levou na sua parte inferior um tecido de algodao, preso com uma
borracha, a fim de evitar que o solo caisse e apenas o lixiviado passasse; os tubos
foram acomodados verticalmente sobre um funil de vidro contendo um papel filtro
Whatman™ 42 circular, com diametro de 125 mm, e colocados entdo numa proveta

de vidro.

ApoOs instalado o suporte para o experimento, e com 0s tubos devidamente
acomodados, foi adicionada a todos os tubos a solucdo de nutrientes considerados
essenciais ao crescimento e desenvolvimento das plantas (TABELA 8). Como ja foi
referido, o objetivo deste ensaio esta relacionado com a avaliagdo do potencial de
imobilizacdo dos condicionadores dos nutrientes aplicados na forma de adubos e na
forma de composto organico de RSU. Além disso, no ensaio de MP também foi
adicionada uma solucdo com MP contendo Ni, Cd, Cr e Pb, de forma a aplicar por kg
de solo uma quantidade cinco vezes superior a quantidade permitida pelo Decreto-Lei
103/2015, conforme explicado anteriormente, para acentuar o efeito potencialmente

contaminante e de forma a evidenciar claramente o efeito dos condicionadores.

Com o ensaio devidamente instalado e ja com nutrientes e MP (FIGURA 5) foram
realizadas um total de seis lixiviagdes, tendo 0 ensaio um prazo total de 165 dias. Em
cada uma das lixiviacdes foram adicionados 100mL de 4gua destilada em cada tubo,

sendo que na primeira lixiviagdo foi adicionada uma quantidade suficiente de agua
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para que o solo ficasse completamente saturado (cerca de 200 mL). Apds cada
lixiviacdo, o lixiviado foi armazenado em frascos que foram identificados e
acomodados no refrigerador até o0 momento da andlise. Os dias referentes a cada
uma das andlises estdo identificadas na TABELA 10 a seguir a partir da data de

montagem do ensaio.

Nos lixiviados procedeu-se a determinagdo dos catifes: calcio, magnésio, potassio,
cobre, ferro, zinco, manganés, chumbo, niquem, cadmio e crémio. Nas determinacdes

foi usado um equipamento de espectrofotometria de absorgédo atomica.

TABELA 10. Contagem de dias ap6s inicio do ensaio de lixiviacdo

Designacao Acrénimo Dias apds o inicio
Lixiviacdo 1 L1 1
Lixiviacao 2 L2 16
Lixiviacdo 3 L3 36
Lixiviacdo 4 L4 93
Lixiviacdo 5 L5 120
Lixiviagao 6 L6 165

FIGURA 5. Ensaio de lixiviagéo instalado
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4.4.2. ENSAIO BIOLOGICO

Como também ja foi referido, o ensaio biolégico foi instalado para avaliacdo da
guantidade de nutrientes extraida pela cultura teste, ou seja, para testar a capacidade
de imobilizacdo de nutrientes e metais pesados por parte dos condicionados. Foram
pesadas por¢cbes de 1 kg de solo. No solo foram misturados os nutrientes, 0s
condicionadores (20 gramas de cada), o composto de RSU (25 gramas) e 0os metais
pesados de acordo com os tratamentos ja descritos para o ensaio de lixiviacdo. A

planta usada foi o azevém (Lolium multifllorum Lam.).

Com os vasos prontos, foram adicionadas aproximadamente 50 sementes de
azevém em cada um deles. Apés a germinacao foi monitorizada a necessidade de
rega que foi efetuada com uma quantidade de agua equivalente a 2/3 da capacidade
de retencdo do solo. Quando as plantas apresentavam um aspeto prostrado
procedeu-se ao seu corte, deixando cerca de 2 cm de altura para permitir a planta que

voltasse a crescer (FIGURA 6).

FIGURA 6. Vasos de azevém semeados (esquerda) e ja prontos para o corte das plantas
(direita)
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As plantas cortadas foram acomodadas em envelopes de papel e colocados numa
estufa com ventilacéo forcada a 70 °C por 48 h e depois pesados (para determinacéo
do peso seco). Depois de secas foram moidas num moinho com um crivo de 1 mm.
Foram depois mineralizadas com acido nitrico num digestor de amostras por micro-
ondas e no digerido procedeu-se a determinacdo da concentracdo dos minerais num
equipamento de espectrofotometria de absorcdo atdmica. Procedeu-se a
determinacado dos catides: célcio, magnésio, potassio, cobre, ferro, zinco, manganés,

chumbo, niquem, cadmio e cromio.

4.5.TRATAMENTO ESTATISTICO DOS RESULTADOS

Em cada ensaio foram efetuadas andlises de variancia nos resultados dos
elementos lixiviados, na biomassa produzida e no teor de elementos na matéria seca
da biomassa do azevém. Sempre que foram identificadas diferencas significativas foi

aplicado o teste de comparacdo multipla de médias de Tukey HSD (a=0,05)

5. RESULTADOS

5.1.ENSAIO DE LIXIVIACAO

Nesse tépico sdo apresentados os resultados relacionados as quantidades de
macro, micronutrientes e metais pesados lixiviados nos ensaios contendo aplicacéo
de RSU compostado mesclado no solo e no ensaio com adicdo de uma solucéo de
metais pesados. Cada tratamento € avaliado de maneira independente, e o0s
elementos estdo agrupados de acordo com a sua classificacdo em termos de
guantidade absorvida pelas plantas. Assim, o primeiro grupo contém os elementos
designados de macronutrientes (potassio, calcio, sédio e magnésio); no segundo
grupo incluem-se os micronutrientes (ferro, manganés, zinco e cobre), considerados
elementos essenciais para 0s seres vivos em pequenas quantidades, e por ultimo o

terceiro grupo onde se incluem os metais pesados: cadmio, cromio, niquel e chumbo,
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sendo esse grupo normalmente relacionado aos potenciais de toxicidade para os

seres Vivos.

5.1.1. ENSAIO COM RSU COMPOSTADO

5.1.1.1. MACRONUTRIENTES

Os macronutrientes avaliados no ensaio de lixiviagdo sao apresentados na FIGURA
7 (1, 1, 1l e IV), na qual € possivel observar através de um gradiente temporal
destacado nas seis lixiviagdes: o potassio (K), o sédio (Na), célcio (Ca) e 0 magnésio
(Mg). As respectivas datas referentes ao ensaio de lixiviagdo (L1 a L6) estdo descritas
na segéo 4.4.1 (TABELA 10).

Potéssio: em relagdo ao K, na FIGURA 7 (I) destaca-se a maior quantidade lixiviada
em L1 para os tratamentos de SN, seguido pelos tratamentos com RSU. Apds esse
periodo ha uma estabilizacdo da quantidade lixiviada e um ligeiro aumento em L4 para
o tratamento S N RSU B (75,39 mg L™Y). Durante todo o periodo de ensaio os menores
valores de potassio lixiviado estéo relacionados com o tratamento S, o qual ndo houve
gualquer incremento externo de macronutrientes. O tratamento S N Z apresentou em
L1 o menor resultado de lixiviagdo com 98,83 mg L enquanto o SN foi o maior e
lixiviou 469,93 mg L1, valores significativamente diferentes entre si. Ainda, é possivel
observar que os tratamentos com RSU contribuiram para uma maior quantidade
lixiviada de potassio em L1, valores que néo se diferenciaram estatisticamente entre
Si.

O aumento de K lixiviado em L4 possivelmente esta associado com a mineralizacéo
de compostos orgéanicos do RSU, devido a condigbes ambientais favoraveis para tal
fendmeno, como observado por Singh & Kalamdhad (2019), resultando assim a maior
biodisponibilidade de nutrientes no meio, principalmente nos tratamentos SN RSU B
e SN RSU que se diferenciaram estatisticamente dos outros tratamentos. Ao final do
ensaio o tratamento S registrou a menor quantidade total lixiviada, enquanto o
tratamento SN RSU B registrou a maior concentracéo total (TABELA 11), destacando

assim o papel do RSU na introducéo de potassio no solo.
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A presenca de zedlitos, quando ndo associados ao RSU, contribuiu de forma
evidente para a reducdo da quantidade de K lixiviada. Esse comportamento esta
relacionado a capacidade dos zedlitos imobilizarem esses catifes, 0 que permite usa-
los como um fertilizante de liberacdo gradual (Guaya et al., 2020; Ramesh & Reddy,
2011). Além disso, outros estudos apresentaram resultados semelhantes, na medida
gue os zedlitos aumentaram a disponibilidade do ido K no solo, atuando como uma
reserva desse macronutriente (Jakkula & Wani, 2018), contribuindo, dessa maneira,

positivamente para a reducéo das perdas de K por lixiviagao.

No que respeita 0 Na, na FIGURA 7 (ll) em L1, os tratamentos com RSU foram os
maiores influenciadores da elevada quantidade lixiviada, com valores
significativamente diferentes dos demais tratamentos, sendo SN RSU B e SN RSU Z
0s que apresentaram concentracdes mais elevadas com 237,59 mg Lt e 226,51 mg
L1, respectivamente. Vale destacar, ainda em L1, que os tratamentos SN Z e SN B
apresentaram diferenca significativa quando ndo combinados com RSU e foram os
tratamentos que mais imobilizaram o Na, tendo suas concentragdes lixiviadas em

média de 38,36 mg L1. O mesmo aconteceu para a segunda lixiviagéo (L2).

Em relag&o as concentracdes totais de Na lixiviadas (TABELA 11) os tratamentos
gue ndo levaram RSU tiveram as menores concentracdes de sodio, sem diferengas
significativas entre si. Quanto aos tratamentos que levaram RSU, verificou-se uma
lixiviagdo total mais elevada com valores estatisticamente diferentes das que nao

levaram RSU, sendo SN RSU B a maior concentragcédo seguido do SN RSU Z.

O perfil de lixiviagado do Ca na FIGURA 7 (Ill) apresenta uma elevada lixiviagéo para
SNRSU Zem L1 (262,21 mg L1), com valor significativamente diferente dos demais
tratamentos, seguido de uma queda gradual até o fim do ensaio. Ainda, os tratamentos
contendo RSU, biochar e zedlitos, em L2, apresentaram uma diferenca significativa
na maior quantidade lixiviada quando comparado aos tratamentos com RSU sem o0s
condicionadores, sendo SN RSU Z o com maior concentracéo lixiviada (171,44 m L
1). Em L5 e L6 os tratamentos contendo RSU tiveram uma queda expressiva da
guantidade lixiviada apesar de ndo apresentarem diferencas significativas entre os
tratamentos sem RSU, sendo que em L6 o tratamento SN RSU Z novamente lixiviou

o maior valor (30,64 mg L) seguido pelo tratamento SN RSU B (26,15 mg L1).

26



500
450
| 400
350

300

K (mg L1)

300

200
=
-
£ 150
©
O

100

50

——S
—f— SN
==de=S N B
SNZ
== S N RSU

—&— S N RSU B

e S N RSU Z

L1 L2 L3 L4 L5 L6

el SN
=S N B
SNZ
—¥—S N RSU
—&— S N RSU B

e S N RSU Z

Na (mg L?1)

Mg (mg L?)

250

Iboo

150

100

50

70

40

30

20

10

——S

i SN

==he=—S N B
SNZ

== S N RSU

—&— S N RSU B

et S N RSU Z

L1 L2 L3 L4 L5 L6

——S

el SN

=h=—S N B
SNZ
=S N RSU
—&— S NRSUB

et S N RSU Z

L1 L2 L3 L4 L5 L6

FIGURA 7. Concentracdo dos macronutrientes lixiviados no ensaio de RSU

Vale destacar que em L4 h& um pico de lixiviagcdo no tratamento SN RSU B,
atingindo 133,33 mg L1. Assim como ocorreu para o K, destaca-se o fendmeno de
mineralizacdo de compostos organicos. Aparentemente, o biochar contribui mais para

a libertacdo mais rapida dos nutrientes para a solucéao do solo.

O Mg lixiviado aparece na FIGURA 7 (IV) e apresenta um perfil de lixiviacdo que se
assemelha ao do sddio para os ensaios relacionados ao RSU em L1 e L2, seguido de
uma estabilizacao gradual até o fim do ensaio, principalmente para o tratamento S N
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RSU Z, no qual a quantidade lixiviada em L1 (61,53 mg L), foi significativamente
diferente dos outros tratamentos. Ja em L2, para 0 mesmo tratamento, a quantidade
lixiviada é de 29,53 mg L, ndo sendo significativamente diferente quando comparada
aos ensaios com RSU. Exceto em L1, em todas as outras lixiviacbes os valores
registrados para os tratamentos com RSU nao se diferenciam estatisticamente entre
si, sendo esses tratamentos 0s que apresentaram maior quantidade total de magnésio

lixiviado, como € possivel observar na TABELA 11.

TABELA 11. ConcentragGes médias totais de macronutrientes lixiviados (mg L)

Tratamento Potéassio Sédio Célcio Magnésio

S 210,58 +35,32d 160,17 +15,25¢c 75,29 +£7,15e 1281 +£1,49e
SN 627,26 +68,89b 145,49 +9,25¢ 172,02 +29,29 de 33,66 +5,85d
SNB 438,05 +43,25c 149,49 +13,39c 256,71 +48,95d 55,07 +8,76¢C
SNZ 212,55 +0,93d 118,08 +3,78 ¢ 468,24 +13,16¢c 68,60 +2,26¢
S N RSU 655,33 +£25,13ab 34557 +10,93b 674,58 +121,67b 112,78 +16,74 b
SNRSUB 767,41 £72,02 a 430,92 +45,64 a 696,31 +107,50ab 108,53 +8,96 b
SNRSUZ 459,84 +27,87¢c 42451 +18,17 a 835,28 + 15,04 a 14594 +5,80a

Letras iguais indicam a auséncia de diferencas significativas entre os tratamentos pelo teste de comparacédo
multipla de médias de Tukey HSD (0=0,05).

De uma maneira geral. a presenca do RSU como condicionador apresentou um
aumento na liberacdo dos macronutrientes, fato que pode ser justificado pela sua
composicdo quimica e pelo processo de mineralizacdo da matéria organica, como
destacado por Singh & Kalamdhad (2019).

Com relagéo ao tratamento contendo RSU e biochar (SN RSU B), percebe-se uma
maior quantidade de potassio lixiviada, o que pode estar relacionado com a
capacidade do biochar em agilizar o processo de degradacdo da matéria organica
oriunda do RSU, resultando na disponibilidade gradual dos catides como observado
por Oshunsanya & Aliku (2016). Estes autores destacam que a acdo do biochar no
solo pode sofrer alteracdes dependendo das condi¢des fisico-quimicas do solo e da
condicdo geografica local, continuando a disponibilizar os elementos previamente
retidos, ao longo do tempo. Soma-se o fato de ser um composto de elevada CTC, o
gue também contribui para a biodisponibilidade temporal dos elementos minerais do
solo (Havlin, 2020; Wang et al., 2020).
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5.1.1.1. MICRONUTRIENTES

Na FIGURA 8 (I, Il, lll e IV) é possivel observar os valores de micronutrientes ao
longo das seis lixiviacdes realizadas, sendo esses o ferro (Fe), manganés (Mn), zinco
(Zn) e cobre (Cu). E na TABELA 12 s&o apresentadas as concentracdes totais

lixiviadas em cada um dos tratamentos para 0s micronutrientes em questao.

Observando a FIGURA 8 (I), a maior quantidade de ferro lixiviada inicialmente esta
associada aos tratamentos contendo RSU, principalmente em L1 e L2, sendo SN RSU
B o qual mais lixiviou com 0,10 mg L* e 0,09 mg L, respectivamente. Os tratamentos
sem RSU apresentaram um aumento significativo na quantidade lixiviada em L4. Em
L5 e L6 todos os tratamentos apresentaram uma queda na quantidade lixiviada apesar
dos tratamentos zeodlitos e biochar (SN RSU Z e SN RSU B) apresentarem valores
significativamente superiores aos restantes em L6, com 0,084 mg L' e 0,083 mg L™,

respectivamente.

As maiores concentracbes totais de ferro lixiviadas (TABELA 12), estéao
maioritariamente associadas aos tratamentos contendo RSU, sendo o SN RSU Z e
SN RSU B os que apresentaram quantidades lixiviadas. Os tratamentos SN Z e SN B
apresentaram as menores quantidades lixiviadas, valores esses que diferem
estatisticamente os tratamentos contendo RSU dos demais. Dessa maneira, €
possivel observar o potencial de imobilizacdo do Fe pelo biochar e zedlitos
separadamente do RSU, uma vez que os tratamentos contendo RSU se mostraram
menos eficientes na imobilizacéo, principalmente quando combinado com biochar ou
zeolitos. Estes resultados estéo relacionados com o conteudo em ferro no RSU. O
aumento generalizado da quantidade de ferro lixiviada em L4 podera ser a
consequéncia da reducdo do ferro em presenca da agua, que ficou mais disponivel
nessa altura por fenébmenos de libertacdo a partir dos condicionadores e da
mineralizacdo do RSU (Bonanomi et al., 2017; Wang et al., 2020). Ainda assim, é
possivel que haja uma quantidade significativa de ferro a ser liberada em condi¢cbes
ambientais favoraveis (Singh & Kalamdhad, 2019), normalmente associadas a

presenca de agua ja que a humidade reduz o ferro e torna-o mais movel no solo.

Relativamente ao manganés, observado na FIGURA 8 (ll), em todas as lixiviagdes
as maiores quantidades registrada sao oriundas dos tratamentos sem RSU. Na

primeira lixiviagdo o tratamento SN apresentou a maior quantidade lixiviada, com valor
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de 1,85 mg L e o tratamento SN RSU B a menor concentracéo lixiviada com 0,28 mg

L1, valores esses estatisticamente diferentes entre si. Nota-se que a caracterizagdo

acida do solo contém uma quantidade importante de manganés facilmente extraivel

(TABELA 4). Por esse motivo, a adicdo de nutrientes catibes em SN devera ter

promovido a troca com i6es Mn associados as cargas negativas do solo, permitindo a

lixiviacdo da maior quantidade deste metal.
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FIGURA 8. Concentracdo dos micronutrientes lixiviados no ensaio de RSU
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E valido destacar que a presenca do RSU ndo aumentou a liberac&o de Mn no solo,
pois deve estar associado a formacdo de complexos com a matéria organica
presentes no composto (Singh & Kalamdhad, 2019), como destaca a lixiviagdo em L4,
onde os tratamentos sem RSU tiveram um pico de lixiviacdo, com excec¢ado do SN B.
Ainda, Milhome (2018) também observaram em seus estudos que a presenca de
matéria organica contribuiu significativamente na retencdo de Mn, assim como
observado nesse ensaio onde destaca-se o efeito positivo, sobretudo do RSU e do

biochar, uma vez que imobilizaram o Mn no solo.

Em relacdo ao zinco, na FIGURA 8 (lll), na primeira lixiviagdo as concentracdes
nos lixiviados nédo diferenciam estatisticamente entre si, com valores médios
aproximados de 0,03 mg L. Entretanto, nota-se que logo na segunda lixiviagdo (L2)
0 comportamento da concentracdo lixiviada € levemente diferente dos demais
elementos, sendo que o tratamento S teve um aumento de quase dez vezes na
guantidade lixiviada atingindo uma concentracédo de 0,322 mg L™, seguido por um
ligeiro aumento das concentragbes nos tratamentos SN RSU Z, SN e SN Z com
concentracdes de 0,22 mg L%, 0,21 mg L e 0,14 mg L respectivamente, com
excecao dos tratamentos SN RSU e SNB que tiveram concentragdes reduzidas (0,017
mg L* e 0,003 mg L?), valores esses que se diferenciam significativamente dos
demais. Em L3 os tratamentos SN e SN Z continuam a aumentar a concentragao
lixiviada, atingindo 0,37 mg L* e 0,35 mg L%, enquanto os demais tratamentos
diminuiram significativamente. Nas lixiviacdes seguintes (L4 e L5) todos os
tratamentos apresentam uma queda ha concentragdo e apenas em L6 os tratamentos
contendo RSU, biochar e zedlitos apresentam uma elevada concentracdo lixiviada
com valores estatisticamente diferentes dos demais. Esses resultados evidenciam o
comportamento, principalmente do RSU e do biochar, como condicionadores no solo,
pois mantiveram o Zn imobilizado até a ultima lixiviacdo quando houve uma elevacéo
na concentragdo provavelmente associada ao processo de mineralizagdo da matéria

organica presente nos condicionadores e no RSU (Singh & Kalamdhad, 2019).

No que se refere as quantidades totais lixiviadas de zinco, na TABELA 12 é possivel
notar que as menores concentracdes lixiviadas estdo associadas aos tratamentos
contendo RSU ou biochar, evidenciando uma vez mais o comportamento positivo do
RSU e do biochar na imobilizacdo desse metal. Wang (2021) verificaram também o

mesmo efeito positivo para o biochar a curto e médio prazo (1 a 5 anos). Entretanto,
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enfatizam o fato de que devido as alteracdes climaticas, o biochar pode perder seu
efeito positivo apds alguns anos e voltar a lixiviar esse micronutriente. Ainda, Milhome
et al. (2018) encontraram uma forte relacdo na lixiviacdo desse elemento pela
presenca do RSU em solos acidos, evidenciando assim o bom uso desses

condicionadores no solo.

TABELA 12. ConcentragGes médias totais de micronutrientes lixiviados (mg L)

Tratamento Ferro Manganés Zinco Cobre

S 0,370 +0,050 b 10,699 + 0,968 a 0,907 +0,127 a 0,067 +0,011b
SN 0,295 +0,028bc 11,426 +0,798 a 0,966 0,063 a 0,056 + 0,006 b
SNB 0,286 + 0,005 bc 2,102 +0,163c 0,468 +0,074c 0,055 +0,002 b
SNZ 0,256 *0,031c 7,002 +0,358 b 0,842 0,159 a 0,053 +0,018 b
S NRSU 0,522 +0,014 a 0,757 0,123 ¢ 0,536 + 0,160 bc 0,201 +0,012 a
SNRSUB 0,593 *0,006 a 0,647 *0,017c 0,424 +0,058 ¢ 0,230 +0,034 a

SNRSUZ 0,600 +0,072 a 0,866 +0,062c 0,758 +0,041 ab 0,219 +0,009 a

Letras iguais indicam a auséncia de diferencas significativas entre os tratamentos pelo teste de comparacao
multipla de médias de Tukey HSD (0=0,05).

Relativamente ao Cu, na FIGURA 8 (IV) é notéria a distingdo visual entre os
tratamentos com RSU dos demais. Inicialmente, o tratamento SN RSU apresenta a
maior quantidade lixiviada (0,063 mg L) enquanto os tratamentos sem RSU
apresentaram uma média na concentragéo de 0,002 mg L%, valor esse com diferencas
significativas entre os tratamentos com RSU. Entretanto, o perfil da concentracdo
lixiviada pelos tratamentos com RSU ao longo do tempo apresentaram uma queda
gradual, como no caso do SN RSU e SN RSU. Ainda, € possivel observar que em L3
o tratamento SN Z teve um pico de lixiviagéo (0,024 mg L1). Vale destacar que durante
todo o ensaio do perfil de lixiviagdo do cobre, os tratamentos contendo RSU mais
zedlitos ou biochar estiveram associados as maiores concentragdes lixiviadas do
elemento, enquanto os tratamentos SN, SNZ e SNB tiveram as menores
concentracdes totais lixiviadas (TABELA 12), com média de 0,055 mg L e os
tratamentos com RSU tiveram uma média de lixiviagéo total de 0,217 mg L™, sendo
esses resultados significativamente diferentes entre si. Logo, é possivel destacar que
a presenca de biochar e zeélitos com RSU nao se mostrou eficaz para imobilizar cobre
no solo. Este resultado deve estar relacionado com a afinidade do metal para as
superficies solidas que o podem reter, que sera menor do que no caso de outros

catides.
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Deng et al. (2017) utilizaram biochar em diferentes condi¢bes de pH e observaram
uma maior adsorcdo de Cu em condicdes basicas. Considerando que os resultados
aqui avaliados estdo associados a um solo acido, é compreensivel que haja maior
relacdo na quantidade lixiviada de Cu mesmo na presenca do biochar. Ainda, Milhome
et al. (2018) demonstraram que a presenca de RSU aumentou a liberagao de Cu no
meio, uma vez que esse elemento esta associado a producdo de equipamentos
eletrdnicos, muitas vezes descartados incorretamente junto com o0s residuos

organicos (Luo et al., 2020).

Em resumo, considerando a totalidade elementos lixiviados, a presenca de RSU
colocou quantidades significativamente mais elevadas de ferro e cobre no solo.

Aparentemente o biochar tem maior afinidade para a imobilizagéo de zinco.

5.1.1.2. METAIS PESADOS

Para avaliar o teor de lixiviagdo dos elementos metais pesados num gradiente
temporal definido € possivel observar a FIGURA 9 (I, II, Ill e 1V), onde sédo
apresentados os perfis dos elementos cadmio (Cd), crémio (Cr), niquel (Ni) e chumbo
(Pb). Na TABELA 13 sao apresentadas as concentragdes totais lixiviadas de cada um

dos metais pesados.

No que se refere ao cadmio, as duas primeiras lixiviagbes nao apresentaram
diferencas significativas entre os tratamentos, com uma média de 0,002 mg L em
cada uma das lixiviagdes. Entretanto, em L3 os tratamentos contendo RSU mais
zedlitos ou biochar apresentaram um pico de lixiviagdo, para logo em seguida (L4)
recuperarem os valores iniciais lixiviados, com excecado do SNZ que teve um valor
significativamente maior que os demais tratamentos (0,006 mg L!) em L4. Sobre a
guantidade total lixiviada de cadmio (TABELA 13), as maiores concentracdes estdo
associadas aos tratamentos contendo zedlitos, enquanto as menores concentracao
totais lixiviadas estdo associadas aos tratamentos SN B e SN RSU. Penido et al.
(2019) também obtiveram resultados de reducéo na concentracdo de Cd lixiviado pelo
uso do biochar feito a partir da lenha de eucalipto. Outros estudos também apontaram
uma notoria reducdo na biodisponibilidade de Cd e Pb quando aplicado biochar
(Abbas et al., 2017; He et al., 2019).
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FIGURA 9. Concentracdo dos metais pesados lixiviados no ensaio de RSU

O Cr apresentou um comportamento inicial que evidenciou negativamente 0 uso
dos condicionadores. Na primeira lixiviagdo as maiores concentragbes estao
associadas principalmente aos tratamentos com RSU, zedlitos e biochar (FIGURA 9
(In), com diferengas significativas dos restantes tratamentos. Na sequéncia, em L2,
L3 e L4 todos os tratamentos contendo condicionadores apresentaram uma queda

gradual até atingir a menor concentracgéo lixiviada com média de 0,012 mg L-*em L4,
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enquanto S e SN se mantiveram com concentragdes constantes (entre 0,010 e 0,017
mg L1). Quanto as quantidades totais lixiviadas de crdmio o maior valor esta
associado ao tratamento SN RSU e o menor valor ao tratamento SN (0,114 mg Lt e
0,097 mg L1, respectivamente). De maneira geral, ndo houve diferencas significativas
entre os tratamentos, como pode-se observar na TABELA 13. Kotodynska et al. (2012)
e Wang et al. (2021) relataram em seus estudos que a maior adsorcdo de Cr é
evidente em solos acidos, o que explica a heterogeneidade das concentracdes totais

lixiviadas no ensaio.

Relativamente ao niquel na FIGURA 9 (lll), durante todas as lixiviagdes o0s
tratamentos com RSU apresentaram um comportamento semelhante. De L1 a L4 com
RSU apresentaram uma queda gradual até atingir a minima de 0,001 mg L' (SN RSU)
enquanto nessa mesma data o tratamento S atingiu 0 seu pico com concentragao
lixiviada de 0,024 mg L, com diferenca significativa dos demais tratamentos. Quanto
as concentracdes totais de niquel lixiviadas, observa-se na TABELA 13 que
justamente o tratamento S teve o maior resultado, seguido pelos tratamentos com
RSU, enquanto os menores valores registrados foram para SN B e SN Z,
significativamente inferiores aos tratamentos com RSU. Assim, evidencia-se o uso do
biochar e zedlitos como imobilizadores do metal pesado niquel, assim como foi
destacado no estudo de Shen et al. (2017), no qual foi observado a rapida adsor¢céo
de Ni por diversos tipos de biochar. E evidente que o material de origem do biochar
influencia nas caracteristicas fisico-quimicas do mesmo, influenciando diretamente na

intensidade de retencdo dos metais pesados (Wang et al., 2021).
Note-se, no entanto, que os valores destes trés metais séo valores baixos.

No perfil de lixiviagdo do Pb (FIGURA 9 (IV)) verifica-se que este metal foi lixiviado
numa maior quantidade, relativamente aos anteriormente abordados, com destaque
para os tratamentos com RSU. Em todos os tratamentos foi registrado um
comportamento muito semelhante em L1, sem diferencas significativas entre eles,
com uma média de 0,048 mg L. Em L3 o tratamento SN RSU B teve um pico de
lixiviacdo, atingindo 0,192 mg L™! enquanto a menor concentracao lixiviada na mesma
data esteve associado ao tratamento SN B com 0,033 mg L-1. Logo em L4 o
tratamento SN RSU B volta ao padrao inicial e apenas os tratamentos SN RSU e SN

RSU Z continuam com uma lixiviagao significativamente superior aos demais (0,113
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mg Lt e 0,111 mg L1, respectivamente). Entretanto, na Ultima lixiviagdo (L6), as
concentragfes entre todos os tratamentos ndo se mostraram significativamente
diferentes e tiveram uma média de lixiviagdo de 0,031 mg L. Relativamente as
guantidades totais lixiviadas de chumbo (TABELA 13), os tratamentos contendo RSU
tiveram concentracdes significativamente superiores aos demais. De uma maneira
geral, a maior quantidade de Pb lixiviada esteve associada a presenca de RSU.
(Penido et al., 2019) destacaram uma imobilizacdo eficiente do Pb pelo uso de biochar
feito a partir da lenha de eucalipto, enquanto, por outro lado, He et al. (2019)
enfatizaram a variagéo na imobilizacao do Pb pelo biochar em funcdo do tamanho dos

poros do condicionador.

TABELA 13. Concentragfes médias totais de metais pesados lixiviados (mg L?)

Tratamento Cadmio Crémio Niquel Chumbo

S 0,021 +0,002bc 0,103 +0,018 a 0,142 +0,010 a 0,208 +0,007 b
SN 0,019 +0,001c 0,097 +0,017 a 0,105 0,009 bc 0,205 +0,041 b
SNB 0,017 +0,002c 0,101 +0,003 a 0,072 +0,003d 0,246 +0,015b
SNZ 0,028 +0,003 a 0,107 +0,007 a 0,087 +0,001cd 0,344 +0,023 a

S N RSU 0,018 +£0,001c 0,114 *0,006 a 0,122 +0,003 ab 0,390 +0,016 a
SNRSUB 0,025 £0,002ab 0,109 *0,005a 0,127 +0,009 a 0,417 +0,037 a
SNRSUZ 0,028 +0,004 a 0,106 = 0,006 a 0,130 0,017 a 0,411 *0,057 a

Letras iguais indicam a auséncia de diferencas significativas entre os tratamentos pelo teste de comparacédo
multipla de médias de Tukey HSD (0=0,05).

De uma maneira geral, a aplicagdo do RSU contribuiu para incorporacéo dos metais
pesados chumbo, niquel e crémio e na biodisponibilidade dos macro e micronutrientes
potéssio, sédio, célcio, magnésio, ferro e cobre, principalmente quando associado a
algum outro condicionador, mascarando assim o efeito positivo do biochar e do
zedlitos, como é possivel observar no caso do célcio, magnésio, ferro, cobre e niquel,
principalmente, cujo os tratamentos SN Z e SN B contribuiram significativamente para
a imobilizag&o e biodisponibilidade desses elementos, quando n&o estdo associados
ao RSU.

Os resultados mais evidentes para este grupo de catides séo entéo o facto de RSU

colocar no solo quantidades significativas de chumbo e niquel.
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5.1.1.3. ANALISE DAS PROPRIEDADES DO SOLO

Na TABELA 14 apresentam-se o0s resultados das analises referentes as
propriedades do solo apos a realizacdo do ensaio de lixiviagdo com RSU.
Relativamente a matéria organica, os tratamentos contendo RSU apresentaram as
maiores porcentagens com diferengas significativas dos tratamentos sem RSU,
variando de 2,48% a 1,99%, respectivamente para os tratamentos SN RSU Z e SN B.
Genericamente a adicdo de RSU contribuiu para o aumento do teor de matéria
organica devido a sua origem (Kotodynska et al., 2012; Wang et al., 2021). Ainda, de
acordo com a TABELA 5 o biochar em suas condic¢des iniciais possui 89,02% de MO
e os tratamentos contendo esse condicionador ndo necessariamente aumentaram a

guantidade de MO final no solo.

No que diz respeito ao pH H20, a presenca do RSU destaca um aumento
significativo dos valores comparados aos tratamentos sem RSU, colocando o solo
com valores préximos a neutralidade. Este resultado esta diretamente relacionado
com o teor de calcio deste composto que contribuiu para a melhoria da condi¢do acida
inicial do solo. Ainda, os tratamentos contendo biochar sem a adi¢ao do RSU (SN RSU
B) apresentaram valores de pH H20 significativamente superiores aos tratamentos
com zeolitos sem RSU (SN RSU Z). Este resultado deve-se também as carateristicas
deste material que é o resultado de uma pirélise. Este processo liberta minerais das
estruturas organicas queimadas que ficam retidos nas suas cargas negativas e sdo
posteriormente libertados com efeitos positivos nas carateristicas quimicas do solo.
Aparentemente, a natureza mineralogica dos zeélitos contribuiu para a regulacéo do
pH.

Para o pH KCI também se observa que os tratamentos com RSU contribuiram para

regulacéo do pH do solo, com diferencas significativas dos demais tratamentos

Em relacdo ao teor de fésforo no solo (expresso em P20s), 0s valores variaram
entre 33,33 e 310,66 mg kg nos tratamentos S e SN RSU Z, respectivamente. A
presenca do RSU evidencia uma vez mais a sua importancia na disponibilidade de
fésforo, uma vez que os maiores teores se encontram ligados aos tratamentos com
esse fertilizante, com diferencas significativas para os tratamentos sem RSU,
resultados semelhantes aos obtidos por Milhome et al., (2018). Foi o tratamento

testemunha (S) o que apresentou concentracdo significativamente inferior a todos os
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tratamentos. Vale destacar que nos tratamentos sem RSU, o biochar apresentou
guantidades reduzidas desse elemento, apesar de ndo haver diferencas significativas,
assim como destacaram outros trabalhos realizados com biochar (Arrobas et al.,
2022).

No que se refere ao potassio no solo (expresso em K20), os tratamentos com
zedlitos apresentaram os valores mais elevados, principalmente quando associado ao
RSU, com diferenca significativa dos demais tratamentos. Esse fato esta diretamente
relacionado com a quantidade inicial de potassio presente na estrutura desse
condicionador, como observado na TABELA 5, representando assim uma dose

adicional desse nutriente no meio.

TABELA 14. Parametros gerais do solo apés ensaio de lixiviagdo com RSU

Tratamento MO (%) pH H,0 pH KCI P,0s (Mg kg™  K,0 (mg kg™ cre » AT 4
(cmol (c) kg™) (cmol (c) kg™)
S 193e #0,02 4,6c 0,20 4,34 bc +0,03 33,33 ¢ +2,64 27c+23 192d 020 143ab 02
SN 2,07d 0,11 4,68c +0,08 4,25c +0,01 82,3b +1855 446c +2,39 1,72d 20,20 1,16 ab #0,19
SNB 199e £0,02 527b 0,19 4,45b +0,04 89,0b +436 84,33c +4,04 1,98d 024 0,97 b #0,25
SNZ 2,37¢ +0,02 4,83c 0,03 4,23ec 0,01 107,0b #3396 304b +755 2,97c +0,17 1,53a 0,15

S NRSU 243b x0,01 68l1a +0,09 6,22a +0,09 2853a 681 2183b *493 6,12b 0,29 0,13c +0,06
SNRSUB 245ab +0,01 6,89a x0,29 6,37a 0,11 306,3a #6,11 271b 13,53 6,13b +0,27 0,17 ¢ £0,06
SNRSUZ 248a +0,02 7,04a 0,03 6,33a +0,01 310,6a +11,37 494,6a 8432 784a x048 0,20c 0

Letras iguais indicam a auséncia de diferencas significativas entre os tratamentos pelo teste de comparacao
multipla de médias de Tukey HSD (0=0,05).

No que respeita a capacidade de troca catibnica (CTC) do solo, essa € uma
importante propriedade quimica a ser analisada. Esta é normalmente influenciada pela
presenca de condicionadores e fertilizantes no solo (Figueiredo et al., 2015; Havlin,
2020). Uma vez que a CTC expressa a quantidade de cargas negativas no solo,
traduzidas na quantidade de cations como Ca?*, Mg?*, Na* ,K* e os catides acidos de
troca (AT), AI** e H*, que o solo pode reter nas suas cargas negativas sob
determinadas condicdes, observa-se que justamente os maiores valores de CTC
estdo associados aos tratamentos que apresentaram maior quantidade de matéria
organica e tiveram pH mais préoximo da neutralidade, indicando que as particulas
coloidais de humus no solo conseguem reter esses nutrientes para as plantas pois
ndo ha presenca dos ides H* e Al** livres no meio para se ligar as particulas coloidais

(Adamczyk et al., 2019; Chen & Solovitch, 1988). Portanto, é notério que o0s
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tratamentos contendo RSU tiveram os maiores valores de CTC sendo o tratamento
SN RSU Z o maior deles com diferenca significativa dos demais tratamentos (TABELA
14). Destaca-se o aumento da CTC relacionada ao RSU pelo fato de haver uma
contribuicdo na adicdo de cargas negativas ao solo oriundo do humus da MO na sua
composicdo (Adamczyk, et al., 2019; Piaszczyk et al., 2020). Nos tratamentos sem
RSU, destaca-se mais uma vez o uso do zedlitos, tratamento que apresentou valores
significativamente superiores comparado aos outros tratamentos sem RSU. Alguns
estudos destacam o uso dos zedlitos natural e dos zedlitos fabricados a partir de cinza
de carvao no uso da agricultura como reguladores de pH e aumentaram a CTC no
solo, além de diminuir a adsorcao e o transporte de metais pesados devido as suas
propriedades fisico-quimicas (Fu et al., 2020; Montesano et al., 2022; Szerement et
al., 2021)

Vale destacar que a presenca do biochar sem RSU n&o se mostrou significativo no
aumento da CTC, com valores que nédo diferiram significativamente dos resultados
dos tratamentos sem condicionadores. Os resultados aqui obtidos véo contra alguns
estudos, os quais observaram o efeito positivo do biochar no aumento da CTC no solo
(Gtab et al.,, 2021). Entretanto, outros estudos também encontraram resultados
semelhantes aos aqui obtidos (Bolognesi et al., 2021; Lahori et al.,, 2020), o que
destaca mais uma vez que o material de origem do biochar pode ser significativamente

decisivo dependendo dos objetivos esperados para cada uso (Wang et al., 2021).

No que se refere a acidez de troca (AT), como fica evidente pelos resultados de
CTC, as menores concentracdes estdo associadas aos tratamentos com RSU, com
concentragdes significativamente inferiores aos demais, uma vez que o aumento do

pH nestes tratamentos levou a imobilizacdo dos catides H* e AI**, fendmenos

conhecidos e amplamente divulgados (Brady, 2008).

Na TABELA 15 encontram-se os valores dos catibes que definem parte da
capacidade de troca catibnica do solo, uma vez que os catides acidos (AT) fazem
parte da TABELA 14. E possivel observar na TABELA 15 que os maiores valores de
macronutrientes no solo estao relacionados justamente aos tratamentos na presenca
do RSU e dos condicionadores, principalmente os zedlitos, O tratamento SN RSU Z
mostrou concentracdes significativamente superiores dos demais tratamentos para

todos 0os macronutrientes.
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TABELA 15. Concentracdo de macronutrientes no solo apdés ensaio de lixiviagdo com RSU

Tratamento K Na Ca Mg
(cmol (c) kg (cmol (c) kgh) (cmol (c) kgh) (cmol (c) kgh)

S 0,068 c 0,017 0,076b 0,012 0,221 c 0,038 0,125d 0,017
SN 0,114 c 0,026 0,082b 0,007 0,224 ¢ 0,031 0,133 d 0,026
SNB 0,168 ¢ +0,004 0,089 b 0,005 0,557 ¢ +0,015 0,168 ¢ 0,004
SNZ 0,602b #0,013 0,124 b 0,009 0,563 ¢ 0,113 0,146 cd +0,014
S NRSU 0,510b #0,006 0,110b 0,004 4,822 b +0,326 0,547 b 0,006
SNRSUB 0,509b +0,022 0,108b 0,006 4,826b +0,176 0,52 b +0,022
SNRSUZ 1,128 a +0,011 0,387 a #0,169 5,494 a 0,257 0,629 a +0,011

Letras iguais indicam a auséncia de diferengas significativas entre os tratamentos pelo teste de comparacéo
multipla de médias de Tukey HSD (0=0,05).

Vale destacar que o biochar sem a presenca do RSU n&o se mostrou efetivo para
retencdo e disponibilidade de potassio, apresentando valores significativamente

inferiores aos tratamentos com RSU e zedlitos.

No que diz respeito aos micronutrientes, TABELA 16, sdo apresentados o0s
elementos ferro, manganés, zinco e cobre. Nota-se, de uma maneira geral, que os
tratamentos com RSU foram os responsaveis pela colocacdo de uma quantidade
significativamente maior no solo. A presenca de biochar ou zeélitos nédo distinguiu de
forma significativa a quantidade destes micronutrientes que ficou no solo. No entanto,
no caso do zinco, o tratamento SN RSU B destaca-se com concentracfes
significativamente superiores aos restantes tratamentos. Yang, et al. (2015) encontrou
resultados semelhantes quando usou biochar derivado da carcaca de porco,
enquanto, por outro lado, quando usou biochar feito a partir da planta de tabaco, a

biodisponibilidade de zinco no solo diminui significativamente.

TABELA 16. Concentragdo de micronutrientes no solo apds ensaio de lixiviagdo (mg kg™)

Tratamento Fe Mn Zn Cu

S 14,39 b +1,09 0,77b 0,19 1,02 ¢ +0,12 0,46 b 0,12
SN 15,85b +1,78 1,03b 0,14 1,18 ¢ 0,17 0,65b #0,09
SNB 17,26 b +3,61 2,04b +0,29 1,23¢ #0,2 0,64 b %0,06
SNZzZ 15,94 b +1,88 1,59b 0,1 1,65¢ #0,08 0,5b 0,0
S N RSU 54,90 a 16,48 13,13 a 1,74 579b %0,33 2,46 a +0,15
SNRSUB 47,23 a *2,71 1141a 2,19 7,89a 11,54 2,50 a +0,06
SNRSUZzZ 48,90 a +10,83 13,31a 3,01 595ab +1,1 2,26 a +0,5

Letras iguais indicam a auséncia de diferencas significativas entre os tratamentos pelo teste de comparagéo
multipla de médias de Tukey HSD (0=0,05).
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Na TABELA 17 é possivel observar as concentracdes de metais pesados apés a
realizacdo do ensaio de lixiviacdo para os elementos cadmio, créomio, niquel e

chumbo.

A adicdo de RSU aumentou de forma significativa os teores de Cd e Pb no solo. Os
outros elementos néo revelaram diferencas significativas entre si. A concentracdo de
Cd no tratamento SN RSU B se mostrou a mais elevada, com valores

significativamente superiores ao tratamento SN RSU Z.

O elemento crébmio apresentou concentracdes abaixo do nivel de detecdo, portanto

nao pode ser um parametro avaliacdo nesse caso.

Ja para o chumbo, foi o tratamento SN RSU B o que teve maior concentracéo (2,84

mg kg!) ainda que sem diferencas para os demais tratamentos

TABELA 17. Concentracdo de metais pesados no solo apo6s ensaio de lixiviagdo (mg kg™?)

Tratamento Cd Cr Ni Pb

S 0,04 ¢ +0,027 0,085 0,0 0,194a 0,0 0,35b 0,091
SN 0,024 c 0,0 0,085 0,0 0,194a #0,0 0,41 b 0,091
SNB 0,024 c 0,0 0,085 0,0 0,194a 0,0 0,68b 0,0
SNZ 0,024 c 0,0 0,085 0,0 0,194a #0,0 0,75b 0,117
S N RSU 0,106 ab +0,028 0,085 0,0 0,339 a *0,125 2,65a *0,117
SNRSUB 0,122 a #0,0 0,085 0,0 0,339 a *0,125 2,84a +0,309
SNRSUZ 0,057 bc +0,028 0,085 0,0 0,194a #0,0 2,58 a *0,422

Letras iguais indicam a auséncia de diferencas significativas entre os tratamentos pelo teste de comparacéo
multipla de médias de Tukey HSD (0=0,05).

Segundo o Decreto-Lei 103/2015 (Portaria n°® 319/2016 de 15 de dezembro, 2016),
gue dispde sobre os valores maximos admissiveis de metais pesados para solos com
pH préximo a 5, verifica-se que as concentracdes aqui encontradas para os elementos
considerados MP, estdo todas abaixo do limite, ou seja, estdo abaixo do potencial de

toxicidade.
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5.1.2. TRATAMENTO COM SOLUCAO DE METAIS PESADOS

5.1.2.1. MACRONUTRIENTES

De acordo com a FIGURA 10 (I, Il, I, IV) é possivel observar as concentracfes dos
macronutrientes potassio (K), sédio (Na), calcio (Ca) e magnésio (Mg) lixiviados ao
longo da distribuicdo temporal de 165 dias de L1 a L6 (TABELA 10).

Primeiramente, na FIGURA 10 (I), destaca-se o macronutriente potassio, cujo perfil
de lixiviacdo é inicialmente mais elevado em todos os tratamentos, especialmente
para o SN e o SN MP que se diferenciaram significativamente dos outros tratamentos
(469,93 mg L e 365,85 mg L, respectivamente). Entretanto, de L2 em diante todos
os tratamentos apresentaram uma queda expressiva na quantidade lixiviada, com
concentracdes abaixo de 75 mg L. Apenas em L6 o tratamento SN B teve um ligeiro
aumento na quantidade lixiviada com 61,14 mg L! diferenciando-se significativamente
dos outros tratamentos. De maneira geral o comportamento de lixiviacdo do potassio
foi semelhante ao obtido no ensaio com RSU. A maior quantidade lixiviada esteve
agora associada ao tratamento com adicao de nutrientes (SN), como se pode ver na
TABELA 18. A presenca de zedlitos tem associados 0s menores valores totais

lixiviados, excluindo o tratamento S onde ndo houve adi¢cao de nutrientes.

A presenca de zedlitos, assim como no ensaio com RSU, quando ndo associado a
solucéo de metais pesados, como no caso do SN Z, contribuiu de forma eficiente para
reduzir a quantidade de potassio total lixiviada, esse comportamento esté relacionado
a propensao dos zedlitos imobilizarem os catides, funcionando como um fertilizante

de liberagéo lenta (Guaya et al., 2020).

Em relacéo ao sddio, na FIGURA 10 (ll), quando comparado ao ensaio com RSU
(FIGURA 7 (II)), esse apresenta uma concentracdo lixiviada inicialmente bastante
inferior apesar do comportamento ser semelhante. Ainda que ndo haja diferencas
significativas entre os tratamentos de L1 a L4. Ja em L5, os tratamentos contendo o
condicionador biochar destacaram-se dos demais tratamentos, atingindo 15,86 mg L-
! para o tratamento SN B e 15,34 mg L?! para SN MP B, valores esses
significativamente diferentes dos demais. Ainda, em L6 o tratamento SNB tem um
ligeiro aumento (18,78 mg L!). Assim como no ensaio do RSU, esse fendmeno é
originario da mineralizacdo de compostos organicos presentes no condicionador
biochar, como também foi observado em outros estudos (Wang et al., 2020).
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FIGURA 10. Concentracdo dos macronutrientes lixiviados no ensaio com MP

A presenca de zedlitos (SN Z e SN MP Z) limitou a quantidade de sédio lixiviada ja
gue estes tratamentos tém associados 0s menores valores totais lixiviados, a

semelhanca do que se verificou no caso do potassio.

JA para o Ca, na FIGURA 10 (lll), os tratamentos contendo zeolitos séo
significativamente superiores em L1, seguido por uma queda em L2 e novamente um
aumento em L3, liberando o que havia sido previamente retido, enquanto 0s outros
tratamentos tiveram um comportamento gradual de reducdo na quantidade lixiviada
ao longo do ensaio. Vale destacar, entretanto, que as maiores quantidades totais
lixiviadas de Ca estiveram associadas aos tratamentos com biochar e zedlitos,

principalmente quando associados a solucdo de metais pesados. O magnésio, na
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FIGURA 10 (IV) apresentou um comportamento semelhante ao Ca e as maiores
guantidades totais lixiviadas também estdo associadas aos tratamentos com biochar
e zeolitos. Tal comportamento, pode-se explicar devido as substituicdes isomérficas
estruturais dos condicionadores, situacao que gera um excedente de cargas negativas
e podem ser substituidas por outros metais presentes no solo (Edeh et al., 2020;
Guaya et al., 2020; Wang et al., 2020).

A propria composicao dos zeodlitos devera ter contribuido para a maior quantidade
total de calcio e de magnésio lixiviadas. Este comportamento diferente do verificado
para o potassio e sodio sugere um mecanismo diferente para a retencdo destes

elementos por parte deste condicionador.

TABELA 18. Concentragdes médias totais de macronutrientes lixiviados (mg L?)

K Na Ca Mg
S 210,58 160,17 75,29 12,81
SN 627,26 145,49 172,02 33,66
SNB 438,05 149,49 256,71 55,07
SNZ 212,55 118,08 468,24 68,60
SN MP 518,49 142,18 176,53 35,56
SNMPB 431,00 158,27 243,37 52,23
SNMPZ 263,10 142,09 433,90 70,22

5.1.2.2. MICRONUTRIENTES

Com relacao ao perfil de lixiviagdo dos micronutrientes ferro (Fe), manganés (Mn),
zinco (Zn) e cobre (Cu), apresentados na FIGURA 11 (1, II, Ill, V), os trés primeiros
(Fe, Mn e Zn) tiveram resultados graficos semelhante ao ensaio contendo RSU,

enquanto o Cu apresentou um comportamento levemente diferente.

Relativamente ao Fe, durante todo o ensaio, 0s tratamentos praticamente néo
apresentaram diferenca significativa entre si, sendo que o tratamento S que néo levou
adicéo de nutrientes ou solugéo de metais pesados apresentou a maior concentracao
total de Fe lixiviado ao final do ensaio. Nesse caso, assim como no ensaio com RSU,
os tratamentos contendo biochar e zedlitos ndo se destacaram eficientemente para

retencdo do Fe, fato esse que destaca uma vez mais a fortemente a associacao do
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Fe (e do Mn) a formacao de complexos com a matéria organica oriunda do RSU, como
observado por Singh & Kalamdhad (2019). Por outro lado, Wang et al. (2021)
encontrou uma relacdo positiva pela presenca do biochar para imobilizar os
micronutrientes, o que vai de acordo com os resultados aqui obtidos, no qual o biochar
esta associado a menor concentracdo total lixiviada de Fe quando comparado aos
tratamentos com zedlitos.

O Mn, apresentado na FIGURA 11 (ll), por sua vez, teve uma forte relacdo de
imobilizacdo pelos condicionadores, sendo que o biochar e zedlitos apresentaram a
melhor retencdo do micronutriente em questao durante todo o ensaio, tendo um maior

destaque pelo biochar, como tinha sido ja constatado.
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FIGURA 11. Concentragdo de micronutrientes lixiviados no ensaio com MP
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Num estudo realizada por Abbas et al. (2017), os pesquisadores utilizaram biochar
produzido a partir da palha de arroz e apresentaram resultados de maior retencéo de
Zn e Mn no solo. Esses resultados vao de acordo com esse estudo, uma vez que tanto
0 Mn, quanto o Zn, apresentado na FIGURA 11 (lll), destacam o biochar como o
melhor condicionador na retengéo desses micronutrientes, uma vez que as menores
concentragfes totais lixiviadas estdo associadas aos tratamentos com esse

condicionador.

No que se refere ao comportamento das curvas de lixiviagdo do micronutriente
cobre, observado na FIGURA 11 (IV), os tratamentos seguem um padrdo nas
lixiviacdes. Entretanto, durante todo o ensaio o tratamento SN B foi aumentando
gradativamente a quantidade lixiviada, saindo de 0,002 mg L* em L2 para 0,013 mg
Lt em L6. J& para os tratamentos contendo zedlitos, esses também sairam do minimo
em L2 para um pico expressivo em L3 (0,022 mg L) e logo em seguida uma queda
na concentracéo lixiviada. Destaca-se que o tratamento SN MP Z apresentou a maior
concentragdo lixiviada enquanto a menor concentracdo esteve associada ao
tratamento SN MP sem nenhum condicionador. Também, durante todo o ensaio 0s
valores de concentracdo registrados entre o0s ensaios ndo se diferenciaram

significativamente entre si.

Olhando agora para a TABELA 19, com os resultados dos totais lixiviados, pode
ver-se um padrdo com pouca variagdo no ferro, ja que este elemento ndo foi

adicionado.

TABELA 19. Concentragdes médias totais de micronutrientes lixiviados (mg L)

Fe Mn Zn Cu
S 0,394 10,719 0,946 0,064
SN 0,303 11,49 1,121 0,068
SN B 0,285 2,078 0,427 0,049
SN Z 0,256 6,942 0,8 0,051
SN MP 0,278 10,393 0,858 0,045
SN MP B 0,257 3,325 0,267 0,058
SN MP 7 0,313 6,063 0,411 0,07

No que respeita a0 manganés verifica-se um efeito significativo da presenca dos

condicionadores na imobilizagéo deste elemento. Destaca-se o papel do biochar na
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maior imobilizagdo deste elemento pois sao os tratamentos SNB s SN MP B os que
mostram a menor quantidade total lixiviada. O biochar também parece imobilizar maior
guantidade de zinco, mas a presenc¢a dos condicionadores nao fez variar de forma

significativa o cobre.

5.1.2.3. METAIS PESADOS

Relativamente a lixiviagdo de metais pesados, a comecar pelo perfil do metal Cd,
na FIGURA 12 (I), esse apresentou um comportamento muito semelhante ao ensaio
com RSU, apesar de ser evidente um leve pico para o tratamento SN MP em L3,
significativamente superior aos demais, enquanto 0s outros tratamentos
apresentaram um pico mais sutil também em L3, mas sem apresentar diferencas
significativas entre si. Nesse estudo, assim como destacado por outros pesquisadores
(Abbas et al., 2017; Golia et al., 2017), tanto o biochar quanto os zedlitos
apresentaram potencial para imobilizacdo de Cd no solo, fato que se torna mais
evidente quando se compara as concentragfes totais de Cd lixiviada para cada

tratamento.

Para o perfil de lixiviacdo do Cr, observado na FIGURA 12 (ll), é visivel logo em L1
uma concentragédo significativamente superior para o tratamento SN MP (1,59 mg L)
e uma alta concentracdo também para 0s outros tratamentos com metais pesados.
Essas concentracdes atingem valores extremamente mais elevados quando
comparados ao ensaio com RSU. Entretanto, em L2 observa-se uma queda na
concentragdo lixiviada seguida de uma estabilizacdo até o final do ensaio. Vale
ressaltar que os tratamentos contendo SN MP e SN MP B estiveram associados as
maiores concentracdes totais lixiviadas, seguido pelo SN MP Z, portanto, destacando
assim o uso potencial dos zedlitos para imobilizagdo do Cr. Kotodynska et al. (2012),
Wang et al. (2021) e Guaya et al. (2020) evidenciaram em seus estudos que a maior
adsorcéo do Cr pelo biochar ou zedlitos acontece em solos com pH &cido, o que vai
contra os resultados obtidos nesse estudo, uma vez que 0s tratamentos na presenca
desses condicionadores ndo apresentaram nenhum potencial de adsorcao e ndo se
diferenciaram significativamente dos outros tratamentos. Entretanto, os autores
também destacam que um biochar produzido em temperaturas mais baixas pode ser

mais eficiente na imobilizacdo de metais no solo, uma vez que a temperatura em que
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esse condicionador € produzido afeta suas caracteristicas fisico-quimicas e

consequentemente a sua mobilidade no solo (Wang et al., 2021).
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FIGURA 12. Concentra¢cdo de metais pesados lixiviados no ensaio com MP
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No que respeita o Ni, na FIGURA 12 (lll) com excecao ao tratamento SN MP, os

outros tiveram um comportamento muito semelhante ao ensaio com RSU, sendo que

o tratamento SN MP B durante todo o ensaio esteve associado as menores

concentragOes lixiviadas, na qual as menores concentracdes totais lixiviadas foram
dos tratamentos com biochar (SN B e SN MP B). Yang et al. (2019) observaram que
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a area superficial do biochar tem grande influéncia na imobilizacéo de Ni, pois ocorre
a precipitacdo na superficie do condicionador. Ja os zedlitos, apresentaram retencéo

significativa de Ni quando comparados ao tratamento SN MP.

Relativamente ao Pb, observado na FIGURA 12 (IV), de uma maneira geral,
apresentaram concentracdes inferiores quando comparados ao ensaio com RSU, com
um perfil de lixiviagdo bastante variado. Entretanto, durante todo o ensaio com a
solucédo de MP néo houve diferencas significativas entre os tratamentos em nenhuma
das lixiviagdes. Alguns autores encontraram uma forte relacao de imobilizagdo de Pb
guando aplicado biochar (He et al., 2019), comportamento esse que contrariam 0s
resultados aqui obtidos, o que pode ser explicado pelo método de producdo do

biochar, assim como o material de origem (Kotodynska et al., 2012; Wang et al., 2021).

Na TABELA 20, destaca-se o papel de biochar e zedlitos na imobilizagdo dos
metais pesados adicionados na forma de solucao, revelando este efeito benéfico que
poderao ter no solo, sobretudo se tiver um baixo teor de matéria organica, confirmando

resultados obtidos por outros investigadores anteriormente referidos.

TABELA 20. Concentragdes médias totais de metais pesados lixiviados (mg L?)

Cd Cr Ni Pb
S 0,022 0,096 0,137 0,208
SN 0,02 0,095 0,108 0,205
SN B 0,017 0,106 0,068 0,246
SNZ 0,029 0,111 0,09 0,354
SN MP 0,069 1,713 0,426 0,318
SN MP B 0,025 0,948 0,082 0,276
SN MP Z 0,032 0,726 0,165 0,297

5.1.2.4. ANALISE AS PROPRIEDADES DO SOLO

Na TABELA 21 apresenta-se os resultados das andlises referentes as propriedades
do solo apoés a realizacdo do ensaio de lixiviagdo com a solucdo de MP. No que diz
respeito a matéria organica (MO), uma variacdo de 1,99 a 2,15%, respectivamente
para os tratamentos S e SN MP Z. com diferencas significativas entre si. Quanto ao

pH H20 e pH KCI, para ambos o tratamento SN MP B foi significativamente superior,

49



mas ainda assim, com valores dentro da classificacao de acido, respectivamente 5,4
e 4,4. Este resultado tinha sido ja registado no ensaio com RSU, indicando que o uso
desse condicionador pode colocar no solo minerais associados a sua composicao,

como também ja foi referido.

O fosforo (expresso em P20s) ndo teve diferencas significativas entre o0s
tratamentos com a excecdo do S (testemunha), na qual ndo foi adicionado a solucao
de nutrientes e MP. O potassio (expresso em K20), apresentou concentracéo
significativamente superior no tratamento SN MP Z, uma vez que h4, na composicéo
dos zedlitos grande quantidade desse elemento (TABELA 5), como observado

também no ensaio com RSU.

TABELA 21. Parametros gerais do solo apés ensaio de lixiviagdo com solugdo MP

Tratamento MO (%) pH H,O pH KCI P,Os (mg kg'l) K0 (mg kg'l) N 1 AT 1
(cmol (c) kg™)  (cmol (c) kg™)
S 1,99 ¢ +0,02 46b 0,15 4,34b +0,01 33,3b %1,15 27c +1,73 192b +0,20 1,43 ab 0,25
SN 2,07b +0,02 4,69b +0,02 4,25c +0,01 82,2ab +259 4467c +25 1,72b +0,20 1,16 ab 0,23
SN MP 220a +0,01 4,67b 0,15 4,26c 0,01 916a 75 42,67 c +2,08 1,83b +0,02 1,23 ab 0,06

SNMPB 2,18a +0,02 542a 0,06 4,42a +0,01 104,3a 18,9 9533b 4,04 2,24b 0,19 11b +0,17
SNMPZ 2,15a 0,01 4,79b +0,06 4,25c +0,02 87,6a +25,8 279 a +18 329a +0,23 1,63a #0,21

Letras iguais indicam a auséncia de diferencas significativas entre os tratamentos pelo teste de comparacao
multipla de médias de Tukey HSD (0=0,05).

No que respeita ao valor de capacidade de troca catidnica verificou-se que 0s
condicionadores aumentaram a capacidade de troca do solo e os zedlitos tiveram um
efeito significativo na capacidade do solo para reter catibes, embora numa dimenséao
menor que na presenca de maior quantidade de matéria organica, como se verificou
com a presenca de RSU. A auséncia deste material resultou também na auséncia de

efeito na reducéo da acidez de troca (AT).

Os macronutrientes (TABELA 22), nomeadamente potassio, sodio, calcio e
magnésio, de uma maneira geral, distingue-se claramente o efeito benéfico da
presenca dos condicionadores biochar e zedlitos, principalmente o segundo. Tanto
para o potassio quanto o sédio o tratamento SN MP Z apresentou concentracdes
significativamente superiores aos demais tratamentos, enquanto para o calcio e
magneésio, tanto o SN MP B quanto o SN MP Z apresentaram Vvalores

significativamente superior aos demais tratamentos. Assim, o aumento de célcio e
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magnésio esteve muito relacionado com a adi¢cdo dos condicionadores ao solo. Em
nenhum dos macronutrientes a presenca da solucéo de MP se fez prejudicial a ponto

de apresentar diferengas significativas.

TABELA 22. Concentracdo de macronutrientes no solo apés ensaio de lixiviagcdo com MP

Tratamento K Na Ca Mg

(cmol (c) kg!) (cmol (c) kg?) (cmol (c) kg!) (cmol (c) kg?)
S 0,068 ¢ =0,017 0,076 ¢ %0,012 0,221 b 0,038 0,125 ¢ 0,017
SN 0,113 bc +0,026 0,083 bc *0,007 0,224 b +0,031 0,133 bc 0,026

S N MP 0,111 bc #0,018 0,078 c *0,003 0,295b +0,034 0,111 c 0,018
SNMPB 0,212b *0,003 0,098b +0,004 0,665a +0,034 0,164 ab *0,003
SNMPZ 0,647 a *0,017 0,132a *0,008 0,708a +0,048 0,171a 0,017

Letras iguais indicam a auséncia de diferencas significativas entre os tratamentos pelo teste de
comparacdo multipla de médias de Tukey HSD (0=0,05).

Os micronutrientes ferro, manganés, zinco e cobre, apresentados na TABELA 23,
de uma maneira geral, ndo apresentaram diferencas significativas entre o0s
tratamentos. Destaca-se apenas o elemento Mn, no qual os tratamentos contendo
condicionadores tiveram concentracdes significativamente superiores aos

tratamentos S e SN.

TABELA 23. Concentragdo de micronutrientes no solo apds ensaio de lixiviagdo com MP (mg kg™?)

Tratamento Fe Mn Zn Cu

S 14,39 a 1,09 0,75b 0,19 1,02a #0,12 0,47 ab 0,12
SN 15,82 a 1,78 1,03b +0,14 12a 0,17 0,65a 0,09
S NMP 16,23 a 2,03 1,37 ab #0,33 1,06 a 0,26 0,44 ab 0,06
SNMPB 14,04 a 1,95 1,98a #0,35 1,17a +0,31 0,44 ab +0,06
SNMPZ 15,04 a +1,41 1,92a #0,19 1,16 a +0,08 0,34 b 0,06

Letras iguais indicam a auséncia de diferencas significativas entre os tratamentos pelo teste de
comparacao multipla de médias de Tukey HSD (0=0,05).

No que diz respeito aos metais pesados cadmio, crémio, niquel e chumbo,
observados na TABELA 24, para os dois primeiros ndo se verificaram diferencas
significativas entre os tratamentos. Ja para o elemento niquel, concentracbes mais
elevadas foram observadas nos tratamentos SN MP e SN MP B. Era esperado o
tratamento SN MP apresentar concentragdes superiores, uma vez que nao ha

presenca de condicionadores para imobilizar os MP no solo (Palansooriya et al., 2019;
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Qayyum, 2020). Entretanto, o tratamento SN MP B contradiz outros estudos
semelhantes, no qual a presenca do biochar imobiliza esse elemento (He et al., 2019;
Wang et al., 2020). Todavia, vale destacar que o fato do solo apresentar condi¢cdes
acidas e baixa CTC (TABELA 21) inviabiliza a imobilizacdo desse catido nas particulas
carregadas negativamente no solo (Bolognesi et al., 2021, Lahori et al., 2017). Ainda,
o elemento chumbo apresentou concentracdes significativamente superiores nos
tratamentos com a solucdo de MP, destacando-se a ineficiéncia do biochar e zedlitos
para imobilizar esse metal. Mais uma vez parece haver aqui fendmenos de afinidade
destes condicionadores para os diferentes ibes que valera a pena estudar com mais

detalhe em trabalhos futuros.

TABELA 24. Concentragdo de metais pesados no solo apés ensaio de lixiviagdo com MP (mg kgt)

Tratamento Cd Cr Ni Pb
S 0,04 a 0,027 0,085a 0,0 0,194 b 0,0 0,351 b +0,091
SN 0,024 a *0,0 0,085a 0,0 0,194b 0,0 0,418 b +0,091
SNMP 0,057 a 0,028 0,134 a 0,043 0,411 a 0,0 1,161 a +0,309
SNMPB 0,073a #0,0 0,134 a +0,043 0,411a 0,0 1,430 a 0,117
SNMPZ 0,057 a +0,028 0,11a #0,043 0,339ab +0,125 1,161a 0,117

Letras iguais indicam a auséncia de diferencas significativas entre os tratamentos pelo teste de
comparacao multipla de médias de Tukey HSD (0=0,05).

Assim como se verificou no ensaio com RSU, nesse caso, de acordo com o
Decreto-Lei 103/2015 (Portaria n® 319/2016 de 15 de dezembro, 2016), que dispde
sobre os valores maximos admissiveis de metais pesados para solos com pH proximo
a 5, verifica-se que as concentracdes encontradas estao todas abaixo do potencial de
toxicidade.

5.2.ENSAIO BIOLOGICO

No que se refere ao ensaio biolégico, foram levados em consideracdo os
parametros de producdo do azevém ao longo dos ensaios com RSU e metais
pesados, através da massa seca produzida em dois cortes de biomassa aérea e
quantidade transferida de macro, micronutrientes e metais pesados do solo para

biomassa aérea total. No sentido de melhor se interpretarem os resultados, deve
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referir-se que a solugcdo de nutrientes e de metais pesados so foi aplicada apos o
primeiro corte com o objetivo de avaliar logo no primeiro corte o contributo do RSU

compostado como fertilizante.

5.2.1. TRATAMENTO COM RSU

5.2.1.1. PRODUCAO DE BIOMASSA

Com o intuito de apresentar e discutir os dados referentes a producéo de biomassa
aérea do azevém, esse topico apresenta os valores obtidos em gramas de biomassa
seca de forma individualizada e acumulada, considerando os dois cortes realizados
(FIGURA 13).

No que diz respeito ao primeiro corte, a producdo média de biomassa variou entre
0,51 g de matéria seca por vaso no tratamento SN B e 1,12 g no tratamento SN RSU.
De forma clara, os tratamentos com RSU estiveram associados as producdes
significativamente mais elevadas. Nao se verificaram diferencas significativas entre os
restantes tratamentos. No segundo corte, jA com o efeito da aplicagdo dos nutrientes,
a producéo variou entre 0,26 g de matéria seca por vaso no tratamento testemunha
(S) e 1,933 g no tratamento SN RSU B. O efeito significativo da presenca do RSU
compostado manteve-se, mas, desta vez, o tratamento S que nao levou qualquer tipo
de nutriente apresentou-se com o valor significativamente mais baixo. Os tratamentos
com a solucdo de nutrientes nao diferiram entre si, mas com valores de producgéo

significativamente diferentes dos tratamentos com RSU e o tratamento S.

De acordo com a FIGURA 13 o tratamento que apresentou menor producao de
biomassa foi no tratamento S com valor acumulado de 0,85 g vaso™ o que confirma a
reduzida fertilidade do solo, uma vez que nesse tratamento ndo houve adicdo da
solucdo de nutrientes ou condicionadores ambientais. A maior produgao acumulada
foi registrada para o tratamento SN RSU com 3,03 g vaso, seguido pelo tratamento
SN RSU B e SN RSU Z, com producéo total de 2,92 g vaso? e 2,91 g vaso!
respectivamente. Os tratamentos com RSU tiveram produgdes significativamente
mais elevadas e 0 solo sem aditivos teve o valor significativamente mais baixo, fato

gue confirma o efeito benéfico da adubacdo para o solo em questédo, ou seja, a
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presenca do RSU demonstra ser uma importante fonte de nutrientes para as plantas
e 0 biochar e os zeolitos como condicionadores favorecem a liberacédo de nutrientes
no meio além de demonstraram uma tendéncia para imobilizar parte dos elementos
nutrientes liberados por mineralizagéo (Litaor, 2017; Oshunsanya & Aliku, 2016), como

também foi ressaltado em outros estudos (Gtgb et al., 2021; Mahesh et al., 2018).

O estado da fertilidade deste solo é evidenciado pelo valor mais baixo de producéo
em S e pelo efeito significativo da adicdo de nutrientes. O efeito da presenca de RSU
como fertilizante é entdo sublinhado pelo valor de producao significativamente mais

elevado associado a sua presenca no solo (FIGURA 13).
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FIGURA 13. Biomassa seca de azevém por corte e acumulada

Letras mindsculas no interior indicam a diferenca na produgéo entre cortes e maiusculas sobre as colunas
refletem as diferengas entre a produgdo total dos diferentes tratamentos verificadas pelo teste de
comparacdo de médias de Tukey HSD (a = 0,05. Médias seguidas da mesma letra ndo sao
significativamente diferentes).

5.2.1.2. ANALISE FOLIAR

As determinacfes de metais na matéria seca para 0 ensaio com RSU seguiram o
padrdo das que foram feitas no solo. Podem ver-se as concentragdes dos catides
macronutrientes na TABELA 25, os micronutrientes na TABELA 26 e na TABELA 27

a concentragao dos metais pesados.
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No que respeita aos macronutrientes (potassio, calcio e magnésio), pode ver-se
gue no primeiro corte a concentracdo em potassio foi significativamente superior nos
tratamentos com RSU, onde as concentragfes ultrapassaram os 4%. Foram o0s
tratamentos S e SN 0s que apresentaram os valores significativamente menores, com
concentracfes a rondar 1,5%. J& no segundo corte, a adicdo de nutrientes resultou
na auséncia de diferencas significativas na concentracao de K entre os tratamentos,
com excecdo do tratamento S que se apresentou com a concentragao

significativamente menor de potassio na matéria seca (2,4%).

As maiores concentracdes de célcio no tecido do primeiro corte estiveram
associadas ao tratamento SN RSU Z, resultado de acordo com a composi¢ao de RSU
e zedlitos que contém uma quantidade significativa deste elemento (TABELA 5 e
TABELA 6 do material e métodos). No segundo corte, a maior concentracdo se deu
novamente ao tratamento SN RSU Z, com valores significativamente superior aos
demais, enquanto por outro lado as menores concentracdes apresentadas foram para

os tratamentos S, SN e SNB, com valores inferiores a 0,25%.

TABELA 25. Concentracdo de macronutrientes na matéria seca.

Tratamento K (%) - 1° corte Ca (%) - 1° corte Mg (%) - 1° corte
S 1,53 ¢ 0,29 0,32 cd 0,06 0,57 a 0,03
SN 159c 0,16 0,27d 0,04 0,57a 0,1
SN B 2,86 b 0,27 0,37 bcd +0,05 0,41 b 0,01
SN Z 3,16 b +0,36 0,44 ab +0,03 0,39 bc 0,03
SN RSU 4,57 a 0,14 0,42 abc 0,02 0,27 ¢ £0,01
SN RSUB 4,53a 0,28 0,45 ab 10,04 0,29 c 0,01
SN RSU Z 4,39 a 0,09 0,49 a +0,05 0,29 c 0,01

Tratamento K (%) - 2° corte Ca (%) - 2° corte Mg (%) - 2° corte
S 2,41b 0,08 0,20c 0,01 0,36 a +0,01
SN 3,72a 0,18 0,18 ¢ +0,03 0,23 b 0,02
SN B 3,99a 0,21 0,21 ¢ 0,02 0,22 bc 0,01
SN Z 3,83a 0,19 0,29b +0,0 0,23b 0,0
SN RSU 3,64a 0,14 0,32 b %0,01 0,2bc %0,03
SNRSUB 3,71a 0,22 0,3b 0,01 0,19c 0,0
SN RSU Z 3,65a 0,09 0,37 a 0,03 0,21 bc 0,01

Letras iguais indicam a auséncia de diferencas significativas entre os tratamentos pelo teste de
comparacao multipla de médias de Tukey HSD (a=0,05).
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Relativamente ao magnésio, as maiores concentracfes nos tecidos foram
encontradas nos tratamentos sem adicdo de nutrientes ou condicionadores, tanto no
primeiro quanto no segundo corte. Provavelmente isto deve-se ao efeito de
concentracdo destes nutrientes nos tratamentos menos produtivos. Nos restantes ha

um efeito de diluicdo do nutriente numa maior producdo (Marschner & Rengel, 2011).

De qualquer forma, os resultados parecem evidenciar ainda alguma imobilizacéo

deste elemento por parte dos condicionadores biochar e zedlitos.

No que respeita aos micronutrientes, no primeiro corte 0s resultados mais

relevantes sdo o0s seguintes:

TABELA 26. Concentragcao de micronutrientes na matéria seca

Fe (mg kg* Mn (mg kg™ Zn (mg kg? Cu (mg kg?
Tratamento 1(D c%rtg ) 1‘(’ cgrteg ) 153 c?)rtg : 15’ c?)rtg )
S 203,8ab *123,4 117,73 a +17,21 21,62 ¢ 0,32 3,96 b 0,01
SN 163,2 ab +50,17 107,7 a 8,72 20,74 c #1,13 2,79b +0,01
SN B 376,2a *150,57 44,33 b £3,96 27,33b +1,46 2,04b 0,7
SN Z 195,8 ab 195,18 104,95 a 20,88 24,23 bc +2,42 3,64b £1,79
SN RSU 159,7 ab +20,5 99,08 a +12,02 459a 1,41 8,53 a +0,68
SN RSU B 149,1 ab 7,95 83,96 a 19,14 49,54 a *2,46 9,54a +0,71
SN RSU zZ 137,3b 5,93 104,64 a 6,78 45,67 a +1,48 9,19a #0,71

Fe (mg kg* Mn (mg kgt Zn (mg kg? Cu (mg kg?
Tratamento 25’ c%rtg ) 2‘(’ cgrtg ) 25’ Cgcg)rtgJ ) 2‘(’ c?)rtgJ )
S 205,55 a 162,07 149,21 ab 3,48 20,83 ¢ #1,15 1,67 c 0,0
SN 167,98 a 119,62 95,75d 9,55 28,42b 1,67 3,79 bc 0,72
SN B 153,22 a +12,68 112,5cd 9,29 27,63 b +0,28 6,56 ab +0,68
SN Z 150,69 a £7,55 118,65 cd +1,86 28,14 b 3,02 7,38ab 1,17
SN RSU 188,41 a 152,23 162,78 a +16,17 37,63 a +0,55 8,52a +2,99
SN RSU B 167,81 a £16,7 126,8 bc +10,67 379a *2,2 9,78a 1,2
SN RSU zZ 243,34 a 187,14 152,86 ab +11,06 38,42 a 1,27 10,23 a 0,7

Letras iguais indicam a auséncia de diferencas significativas entre os tratamentos pelo teste de comparacéo
multipla de médias de Tukey HSD (0=0,05).

Na concentragcédo em ferro verificou-se apenas um valor significativamente diferente
no primeiro corte, SN B e o tratamento SN RSU Z. Esta diferenca significativa
desapareceu no 2° corte (TABELA 26). A concentracdo em Mn foi, no primeiro corte,
significativamente inferior no tratamento SN B (44,326 mg kg de matéria seca). Mas
no segundo corte, as maiores concentracdes verificaram-se nos tratamentos com

RSU e no tratamento S. No caso dos tratamentos com RSU o sucedido deve estar
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relacionado com o seu teor neste metal e, no caso do solo (S), que é acido e conta
com a presenca deste elemento na forma solluvel, sem nenhum condicionador que
ajude na sua imobilizacé&o, € natural o maior teor nos tecidos vegetais deste tratamento
(Brady, 2008). No que respeita ao zinco, o maior teor deste elemento no RSU resultou
na concentragdo significativamente superior deste elemento nos tecidos dos
tratamentos que levaram este composto organico, em ambos o0s cortes. A

concentragdo em cobre seguiu 0 mesmo padrao.

De forma resumida, verifica-se uma tendéncia de que o biochar liberta mais ferro e
0s zedlitos libertam mais manganés. O maior teor em zinco e cobre nos tecidos
vegetais estdo claramente associados a presenca de RSU, ainda que os teores
registados estejam dentro das concentragdes adequadas. De acordo com Mills e jones
(1996), as concentracdes adequadas de zinco e cobre no azevém perene sao de 14

a 64 mg kg e 6 a 38 mg kg?, respetivamente.

TABELA 27. Concentracdo de metais pesados na matéria seca

Cd (mg kgt Cr (mg kgt Pb (mg kg? Ni (mg kgt
Tratamento 1‘(’ cgrtéJ ) 1(° c?ort?a ) 15’ c?)rtg ) 1(° c%rtg )
S 2,957 a #0 Oa 0 21,185ab *1,6 8,614b +1,169
SN 3,551 a #0,594 Oa 0 17,492 ¢ £1,599 9,289 ab 0
SN B 3,61a 0,603 0,439 a 10,761 19,338 bc 0 9,965ab #1,171
SN Z 3,745a 10,346 0,855a 10,741 21,198 ab £1,611 9,965ab #1,171
SN RSU 3,947 a 10,343 Oa 0 19,338 bc 0 11,318 a 0
SN RSU B 3,911 a 0,67 Oa 0 22,226 ab 10,039 10,641 ab +1,171
SN RSU z 3,489 a 10,589 0,887 a 10,768 22,343 a 10,039 11,318 a 0

Cd (mg kg Cr (mg kgt Pb (mg kg? Ni (mg kg
Tratamento 2g cgrtg ) 2(O c?)rtg ) 2EJ cgc])rtg : 2(0 c?ort?a)
S 3,522 a 10,007 Ob %0 17,26 ¢ 0,015 9,059 a +0,013
SN 3,957 a 10,344 Ob 0 17,335 ¢ 0,03 10,302 a +1,112
SN B 3,814a 10,343 Ob %0 19,282 bc 1,647 10,924 a +0,031
SN Z 3,397 a %0,35 0,421 ab 0,728 23,03 a 10,041 10,357 a +1,118
SN RSU 3,806 a 10,332 Ob %0 17,411 ¢ %0,015 10,223 a +1,136
SN RSU B 3,382a 10,341 0,421 ab #0,729 20,992 ab *1,658 9,784 a +1,177
SN RSU zZ 3,764 a *0,692 1,262a =0 20,878 ab *1,615 9,196 a +0,026

Letras iguais indicam a auséncia de diferencas significativas entre os tratamentos pelo teste de comparacéao
multipla de médias de Tukey HSD (0=0,05).

No que respeita a concentracdo dos metais pesados, ressalta a auséncia de

diferencgas significativas nos dois cortes para o metal cadmio, de notar que os solos
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gue levam fertilizantes fosfatados podem ter Cd o que pode justificar a auséncia de
diferencas entre tratamentos. Observando os resultados do crémio, sera mais seguro
afirmar que as concentracfes estdo genericamente abaixo do nivel de detecdo do

equipamento pelo que ndo séo objeto de analise.

O chumbo tem, genericamente, a maior concentracao associada a tratamentos com
RSU e com condicionadores. E possivel que estes produtos tenham liberado alguma
guantidade que influenciou de forma significativa a concentracdo nos tecidos,
principalmente originaria do RSU (Singh, 2018; Viczek et al., 2020), entretanto, as
concentracfes elevadas nos tratamentos contendo biochar e zedlitos vao contra
outros estudos realizados (Gtab et al., 2021; Khan et al., 2016; LAHORI et al., 2017).
O metal niquel esteve significativamente mais elevado nos tecidos dos tratamentos
com RSU no primeiro corte, mas essa diferenca desapareceu no 2° corte, no qual ndo

houve diferencas significativas entre os tratamentos.

5.2.2. TRATAMENTO COM SOLUCAO DE METAIS PESADOS

5.2.2.1. PRODUCAO DE BIOMASSA SECA

Nesse topico sdo apresentados os resultados de producéo de biomassa aérea do
azevém especificamente para o ensaio que levou uma adi¢cdo de uma solucédo de
metais pesados. Os valores sdo apresentados separadamente por corte e por vaso,

como € possivel observar na FIGURA 14.

E possivel destacar que a producdo de biomassa no primeiro corte variou de 0,51
g vaso! no tratamento SN MP e 0,72 g vaso™ no tratamento SN MP Z, concentragées
essas que nado se diferenciaram estatisticamente dos demais tratamentos, o que ja
era esperado, uma vez que no primeiro corte ndo houve adicdo da solucdo de

nutrientes e tdo pouco de MP.

Quando analisado o segundo corte, o tratamento S produziu a menor quantidade
de biomassa, com apenas 0,29 g vaso!, enquanto a maior producéo foi associada ao
tratamento SN MP Z com 1,25 g vaso?, seguido pelo tratamento SN com producéo de
1,11 g vasol. Estes resultados registrados destacam mais uma vez a condi¢do de

baixa fertilidade do solo relacionados com a falta de fertilizacdo deste tratamento, ou
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seja, observa-se o efeito positivo da adicdo de nutrientes no solo, visto que os
tratamentos que levaram a solucéo de nutriente se diferenciam estatisticamente do
tratamento S. Ainda, os tratamentos que levaram os condicionadores biochar e
zeolitos ndo tiveram uma diferenca significativa dos demais tratamentos que levaram

a solucao de nutrientes e MP.

Com relacdo a producéo total de biomassa, verificou-se que o tratamento S teve a
menor producédo acumulada com 0,82 g vaso e o tratamento SN MP Z apresentou a
maior producdo acumulada com 1,97 g vaso, com diferenca significativa entre si,
porém sem diferencas significativas dos demais tratamentos com a solucdo de
nutrientes, e portanto, mais uma vez destaca-se a condi¢cdo de baixa fertilidade do

solo.

No que se refere aos tratamentos contendo os condicionadores biochar e zedlitos,
o tratamento SN MP Z destacou-se com a maior producédo de biomassa total seguido
pelo tratamento SN MP B com 1,65 g vaso, uma producéo inferior, mas insignificante
a nivel estatistico. Ainda assim, observa-se o efeito beneficio da presenca desses
condicionadores, principalmente os zedlitos por terem um efeito mais evidente na

producédo de biomassa total.
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FIGURA 14. Biomassa seca de azevém por corte e acumulada

Letras minusculas no interior indicam a diferenga na produgao entre cortes e maiusculas sobre as
colunas refletem as diferengas entre a produgéo total dos diferentes tratamentos verificadas pelo
teste de comparacdo de médias de Tukey HSD (a = 0,05. Médias seguidas da mesma letra ndo séo
significativamente diferentes).
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Em resumo, para além do efeito benéfico da adi¢cdo de nutrientes a um solo pobre,
verifica-se um efeito negativo da presenca de metais pesados que diminui com a

presenca de biochar e zedlitos.

5.2.2.2. ANALISE FOLIAR

Assim como no ensaio com RSU, nesse ensaio com a solucéo preparada de MP
as determinacdes de matéria seca seguiram o padr&o das que foram feitas no solo. E
possivel observar as concentracdes dos catibes macronutrientes na TABELA 28, os

micronutrientes na TABELA 29 e na TABELA 30 a concentragao dos metais pesados.

O potassio no primeiro corte apresentou concentragcbes significativamente
superiores nos ensaios contendo biochar e zedlitos e nao ultrapassaram os 3,5%.
Uma vez que ndo houve adicao da solucédo de MP e nutrientes no primeiro corte, ainda
ndo é possivel observar o efeito dessas solu¢fes no ensaio. Todavia, no segundo
corte ja se nota o efeito positivo dos condicionadores no meio, com concentracdes
gue superam o0s 4%, enquanto o tratamento testemunha (S) apresentou resultados

significativamente inferior aos demais.

TABELA 28. Concentracao de macronutrientes na matéria seca

Tratamento K (%) - 1° corte Ca (%) - 1° corte Mg (%) - 1° corte
S 1569 b 0,347 0,3¢a 0,0196 0,668 a 0,053
SN 1,729 b £0,090 0,3ca  0,0407 0,639 a 0,085
SN MP 1582b 0,224 0,37a 0,0567 0,701 a 0,028
SN MP B 3,387a 0,018 0,3za 0,031 0,385 b 0,033
SN MP Z 3,228a 0,226 0,4Ca 0,053 0,351 b 0,015
Tratamento K (%) - 2° corte Ca (%) - 2° corte Mg (%) - 2° corte
S 2,456 c 10,044 0,220 b 0,010 0,394 a 0,012
SN 3,991 ab +0,026 0,165 ¢ 0,006 0,249 b 0,012
SN MP 3,771 b 0,129 0,158 ¢ 0,015 0,235 b 0,024
SN MP B 4,193 a +0,198 0,189 bc 0,027 0,236 b 0,010
SN MP Z 4,035 ab 0,067 0,262 a +0,004 0,216 b 0,003

Letras iguais indicam a auséncia de diferencas significativas entre os tratamentos pelo teste de comparacdo
multipla de médias de Tukey HSD (0=0,05).

O caélcio, por sua vez, ndo apresentou diferencas significativas entre os tratamentos

no primeiro corte. JA no segundo corte, o tratamento SN MP Z apresentou
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concentracdes significativamente superior aos demais pelo fato do zedlitos conter uma

guantidade significativa deste elemento (TABELA 5).

Relativamente ao magnésio, no primeiro corte os tratamentos com condicionadores
apresentaram concentragdes significativamente inferiores aos demais tratamentos,
provavelmente por terem retido parte desse elemento no solo. No segundo corte, nota-
se que ha uma reducéo na concentracdo de Mg em todos os tratamentos, sendo que
0 S apresentou concentracdes significativamente superior aos demais (0,39%), pelo
fato de haver uma maior concentragdo numa quantidade de massa reduzida
(Marschner & Rengel, 2011), enquanto nenhum dos outros tratamentos superou
concentragfes de 0,25%. De recordar o resultado idéntico ao verificado no ensaio com

RSU, na tendéncia para a imobilizacdo de magnésio pelos condicionadores.

No que diz respeito aos micronutrientes (TABELA 29), tanto o ferro, quanto o zinco
e 0 cobre ndo apresentaram diferencas significativas entre os tratamentos em nenhum
dos cortes. Ja para 0 manganés, os tratamentos sem condicionadores estiveram
associados as maiores concentracdes no primeiro corte, enquanto no segundo corte
repete-se o fato de o tratamento testemunha (S) ter as concentragées mais elevadas

por haver uma menor massa para diluicdo desse elemento.

TABELA 29. Concentracdo de micronutrientes na matéria seca

Fe (mg kg* Mn (mg kg? Zn (mg kg? Cu (mg kg?t
Tratamento l(° c?)rtegzJ ) 1<(’ cgrteg ) l(° c?)rtg ) 15’ cgrtg )
S 145,67 a +55,15 | 125,75 a #11,95 2240 b +265 | 2,39 a 0,70
SN 120,65 a +16,61 | 115,67 ab 17,48 23,06 ab +1,19 | 2,40 a 0,70
SN MP 161,27 a +70,14 | 120,78 ab 8,53 22,66 b 0,72 | 2,42 a 0,70
SN MP B 122,65 a +1,91 39,85 ¢ £3,92 26,87 a 0,23 | 1,63 a 0,00
SN MP Z 134,46 a +20,26 89,70 b  +23,52 23,38 ab +1,39 | 2,06 a 0,71

Fe (mg kg* Mn (mg kg? Zn (mg kg? Cu (mg kg?
Tratamento 2(0 c?)rtegzJ ) 2<(’ cgrteg ) 2(0 c?)rtg ) 25’ cgrtg )
S 162,86 a +30,14 | 159,68 a +18,32 23,10 b +1,32 | 4,73 a 0,69
SN 199,48 a 61,24 | 100,05 bc 12,07 28,30 a 0,52 | 556 a 0,68
SN MP 159,08 a +28,20 85,31 ¢  *10,57 29,01 a +1,90 | 519 a 0,01
SN MP B 186,93 a 72,29 | 119,74 b  %8,30 3095 a +1,41 | 562 a 0,71
SNMP Z 144,74 a +4,33 103,43 bc +11,87 28,86 a +1,18 | 6,05 a *1,39

Letras iguais indicam a auséncia de diferencas significativas entre os tratamentos pelo teste de comparacéo
multipla de médias de Tukey HSD (0=0,05).
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A imobilizagao diferenciada de manganés verificada no ensaio com RSU verificou-
se também neste ensaio, com o biochar a imobilizar maior quantidade, traduzida na
menor concentragdo nos tecidos. A auséncia de diferengas significativas na

concentracéo de zinco e cobre deve-se a auséncia de RSU neste ensaio.

Relativamente aos metais pesados (TABELA 30), o cadmio ndo apresentou
diferencas significativas entre os tratamentos em ambos os cortes. O mesmo
aconteceu para o chumbo. Ja o crémio, as concentracdes estdo genericamente abaixo

do nivel de detecéo do equipamento pelo que ndo séo objeto de andlise.

O niquel, no primeiro corte ressalta-se a auséncia de diferencas significativas entre
0os tratamentos, enquanto no segundo corte nota-se uma concentragdo

significativamente superior associada aos tratamentos contendo biochar o zedlitos.

TABELA 30. Concentragcao de metais pesados na matéria seca

Tratamento Cd (mg kg Cr (mg kg™ Pb (mg kg™) Ni (mg kg™
1° corte 1° corte 1° corte 1° corte
S 3,46 a 0,58 0,44 a 0,76 22,46 a +0,04 11,32 a 0,00
SN 3,81 a 0,34 0,00 a 0,00 22,58 a +2,87 10,64 a 1,17
SN MP 3,60 a 0,65 0,00 a 0,00 20,82 a +1,69 10,61 a 1,19
SN MP B 3,74 a 0,30 0,00 a +0,00 18,54 a +1,45 10,20 a 0,99
SN MP Z 3,68 a 0,34 0,00 a 0,00 19,10 a 1,63 11,12 a 0,03
Tratamento Cd (mg kg Cr (mg kg Pb (mg kg™) Ni (mg kg™)
2° corte 2° corte 2° corte 2° corte
S 298 b 0,04 0,81 a 1,40 17,21 a 4,58 9,30 b 0,06
SN 295 b 0,00 0,00 a 0,00 17,95 a 1,64 9,29 b 0,00
SN MP 3,73 a 0,34 0,00 a 0,00 21,74 a 1,64 9,97 b 1,17
SN MP B 3,71 a 0,34 0,00 a 0,00 21,74 a 1,64 13,35 a 0,00
SN MP Z 3,30 ab 0,33 0,42 a 0,73 22,69 a 0,00 13,35 a 0,00

Letras iguais indicam a auséncia de diferencas significativas entre os tratamentos pelo teste de comparacéo
multipla de médias de Tukey HSD (a=0,05).

6. CONCLUSAO

Aplicacdo de RSU compostado, biochar e zeolitos: no ensaio de lixiviacdo, a
aplicagdo do RSU compostado mostrou claramente este material como sendo uma
fonte de macronutrientes, como € possivel observar nos perfis de lixiviacdo e na
caracterizacdo do composto. Este produto aumentou a disponibilidade de potassio,

sédio, calcio, magnésio e também de ferro, cobre, niquel e chumbo. Também a
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aplicacdo de biochar e zedlitos colocam nutrientes no solo, com destaque para
guantidades significativas de potassio no caso dos zedlitos. No entanto, existem
mecanismos de retencdo de catides pelos condicionadores que diferem entre si e a
guantidade total lixiviada ndo teve um padrao igual para todos. A presenca de biochar
conduziu a maior quantidade total lixiviada de potassio e sodio, mas os zeolitos
libertaram mais calcio e magnésio. A presenca dos condicionadores néo influenciou
de forma significativa a quantidade de outros catides libertados ja que este efeito

parece ter sido mascarado pelo proprio RSU.

No que respeita ao efeito destes compostos nas propriedades do solo, verificou-se
gue a adicdo de RSU aumentou significativamente o teor de matéria organica, o pH,
potassio, fésforo, a capacidade de troca catidnica e contribuiu para a diminuicdo da
acidez de troca. Também aumentou a quantidade de ferro, manganés, zinco e cobre.
Estes resultados mostram que este composto colocou o0 solo em melhor condigcéo de
fertilidade. Aumentou ainda de forma significativa a quantidade de cadmio e chumbo,

embora os teores se mantivessem inferiores aos maximos permitidos por lei.

O ensaio com aplicacdo da solugdo de metais pesado, sem aplicacdao de RSU,
realcou o papel dos condicionadores biochar e zedlitos na imobilizacdo de manganés,
zinco, cadmio, cromio e chumbo. O biochar mostrou maior eficacia na imobiliza¢éo do
niquel. Do ponto de vista das propriedades do solo, o biochar esteve relacionado com
o0 aumento do pH, aumento de fosforo e potassio. Biochar e zedlitos ndo influenciaram

de forma significativa a acidez de troca.

Quando utilizado com os zedlitos, esse tratamento (SN RSU Z) foi o mais eficiente
na retencao e biodisponibilidade dos macronutrientes no solo comparado ao SN RSU
B, uma vez que apresentou menores concentracgdes lixiviadas para o potassio e sodio,
0 mesmo pode ser observado nos tratamentos com a solucado de MP (SN MP B e SN
MP Z). J& para o calcio, os tratamentos contendo zedlitos apresentaram maior
concentracgao lixiviada e maior disponibilidade no solo devido a sua estrutura conter
alto teor de célcio na sua composi¢cdo, 0 mesmo acontece para 0 magneésio, apesar
de ser em menor escala, uma vez que a porcentagem inicial de Mg na composi¢ao do
zeolitos ser apenas 0,92%. E de se notar que a presenca do RSU potencializa 0 uso

dos condicionadores, visto que a atuacao do biochar e zedlitos no solo apenas com a
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solucao de nutrientes (SN B e SN Z) ndo apresentaram diferencas significativas para

0S macronutrientes, com a excecao do calcio, como explicado previamente.

Os micronutrientes fero e cobre, nesse ensaio, tiveram as maiores concentracoes
totais lixiviadas para os tratamentos com RSU, por outro lado, foram esses mesmos
tratamentos que apresentaram concentracdes significativamente superiores desses
elementos no solo apds o0 ensaio, por estarem associadas a elevadas concentracdes
iniciais desses elementos no RSU, todavia, no ensaio com MP os zedlitos ndo se
mostraram eficientes na imobilizacdo do cobre. Para o manganés, tanto o biochar
guanto os zedlitos se mostraram eficientes na retencdo desse micronutriente,
apresentando baixas concentracbes totais lixiviadas e concentracdes
significativamente superiores no solo apds o ensaio. O zinco, por sua vez, foi um
elemento imobilizado na presenca do biochar e jA na presenca dos zedlitos

apresentou altas concentracoes lixiviadas.

No que diz respeito aos metais pesados, a presenca do RSU com o biochar se
mostrou eficiente na imobilizacdo do cadmio, destacando aqui o0 uso do RSU como
condicionador e ndo como fonte de poluidora, visto que apresentou as menores
concentracgdes totais lixiviadas. A presenca dos ze6litos nesse caso nédo apresentou
diferencas significativas, sendo, portanto, ineficiente na imobilizacdo desse MP. Para
0 niquel e o chumbo, a presenca do RSU mais uma vez potencializou o uso benéfico
dos condicionadores. Destaca nesse caso o tratamento SN Z com altas concentragdes
totais lixiviadas de Pb, sem diferenca significativa entre os tratamentos com RSU.
Entretanto, ap0s o ensaio com solucdo de MP o tratamento SN MP Z também néo
apresentou diferencas significativas comparado ao SN MP B, referencialmente as
guantidades desse elemento no solo, provavelmente mascarado pela quantidade
inicial aplicada da solucdo. O cromio ndo apresentou diferencas significativas entre os

tratamentos.

No ensaio de lixiviagdo com aplicacdo de metais pesados, de um modo geral, a
maior concentracdo de macronutrientes (K, Na e Ca) e do MP chumbo, estiveram
associadas aos tratamentos com zeolitos. Em relacdo aos metais zinco, cobre e
cadmio as maiores concentragfes estiveram associadas a presenca do biochar.
Ainda, destaca-se o0 uso dos condicionadores para otimizacéo dos parametros do solo,

principalmente para regulacdo do pH e aumento da CTC, com énfase especial para
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0s zeolitos que apresentaram valores significativamente superiores nesses
parametros. No solo verificou-se o aumento de fosforo, cobre, ferro, zinco, manganés
e chumbo aumentos estes mais relacionados com o RSU aplicado do que com a
aplicacdo de biochar e zedlitos. No entanto, a quantidade aplicada néo foi suficiente
para ultrapassar os limites estabelecidos pelo Decreto-Lei 103/2015 para o0s

elementos poluentes no solo.

No ensaio bioldgico, mais uma vez destaca-se o valor agronémico do RSU como
fertilizante pois permitiu maior producdo acumulada de biomassa aérea do azevém,
além de contribuir para 0 aumento da concentracao dos macros e micronutrientes nos

tecidos.

Foi evidente o papel do biochar e zedlitos na imobilizacdo de metais pesados pois
a presenca destes condicionadores esteve associada a maior produgcdo do azevém,

com particular destaque para a presenca de zedlitos.

Aparentemente, os condicionadores biochar e zedlitos possuem mecanismos
diferentes de imobilizacdo dos metais. No que respeita a concentracdo de metais nos
tecidos vegetais parece haver evidéncia de que o biochar imobiliza mais manganés
gue os zeolitos. No entanto este condicionador disponibilizou mais ferro e zinco.
Genericamente, os zedlitos disponibilizaram mais nutrientes que o biochar o que
resultou na maior producao de matéria seca do azevém. Ambos parecem imobilizar o

magnésio em maior proporcao do que os restantes elementos.

Apesar da natureza acida deste solo, a quantidade de RSU e de metais pesados
aplicados em gquantidades acima das permitidas por lei ndo resultou em quantidades
excessivas de metais pesados nos tecidos vegetais. No entanto, considera-se que a
lei esta elaborada para garantir a seguranca alimentar dos produtos agricolas que
crescem com aplicacdo de RSU aos solos. Por este motivo, considera-se que 0 uso

de RSU compostado na agricultura € uma boa opcéo para a reciclagem dos RSU’s.

Por fim, entendendo a dinAmica do RSU com carater de condicionador em conjunto
com o biochar e os zedlitos no solo e almejando uma alternativa com potencial de
imobilizacdo de metais pesados e biodisponibilidade de nutrientes, considera-se
essencial aprofundar o conhecimento para estudos futuros, com énfase a necessidade
de elaborar um espaco temporal maior para melhor avaliar o potencial desses

condicionadores de liberacdo gradual e a sua aplicacdo em larga escala.
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