||
ipb
\» PR
INSTITUTO POLITECNICO Escola Superior Agraria

DE BRAGANCA UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

EFEITO DA APLICACAO DE CONDICIONADORES DO SOLO NA
BIODISPONIBILIDADE DE METAIS PESADOS

DESIREE LAMEO SILVA

Dissertacdo apresentada a Escola Superior Agréaria de Braganca
para obtencdo do Grau de Mestre em Tecnologia Ambiental, no
ambito da dupla diplomacéo com a Universidade Tecnoldgica

Federal do Parana

Orientado por:

MARGARIDA MARIA PEREIRA ARROBAS RODRIGUES
TATIANE CRISTINA DAL BOSCO
MANUEL ANGELO ROSA RODRIGUES

Braganca
2018



A minha mae, Ezilena.



AGRADECIMENTOS

Gostaria primeiramente de agradecer a Deus, que me abencoou e me ajudou
diariamente a enfrentar os medos e as dificuldades e por iluminar meu caminho para estar
aqui alcancando mais esta vitoria em minha vida.

Agradeco a minha mée Ezilena, por ndo medir esforgos para que eu fosse atrds dos
meus sonhos, que me possibilitou ter uma 6tima educagdo e me deu todo o apoio, amor e
incentivo para que eu estivesse aqui, e alcancasse meus objetivos. A minha tia Angélica que
sempre esteve ao meu lado, sendo uma amiga e parceira, e se fez presente independente da
distancia todo este tempo. Um carinho especial por cada um da minha familia que me
incentivou e me deu suporte para estar aqui.

Ao amor da minha vida, Shizuto, por ter me dado apoio desde o inicio, por todo
carinho, amor, companheirismo e paciéncia que foram necessarios em todos os momentos
dificeis ao longo deste ano.

Agradeco imensamente a minha orientadora Professora Doutora Margarida Arrobas
por ter acreditado no meu trabalho, pelo tempo que sempre disponibilizou e pelo suporte que
me ofereceu desde o inicio. Ao professor Doutor Manuel Angelo Rodrigues por suas
contribuicdes ao longo deste trabalho, por disponibilizar seu tempo para que este trabalho
fosse concluido. Agradeco também a Professora Doutora Tatiane Cristina Dal Bosco por toda
dedicacdo ao longo da minha vida académica, pela amizade, pelos conselhos e palavras de
incentivo, e por sempre me dar suporte quando precisei.

As técnicas de laboratério Rita, Ana e David que ndo mediram esforgos para que
fizéssemos tudo da melhor maneira possivel, e mesmo em meio a todos 0s contratempos
permaneceram firmes para me ajudar.

Agradeco aos amigos que fiz em Braganca ao longo desse ano, que me
acompanharam ndo me deixando desanimar e que me deram forga para seguir em frente. E
agradeco a Camila, minha parceira de trabalho, pela ajuda, conselhos e incentivo.

Por fim, agradeco a Universidade tecnoldgica Federal do Parana e ao Instituto
Politécnico de Braganga pela oportunidade e aos meus professores, pois sem eles eu ndo teria
chego até aqui.

Obrigada a todos!



RESUMO

Um dos grandes desafios da sociedade atual é encontrar forma adequada de dar destino aos
residuos solidos urbanos (RSU), pois 0os novos héabitos de vida implicam uma maior
variabilidade e quantidade de residuos. A fracdo de RSU com maior representatividade em
Portugal é a organica, que possui um alto potencial de reaproveitamento, nomeadamente
através da compostagem, que pode ser posteriormente usada como fertilizante do solo. Os
metais pesados presentes em diversos materiais de uso cotidiano podem reduzir a qualidade
final do produto da compostagem, o composto. Apesar dos inimeros beneficios para o solo,
a composicdo prévia deste tipo de fertilizante deve ser conhecida para que ndo sejam
incorporados no solo compostos nocivos a salde dos seres vivos e ao meio ambiente. Uma
das alternativas para minimizar a presenca de metais pesados no solo incorporados com o
composto é a utilizacdo de condicionadores do solo que, por meio de suas propriedades
relacionadas a elevada carga elétrica, tém caracteristicas de imobilizacdo destes cations. O
objetivo do presente estudo foi avaliar a contribuicdo da aplicacdo de condicionadores no
solo (biochar e zedlitos) na diminuicdo da biodisponibilidade de metais pesados provenientes
de RSU compostados e aplicados ao solo, usando como planta indicadora da disponibilidade
de metais no solo a alface (Lactuca sativa L.). Para isso, foram instalados dois ensaios. O
Ensaio 1, instalado em outubro de 2017, no qual foi usado um RSU compostado na regido
como fonte de metais. Os tratamentos foram: Solo (S); Solo + Nutrientes (S-N); Solo +
Nutrientes + Biochar (S-N-B); Solo + Nutrientes + Zedlitos (S-N-Z); Solo + Nutrientes +
Biochar + Zeolitos (S-N-BZ); Solo + Nutrientes + RSU (S-N-RSU); Solo + Nutrientes +
RSU + Biochar (S-N-RSU-B); Solo + Nutrientes + RSU + Zeolitos (S-N-RSU-2Z); Solo +
Nutrientes + RSU + Biochar + Zedlitos (S-N-RSU-BZ). Os produtos foram aplicados no
inicio do ensaio e foram produzidos 2 ciclos de alface (um de outubro a dezembro de 2017,
outro de marcgo a maio de 2018). O ensaio 2 foi instalado em marco de 2018 tendo sido usada
uma solucdo de metais pesados num experimento com os tratamentos: Solo (S); Solo +
Nutrientes (S-N); Solo + Nutrientes + Metais Pesados (S-N-MP); Solo + Nutrientes + Metais
Pesados + Biochar (S-N-MP-B); Solo + Nutrientes + Metais Pesados + Zedlitos (S-N-MP-
Z); Solo + Nutrientes + Metais Pesados + Biochar + Zeoélitos (S-N-MP-BZ). Foi avaliada a
producdo de biomassa, a composi¢do mineral e a concentracdo de metais pesados nas alfaces
de ambos os ensaios. Nas raizes foram efetuadas as mesmas determinagdes, mas apenas nas
do segundo ciclo do Ensaio 1 e nas do Ensaio 2. O solo foi analisado ap6s a colheita das
alfaces para as suas principais caracteristicas. A aplicacdo isolada de nutrientes originou a
maior producdo nos dois ensaios. No que diz respeito a composi¢do mineral das alfaces, no
Ensaio 1 os resultados foram dominados pelo efeito da aplicacdo de RSU. Este composto
contribuiu para o aumento da concentracdo em nitrogénio, potassio, zinco e crédmio nos
tecidos vegetais. A sua presenca ndo permitiu visualizar com clareza o efeito do biochar e
dos zedlitos. No ensaio 2, de um modo geral, a maior concentracdo de cobre, ferro, manganés,
niquel e cromio esteve associada a presenca de zeo6litos. Os zedlitos disponibilizaram maior
quantidade de metais para a solugéo do solo, ficando disponiveis para absorcao pelas plantas.
Nas raizes das alfaces do ensaio 2, a aplicacdo de zedlitos aumentou a concentracdo de
potassio e cadmio. O biochar esteve associado a maiores concentracfes de calcio, niquel,
chumbo e cromio. No solo do Ensaio 1 verificaram-se aumentos no teor em matéria organica,
fosforo, boro, cobre, ferro, zinco e manganés, aumentos estes mais relacionados com o RSU
aplicado do que com a aplicacdo de biochar e zeodlitos. A eficiéncia de cada um na



imobilizacdo de metais pesados parece estar dependente do tipo de metal. O biochar
apresentou maior capacidade de imobiliza¢do de chumbo e crémio, uma vez que os zedlitos
contribuiram para o aumento de niquel. No solo do Ensaio 2 foi clara a influéncia do biochar
no aumento do teor de matéria organica do solo e o potassio aumentou nos vasos com
zedlitos, sendo estes uma fonte suplementar deste elemento. A estrutura do biochar e dos
zedlitos contribuiu para um aumento da capacidade de troca catibnica do solo quando
aplicados em conjunto. Os condicionadores biochar e zeolitos contribuiram para a
diminuicdo de nutrientes na solucéo do solo. Na presenca de zeolitos os teores de niquel e
cadmio foram maiores no solo. Em contrapartida, o biochar potencializou a maior
disponibilidade de cromio. Assim, a acdo dos condicionadores variou em fungéo do tipo de
metal presente.

Palavras-Chave: Residuos sélidos urbanos; biochar; zeolitos; metais pesados, alface;

Lactuca sativa.



ABSTRACT

Nowadays, one of the greatest challenges of our society is to find an adequate way to allocate
municipal solid waste (MSW), because current life style generates a greater variability and
amount of waste. The most representative MSW fraction in Portugal is organic, which has a
high potential for reuse, namely through composting, which can later be used as soil fertilizer.
The heavy metals present in various materials of daily use can reduce the final quality of the
composted material. Although of the numerous benefits to the soil, the composition of this
type of fertilizer must be known in order to prevent the incorporation of compounds harmful
to the health of living beings and to the environment. One of the alternatives to minimize the
effect in the soil of the heavy metals incorporated with the compost is the use of soil
conditioners, which, through their properties related to high electric charge, have the ability
to immobilize these cations. The objective of the present study was to evaluate the
contribution of the application of soil conditioners (biochar and zeolites) in the reduction of
bioavailability of heavy metals in the soil after the incorporation of a composted MSW, by
using lettuce (Lactuca sativa L.) as an indicator of soil metals availability. For this, two pot
experiments were carried out. Test 1, installed in October 2017, in which the source of heavy
metals was a composted MSW of the region. The treatments were: Soil (S); Soil + Nutrients
(S-N); Soil + Nutrients + Biochar (S-N-B); Soil + Nutrients + Zeolites (S-N-2Z); Soil +
Nutrients + Biochar + Zeolites (S-N-BZ); Soil + Nutrients + MSW (S-N-MSW); Soil +
Nutrients + MSW + Biochar (S-N-MSW-B); Soil + Nutrients + RSU + Zeolites (S-N-MSW-
Z); Soil + Nutrients + MSW + Biochar + Zeolites (S-N-MSW-BZ). The products were
applied at the beginning of the trial, which consisted on two lettuce growing cycles (one from
October to December 2017, the other from March to May 2018). Test 2 was installed in
March 2018 by using a solution of heavy metals instead of MSW. The treatments were: Soil
(S); + Soil Nutrient (S-N); Soil + Nutrients + Heavy Metals (S-N-MP); Soil + Nutrients +
Heavy Metals + Biochar (S-N-MP-B); Soil + Nutrients + Heavy Metals + Zeolites (S-N-MP-
Z); Soil + Nutrients + Heavy Metals + Biochar + Zeolites (S-N-MP-BZ). The biomass
production, the mineral composition and the concentration of heavy metals in lettuce tissues
were evaluated in both tests. Lettuce roots were also analysed in the second growing cycle
of Test 1 and in Test 2. The soil was analyzed for several properties after lettuce harvest. The
application of mineral nutrients without soil conditioners resulted in the highest dry matter
yield in both trials. Regarding the mineral composition of lettuces, in the Test 1 the results
were domonined by the efect of MSW. The composted MSW increased the concentration of
nitrogen, potassium, zinc and chromium in plant tissues. MSW obscured the effect of biochar
and zeolites. In the test 2, the higher concentrations of copper, iron, manganese, nickel and
chromium in soils and plant tissues were associated with the presence of zeolites. Zeolites
increased the availability of metals in the soil solution, being available to be taken up by the
plants. The application of zeolites increased the concentration of potassium and cadmium in
the roots of lettuce of Test 2. Biochar was associated with higher concentrations of calcium,
nickel, lead and chromium in lettuce roots. MSW application in Test 1 increased the soil
levels of organic matter, phosphorus, boron, copper, iron, zinc and manganese. The
efficiency of biochar and zeolites in the immobilization of heavy metals seems to be
dependent on the type of metal. The biochar showed greater capacity of immobilization of
lead and chromium, once the zeolite contributing to the increase of nickel. In the soil of Test
2, it was clear the influence of biochar on the increase of soil organic matter. Potassium
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increased in the pots treated with zeolites, since potassium is present in the composition of
zeolites in high amounts. The structure of the biochar and zeolites contributed to an increase
in the cation exchange capacity of the soil when applied together. The biochar and zeolite
contributed to the decrease of nutrients in the soil solution. In the presence of zeolites, the
levels of nickel and cadmium were higher in the soil. In contrast, biochar enhanced the
availability of chromium. Therefore, the action of the conditioners varied according to the

type of metal present.

Key words: Municipal solid waste; biochar; zeolites; heavy metals; lettuce; Lactuca sativa
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1. INTRODUCAO

A destinacdo dos residuos sélidos urbanos (RSU) é um dos desafios enfrentados
pela sociedade, pois cada vez mais 0s habitos de vida, de consumo e as novas tecnologias
resultam na geracdo de uma maior quantidade de residuos e com maior diversidade de
materiais. Para a fracdo reciclavel dos residuos, que é mais volumosa, uma das solucGes
encontradas e mais recomendadas é a reciclagem ou a reutilizacdo, de modo a que estes
materiais possam retornar de diversas maneiras para a cadeia produtiva.

Por outro lado, sabe-se que a maior parte dos residuos gerados pela populacéo é
classificada como organicos, provenientes de restos de alimentos e outras atividades
humanas, por exemplo, o tratamento de espacos verdes. Estes residuos possuem um grande
potencial de decomposicdo e reutilizacdo quando tratados adequadamente. A compostagem
é uma técnica que permite o tratamento da fracdo organica dos residuos, visto que por acdo
dos microrganismos os residuos sao degradados e parte deles, a fragdo mais resistente a
decomposicdo, é transformada em um material de composi¢cdo mais homogénea e mais
estavel, denominado de humus, que pode ser usado como fertilizante no solo.

A utilizacdo desde composto tem varios beneficios quando usado como fertilizante.
No entanto deve conhecer-se previamente a sua composi¢ao, uma vez que pode ser portador
de alguns metais que podem poluir o solo e diminuir a qualidade dos produtos agricolas. Este
fato advém da sua origem. Se 0s residuos organicos a serem compostados tiverem origem de
uma mistura de substancias depositadas de forma indiferenciada nos contentores e algumas
delas tiverem na sua composicao substancias potencialmente perigosas, como é o caso dos
metais pesados, presentes em varios materiais de uso cotidiano como pilhas, jornais com cor,
filamentos de lampadas, etc., é provavel que o produto final da compostagem tenha a sua
qualidade reduzida.

Recentemente tém surgido no mercado alguns condicionadores do solo que, pelas
suas propriedades, normalmente associadas a uma elevada carga elétrica por unidade de
massa, podem ser usados em ambientes poluidos (solo e agua contaminados) pois tém a
capacidade de imobilizar uma quantidade substancial de metais e outras substancias

poluentes. E o caso do biochar e de zedlitos.



O biochar, em sua origem, era apenas utilizado para a agricultura como uma maneira
de auxilio para a producéo de diversas culturas. Entretanto, com o passar do tempo, sua area
de atuacéo tornou-se mais vasta e tende a crescer a cada dia mais, sempre com o objetivo de
melhorar as propriedades dos solos para a producao das culturas. Este tipo de condicionador
do solo resulta da queima de biomassa de diversas origens na auséncia de oxigénio e é capaz
de possibilitar a mitigacdo de impactos na area de recuperacao de aguas, efluentes e solos,
além de ser um 6timo armazenador de dioxido de carbono no solo.

Os zeolitos sdo de origem mineral e encontram-se naturalmente no ambiente ou sdo
produzidos sinteticamente. Possuem varias aplicacdes distribuidas por varias areas da
quimica. S@o usados como armazenadores de umidade e de poluentes dispostos no solo e na
agua. Tém aplicacdo na agricultura, industria e tém capacidade de biorremediacdo de areas
contaminadas.

Em trabalhos que avaliam o potencial de contaminagdo de um determinado produto,
nomeadamente o potencial efeito contaminante dos compostos organicos provenientes de
RSU, usam-se frequentemente indicadores bioldgicos que sdo normalmente plantas com um
elevado potencial de acumulacdo de metais nos seus tecidos, o que permite acompanhar a
sua biodisponibilidade apds a incorporacéo deste tipo de compostos organicos ao solo.

O presente estudo visa avaliar o contributo da aplicacéo de condicionadores no solo
(biochar e zedlitos) na diminuicdo da biodisponibilidade de metais pesados provenientes de
residuos sélidos urbanos compostados e aplicados ao solo, usando como planta indicadora

da disponibilidade de metais no solo a alface (Lactuca sativa, L.).



2. OBJETIVOS

2.1 GERAIS

O objetivo geral deste trabalho consiste em avaliar o efeito da aplicacdo de
condicionadores ao solo (biochar e zed6litos) na diminuicdo da biodisponibilidade de metais
pesados provenientes de residuos sélidos urbanos compostados e aplicados ao solo, usando

como planta bioindicadora da disponibilidade de metais no solo a alface (Lactuca sativa, L.).

2.2 ESPECIFICOS

No ambito do Mestrado em Tecnologia Ambiental, estabeleceram-se como
objetivos especificos:

e Auvaliar o potencial de um RSU compostado como fertilizante;

e Avaliar o comportamento da alface na presenca de metais pesados no solo
provenientes de RSU e de uma solucdo preparada propositadamente para isolar o
efeito dos condicionadores;

e Auvaliar o efeito da presenca dos condicionadores na biodisponibilidade dos metais
tanto na biomassa (folhas e raizes) quanto no solo;

e Classificar os condicionadores quanto a eficiéncia de imobilizacdo de metais pesados

no solo.



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 VALORIZACAO DOS RESIDUOS SOLIDOS URBANOS (RSU)

Ao longo dos anos a preocupacao com o gerenciamento dos residuos solidos vem
ganhando destaque, uma vez que se observa o aumento gradativo de sua produgdo, com uma
maior diversidade de materiais que precisam ser reutilizados de maneira adequada (Korf,
2008). Sem um destino adequado podem tornar-se uma importante fonte de poluicdo e de
impactos ambientais, visto que sua geracao é constante e muitas vezes sdo segregados de
maneira inadequada, o que potencializa o problema (Tressoldi e Consoni, 1998). Como
consequéncia pode ocorrer a contaminacgdo dos solos, das aguas subterraneas e do ar pelo
RSU produzido diariamente nas cidades (Korf, 2008).

A poluicdo do solo pode causar alteracdes nas suas caracteristicas fisico-quimicas
e, consequentemente, e sua qualidade para producdo de alimentos pode ser afetada. Em
relacdo a &gua, o RSU libera o chorume que, associado a aguas pluviais, pode contaminar as
aguas de nascentes, rios e lagos existentes proximos ao local de descarte. No que diz respeito
ao ar, sua contaminacdo esta relacionada com os gases que sdo liberados pela massa de
residuos no processo de decomposicdo, que, por sua vez, na auséncia de oxigénio gera maus
odores, risco de explosdo e doencas respiratdrias (Mota et al., 2009).

Em Portugal foi aprovado um Plano Estratégico para os Residuos Urbanos (PERSU
2020) cujo objetivo principal consiste na implementacdo de procedimentos que permitam
atingir completa erradicacdo da deposicdo direta de residuos em aterro até ao ano de 2030
(APA, 2017).

Neste contexto, a producdo de RSU em Portugal teve varia¢@es ao longo dos Gltimos
cinco anos, como se apresenta na Tabela 1, onde se retrata 0 aumento gradativo da geracéo a

partir do ano de 2014.



Tabela 1 - Producéo de residuo s6lidos urbano em milhares de toneladas. Adapatado APA, 2017.
2011 2012 2013 2014 2015 2016

Portugal continental 4888 4525 4363 4474 4523 4640
Regido Autbnoma da Madeira 124 114 106 110 110 119
Regido Autdnoma dos Agores 147 143 139 136 132 132

Total 5159 4782 4608 4719 4765 4891

De acordo com o Plano Estratégico para Residuos Urbanos — PERSU (2016), a
maioria dos residuos ainda é encaminhada para os aterros sanitarios, apesar do panorama

favoravel de decréscimo em relacdo aos anos anteriores, como se observa na Figura 1.
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Figura 1- Situacdo da destinacdo dos residuos solidos urbanos em Portugal.
Adaptado de (APA), 2017.

Considerando este panorama, o Decreto-Lei n°® 73 de 2011 da legislacéo
portuguesa, no seu Artigo 7°, apresenta a hierarquia dos residuos sélidos, respeitando a
ordem de prioridades no que se refere as opgdes de prevencdo e gestdo de residuos, sendo
ela: prevencdo e reducdo, preparagdo para a reutilizacdo, reciclagem, outros tipos de
valorizacdo e eliminacdo, com a finalidade de reduzir ao maximo a quantidade de material
que é destinada aos aterros. Na Figura 2, ilustra-se a dinamica de gestdo de residuos baseada
na hierarquia dos residuos sélidos aliados aos métodos de fiscalizagdo em Portugal.
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Figura 2 - Dindmica de Gestdo de Residuos Sélidos. Adaptado
PNGR, (2011).

Outra maneira de se atender ao controle de consumo é compartilhar a
responsabilidade de geracdo de residuos como previsto no Decreto-Lei n° 178 de 2006, que
estabelece o principio de responsabilidade dos cidaddos, onde os mesmos devem seguir um
comportamento de consumo consciente, baseado no acompanhamento do ciclo de vida do
produto, afim de que a préatica de reutilizacéo e valorizagdo se torne um habito.

Posicionando Portugal no quadro de producdo per capita de residuos da Unido
Europeia, chega-se a uma média diaria de 1,2 kg/hab.d™, valor este abaixo da média da Unido
Europeia (UE) que é de 1,3 kg.hab.™. No entanto, no que diz respeito a valorizacao, Portugal
possui uma taxa de 51% enquanto a UE tem uma média de quase 20% a mais, de acordo
com o Instituto de Nacional de Estatistica (INE, 2016).

A titulo de comparacdo, o Brasil apresenta uma média de geracdo per capita de
RSU de 1,04 kg.hab™.d%, valor que representa uma queda na geracdo de 2% do ano de 2015
para o de 2016. Entretanto tem-se um indice de coleta de 91%, mostrando que ainda existe
residuos sem coleta, com destinacdo inadequada. As iniciativas de valorizacdo nos estados
do Brasil estdo presentes em apenas 69,6% do pais (ABRELPE, 2016).

Neste contexto, e de modo especial, 0s RSU considerados organicos (biorresiduos)

sd0 a sua maioria e encontram-se na escala de prioridades de reutilizacdo, dado que sua
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geracdo ndo pode ser evitada por sua origem ser constituida maioritariamente por restos de

alimentos (Figura 3).

Plastico

11,3% Vidro

Compésitos
4,0%

Papellcartao
11,0%

Téxteis
4,0%

Téxteis sanitarios

8,0%

Metais
- 1,8%
\ Madeira
0,7%

Residuos perigosos
0.1%
Outros residuos
1,6%

Biorresiduos
37.2%

Residuos verdes
(recolhidos em
Residuos volumosos ~ Separado)
Finos < 20mm 2,3% 2,5%
8,5%

Figura 3 - Segregacao dos residuos sélidos urbanos. (APA, 2017).

Deve-se considerar ainda que outras fracdes também geram preocupacao, tendo em
conta os altos indices energéticos de producdo e impactos ambientais associados: é 0 caso
do papel, plastico e vidro, componentes de embalagens e produtos utilizados diariamente.
Sua fracdo somada corresponde a 29,4% dos residuos produzidos que, se dispostos de
maneira correta, podem ser reciclados em diversos ramos da economia e evitar a nova
extracdo para producédo de produtos novos (APA, 2017).

Os biorresiduos compreendem todos os residuos biodegradaveis provenientes de
espacgos verdes, nomeadamente os de jardins, parques, campos esportivos, bem como o0s
residuos biodegradaveis alimentares e de cozinha das habita¢cBes, das unidades de
fornecimento de refeicbes e os residuos similares das unidades de transformacdo de
alimentos (Directiva 2008/98/CE), correspondendo a 37,2% de todos os residuos produzidos
que, ap6s compostagem, podem ser reutilizados na sua aplicacdo ao solo como fertilizante
(APA, 2017). Cria-se assim uma oportunidade para reaproveitamento, geracdo de renda,
movimentacdo da economia e a preservacao do meio ambiente (Taiatele Junior, 2014).



O processo de compostagem é um dos métodos de valorizacdo do RSU e pode ser
definido como um processo de decomposi¢do aerdbia e exotérmica de um substrato organico
biodegradavel, por meio da acdo microbiana, com evolucdo de didxido de carbono e vapor
de agua, resultando em um produto final estavel, rico em matéria organica humificada (Kiehl,
2004).

Na Figura 4 observa-se a evolugdo da valorizagdo de residuos no periodo entre 2012
e 2016. Nota-se que houve uma pequena queda da producdo de toneladas de residuos
organicos valorizados em forma de compostagem entre 2015 e 2016 (APA, 2017) situacéo

provavelmente associada a crise econdmica do pais neste periodo.
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Figura 4 - Valorizacdo de residuos organicos em Portugal. (APA, 2017).

O processo de compostagem, quando feito de maneira adequada, resulta na
producdo de um fertilizante que melhora as condic¢des quimicas e fisicas do solo, adiciona
nutrientes, além de melhorar a capacidade de retencdo de &gua e estimular atividade
bioldgica dos solos, 0 que proporciona um efeito positivo no crescimento das plantas
(Woodbury, 1992; Mantovani et al., 2003). No entanto, se 0 RSU compostado estiver na sua
composicdo original, materiais como pilhas, baterias, embalagens de tintas, de inseticidas,
de produtos de limpeza e lampadas, pode ocorrer a contaminagdo do composto,

nomeadamente pelo seu enriquecimento em metais pesados, 0 que colocard em risco a satde



humana e animal (Venezuela, 2001; Marques, 2011; Aniceto e Horbe, 2012; Golveia, 2012)
se 0 composto for aplicado em solo onde serdo produzidos alimentos.

Para que haja melhor controle da qualidade do composto, resultante da
compostagem de varios tipos de residuos organicos e que posteriormente sera
comercializado, formularam-se leis e normas que norteiam a sua qualidade, como forma de
controle e padronizagdo deste produto, desde a caracterizagdo inicial dos residuos até a
obtencdo do produto final, a fim de assegurar a salde de pessoas e animais bem como a
protecdo do meio ambiente.

Com a finalidade de complementar as especificidades da Directiva 98/2008 do
Parlamento Europeu, que estabelece medidas de protecdo do ambiente e da salide humana,
prevenindo ou reduzindo os impactos adversos decorrentes da geragdo e gestdo de residuos,
diminuindo os impactos gerais da utilizacdo dos recursos e melhorando a eficiéncia dessa
utilizacdo, o Decreto-Lei n® 73 de 2011 define medidas para a prevencdo e minimizacéo de
producdo dos residuos sdlidos com énfase na valorizacdo dos materiais reciclaveis e
compostaveis, bem como a diminuicdo dos impactos associados a utilizagdo dos recursos.

Para que seja benéfico o uso de compostos obtidos por meio da compostagem de
residuos organicos, o Decreto-Lei n°® 103 de 2015, publicado no Diario da Republica de
Portugal, determina valores de pardmetros que condicionam a aplicagdo dos mesmos com
fertilizante. De acordo com a esta lei, deve-se acompanhar o estagio de maturacdo dos
materiais e controlar parametros como pH, umidade e temperatura, entre outros, antes da sua
aplicacdo de modo a verificar se ja ocorreu ou ndo a inativagdo dos microrganismos
patogénicos, além de ser necessario controlar por meio de testes pré-estabelecidos, os teores
dos nutrientes e de metais na sua composig&o.

O Decreto-Lei n° 103 de 2015, determina valores limites de metais pesados nos
compostos provenientes de residuos solidos urbanos compostados, usados como fertilizantes
organicos para que a sua utilizacdo possa ser segura (Tabela 2). As diferentes classes da
tabela, funcéo da concentracdo diferenciada dos metais, terdo também destinos diferenciados.



Tabela 2 - Valores maximos admissiveis dos teores totais de metais pesados na
matéria fertilizante com componente organica por classe (mg.kg! de matéria seca
compostada), de acordo com o Decreto-Lei n® 103/2015.

Matéria Fertilizante

Parémetro
Classe | Classe Il Classe Il A Classe Il

Céadmio (Cd) 0,7 1,5 3 5
Chumbo (Pb) 100 150 300 500

Cobre (Cu) 100 200 400 600
Cromio (Cr) 100 150 300 400
Mercurio (Hg) 0,7 15 3 5

Niquel (Ni) 50 100 200 200

Zinco (zn) 200 500 1000 1500

Assim, as classe | e Il destinam-se para a agricultura em geral, incluindo horticulas;
a classe IIA destina-se a cultivos de espécies arboreas e arbustivas e a classe I, por
corresponder a um composto com maior concentracdo em metais pesados, sé pode ser
aplicado a culturas ndo direcionadas para alimentagacdo humana e animal (Decreto-Lei
103/2015).

3.2 BIODISPONIBILIDADE DE METAIS PESADOS NO SOLO

O meio ambiente h& séculos vem recebendo constantemente cargas de
contaminantes provenientes de acdes antropicas, da disposi¢ado de residuos sélidos, deposicdo
atmosférica, praticas agricolas com uso intensivo de fertilizantes, pesticidas entre outros. A
ocorréncia de metais no solo pode ser verificada em quantidades variaveis, sobretudo para os
elementos essenciais as plantas como ferro (Fe), zinco (Zn), cobre (Cu) ou molibdénio (Mo).
Quando as concentracdes sdo muito elevadas podem causar toxicidade com grandes impactos
ambientais (Gallego et al., 2012; Nascentes, 2006).

A disponibilidade de metais pesados no solo pode ser definida a partir de diversos
parametros e processos analiticos. Segundo Kim et al. (2015), consiste em um processo
complexo que ocorre devido a relagéo entre o tipo de organismo presente no solo, o tipo de
exposicao e a natureza do metal. Entretanto podem-se considerar as interaces quimicas entre
0 metal e os componentes no solo, o0 pH do meio ou a capacidade que a planta presente tem

de regular a absor¢do do metal em questéo (Smith, 2009).
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Outra possibilidade de analise consiste em tratar o processo de disponibilidade como
um fator mensuravel, podendo avaliar-se como uma concentracdo (mol.kg?) de metais
pesados no solo, nas suas diferentes concentragdes presentes nas raizes num determinado
periodo de vida (Warrington e Skogley, 1997), ou como um fluxo (mol.m2.s), onde se mede
a capacidade de transporte do metal para um determinado organismo (Shor e Kosson, 2000).

Barber (1995) define como nutriente disponivel uma parte do nutriente presente
numa pool de ions no solo que pode mover-se para as raizes da planta durante o processo de
crescimento, se estiver suficientemente proximo das raizes. Este autor refere que o termo
biodisponivel restringe o termo disponivel aos processos de fornecimentode nutrientes a
organismos biolégicos, nomeadamente as plantas.

A disponibilidade de metais pesados no solo varia de acordo com as propriedades
prevalecentes no solo, como por exemplo: textura, presenca e natureza de 6xidos e hidroxidos
(ferro, aluminio, manganés), pH, potencial oxidacdo-reducdo, teor de matéria organica,
capacidade de troca cati6nica e concentracdo de sais e agentes complexantes (Pezzarossa, et
al., 2011; Laneiro, 2012; Ribeiro, 2013; Costa, 2015).

Os impactos associados a sua presenca no solo podem ser negativos em diferentes
proporcdes, quando ocorrem os fenbmenos como lixiviagcdo ou absorcdo de metais por
organismos tais como plantas e seres humanos (Jiang e Xu, 2013). A acumulagdo dos metais
gera preocupacado em muitas situacdes, pois, normalmente os mesmos ficam concentrados na
camada superficial do solo (0 — 20 cm), também denominada como area de plantio, tornando-
se facilmente acessiveis as raizes das plantas que os absorvem, ou persistem durante anos no
local em funcdo de sua mobilidade, podendo ser incorporados de diversas maneiras na cadeia
trofica (Abdel-Haleem et al., 2001).

O Decreto-Lei n° 103 de 2015 apresenta uma tabela com os valores maximos de
metais pesados admissiveis no solo, que variam em funcdo do pH uma vez que esta
carateristica quimica do solo determina a biodisponibilidade destes metais (Tabela 3). De
uma forma geral, a quantidade maxima admissivel no solo aumenta com o aumento do pH
uma vez que estes metais tendem a precipitar em condig¢des neutras a alcalinas (Vinhal-
Freitas et al., 2010; Costa, 2015). Em condi¢des de acidez aumenta muito o risco de
toxicidade provocada por estes elementos (Mirsal, 2008) porque se mantém no solo na forma

ibnica, facilmente assimilada pelas plantas.
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Tabela 3 - Valores maximos admissiveis dos teores (totais) de metais pesados nos solos (reportados
a materia seca) gue se pretenda aplicar a matéria fertilizante de acordo com o Decreto-Lei n° 103/2015.
Valores méaximos admissiveis no solo (miligramas por quilograma)

Elementos
5<pH<6 6<pH<7 pH>7

Céadmio (Cd) 0,5 1 1,5
Chumbo (Pb) 50 70 100

Cobre (Cu) 20 50 100

Cromo (Cr) 30 60 100
Mercurio (Hg) 0,1 0,5 1

Niquel (Ni) 15 50 70

Zinco (Zn) 60 150 200

Para que se possa controlar a quantidade de metais pesados no solo, o Decreto-Lei
n° 103 de 2015 estabelece ainda a quantidade maxima anual de metais que pode ser aplicada
por unidade de area por ano no solo, valores estes que devem ser considerados no momento
da aplicacdo do composto no solo, a partir do conhecimento prévio da sua composi¢do
(Tabela 4).

Tabela 4 - Quantidades méximas de metais pesados quese poderm incoporar anualmente nos solos de
acordo com o Decreto-Lei n® 103/2015.

Parametro Valor maximo das quantidades que se podem incorporar por ano no
solo (gramas por hectare e por ano)
Céadmio (Cd) 30
Chumbo (Pb) 2250
Cobre (Cu) 3000
Cromo (Cr) 3000
Mercurio (Hg) 30
Niquel (Ni) 900

O fenémeno de bioacumulacéo tem se tornado cada vez mais uma preocupacao,
uma vez que os metais pesados entram na cadeia alimentar causando danos a saude (Gallego
etal, 2012). Os metais pesados, uma vez langados juntamente com residuos, na dgua, no solo
ou no ar, podem ser absorvidos pelos animais e plantas, provocando altos indices de
intoxicacdo ao longo da cadeia alimentar. Os metais pesados ndo se degradam dentro dos
organismos, principalmente dos humanos, provocando doencas graves, que ndo Sao
perceptiveis a curto prazo (Tavares e Carvalho, 1992). A polui¢do atmosférica com metais
pesados é considerada também uma fonte importante de entrada destes elementos nos ciclos

bioldgicos, e consequentemente na cadeia alimentar (Ribeiro, 2013).
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3.3 CONDICIONADORES DO SOLO

Um condicionador do solo é definido como qualquer material que é usado para reparar
danos e ajudar a manter a qualidade do solo (GSST, 2008). Embora contenha quantidades
limitadas de nutrientes, é gerido principalmente pelo seu impacto benéfico na natureza
biologica, fisica ou quimica do solo. O seu potencial pode ainda estar associado a beneficios
em diferentes vertentes, relacionados com as propriedades do solo pois a sua aplicacdo na
superficie pode servir como cobertura do solo, resultando no aumentando da capacidade de
retencdo de umidade e armazenamento de agua (Vilela, 2017).

Os condicionadores podem também atuar como reguladores de acidez e alcalinidade,
estabilizadores de compostos poluentes e no sequestro de carbono (Silveira et al., 2008). Os
condicionadores podem ter origem em materiais organicos compostados ou em minerais
como rochas fosfatadas, calcario e zedlitos (Zenteno, 2012). Podem ainda ter origem na
queima anaerodbia de biomassa hum processo denominado de pirdlise (Lehmann e Joseph,
2009) ou ser sintetizados industrialmente (Caron et al., 2015). Neste trabalho foca-se a

atencdo sobretudo no biochar e nos zeolitos.

3.3.1 Biochar

A utilizacdo de biomassa queimada como substrato para beneficios da producao de
diversas culturas por meio de retencdo de dgua e nutrientes, ndo € recente. Apenas € recente
0 uso do termo biochar, para designar o condicionador do solo com origem nos solos
amazonicos, que desempenha a funcdo de melhoramento da qualidade do solo (Souchie et
al., 2011).

Este material ganhou grande importancia apds identificagdo da “Terra Preta” na
Amazonia, regido norte do Brasil, onde existiam diversas tribos ha centenas de anos atréas. A
Terra Preta foi identificada pela presenca de machas escuras no solo enriquecidas por
biomassa carbonizada. Estas areas possuiam teores de nitrogénio e fosforo trés vezes maiores
e até dezoito vezes mais matéria organica do que as restantes (Nobrega, 2011, Souchie et al.,

2011), originando solos muito férteis.
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Estudos recentes sugerem que a estabilidade deste material pode chegar em até mil
anos em ambiente natural (Beesley et al., 2010), e representa um elevado potencial de
sequestro de dioxido de carbono em escala de bilhGes de toneladas, com cerca de 109
toneladas por ano (Lehmann e Joseph, 2009).

O biochar é entdo um composto rico em carbono, obtido a partir de biomassas
diversas como madeira, estrume ou folhas que sdo submetidas a um ambiente anoxico ou
quase anoxico, e a decomposi¢do térmica destes materiais. Este procedimento é similar a
producdo de carvao, uma das atividades industriais mais antigas da humanidade (Harris,
1999).

O processo de queima de biomassa €, como ja foi referido, denominado de pirdlise,
e ocorre sob temperaturas consideradas baixas no ramo industrial, entre 300 e 600 graus
Celsius. Quando realizada de maneira lenta, a pirdlise tem seu rendimento considerado
superior e obtém-se um produto com altos indices de porosidade, além de manter
caracteristicas do seu material de origem que auxiliam na estabilizacdo de componentes do
solo (Nébrega, 2011; Soudek et al., 2014).

Possui como vantagens seu processo produtivo simplificado, ndo havendo
necessidade de lugares com estrutura complexa, e reutiliza materiais considerados residuos
sem utilidade ou subprodutos que iriam para o aterro, possibilitando uma maior vida Gtil dos
mesmos (Ndbrega, 2011).

Outra vertente de aplicacdo para o biochar é a area de gestdo ambiental, uma vez
que sua gama de aplicacBes na area de remediacdo é vasta, destacando-se quatro aspectos
principais: melhoria das carateristicas do solo, visando sua maior produtividade com redugao
de poluicdo; gestdo de residuos; mitigacdo da mudanca climatica e producdo de energia
(Figura 5). Tais aplicacdes resultam em beneficios no ambito social, ambiental e econémico
(Lehmann e Joseph, 2009).
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Mitigagdo de
alt. climaticas

Gestdo de Producdo de
residuos - ~ energia

Melhoria do

solo

Beneficio social e financeiro

Figura 5 - Motivos para implementar a tecnologia
do biochar. Adaptado de Lehmann e Joseph, (2009).

Estas areas de atuacdo do biochar tém sido objeto de pesquisa atual (Aller, 2016).
De acordo com Dispenza et al. (2016) sua aplicacdo para cultivo de espécies arboreas
aumenta em cerca de 40% o crescimento das plantas, além de melhorar a absorcdo de
nutrientes e controlar o pH, por exemplo. No ambito das alterac6es climaticas, os estudos
sobre reservatérios de carbono no solo sdo promissores, visto que a durabilidade do biochar
é de longo prazo. Além disso, apos a pirdlise, produzem-se subprodutos liquidos e gasosos
que podem ser utilizados como fontes de energia, outra alternativa a origem fossil (N6brega,
2011).

Outro ambito de aplicacdo é a melhoria da fertilidade do solo, por exemplo, ou o
aumento dos nutrientes no mesmo, ja que a introducdo do biochar no solo possibilita a
obtencdo de um agrossistema mais sustentavel pelo aumento da sua capacidade de retencédo
de nutrientes. O biochar oferece uma nova oportunidade para a melhoria dos recursos ja
existentes, sem que haja necessidade de extracdo de mais matéria-prima, despertando assim
0 interesse e 0 senso de consumo consciente dos recursos ambientais (Lehmann e Joseph,
2009).

Essas possibilidades de uso do biochar, fazem com que investigadores vejam um

novo patamar para sua evolucéo e para a sua introdugdo em larga escala nos diversos ramos
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de aplicacdo, podendo desencadear o que se chama “a revolugdo verde” (Tilman, 1998).
Assim, o bichar pode ser visto como uma valiosa adi¢do que facilita o desenvolvimento de
uso do solo.

De entre as inimeras atividades relacionadas com o uso de biochar, as mais
conhecidas sdo entdo relacionados com a agricultura e a descontaminacgéo: por exemplo,
aplicagcdo como aditivo para fertilidade do solo, fitorremediagdo para retirada de
contaminantes da agua, do solo e ar, imobilizador de poluentes lixividveis, producdo de
biogés, catalisador em fermentadores de biomassa (Schmidt, 2012), agente mitigador das
alteracdes climaticas por contribuir para a captura de carbono (Aller, 2016).

A intensidade dos efeitos associados a aplicacdo de biochar aos solos estd muito
dependente das suas propriedades. A primeira propriedade é a sua estrutura uma vez que
depende de uma combinacdo de fatores relacionados com as alteracdes que sdo provocadas
na estrutura do material originario durante o processo e condicGes de pirdlise (Aller, 2016).
A temperatura de carbonizac¢do mais comum, é por volta de 600 °C ou superior, uma vez que
a esta temperatura, sdo retirados da estrutura da biomassa 0s compostos que néo séo carbono,
resultando no aumento da concentracdo deste elemento no biochar.

A eficiéncia deste produto também depende da sua granulometria e esta depende do
material originario. Biomassa com baixo teor em lenhina (residuos organicos e estrumes)
associada a pirélise rapida a elevada temperatura e baixa pressdo origina biochar de particulas
finas. Caso contréario, o biochar grosseiro € obtido a partir de biomassa rica em lenhina com
pirolise lenta a temperatura mais baixa e pressdo elevada (Aller, 2016).

A superficie especifica e a porosidade (resultantes do tipo de pir6lise) sdo
indicadores da taxa de adsorcdo de nutrientes pelo biochar quando adicionado ao solo
(Cabreira Mesa e Spokas, 2011). Ainda com relacdo a sua superficie especifica e porosidade,
as propriedades fisicas do solo podem também ser modificadas pela aplicacdo de biochar:
pode aumentar a capacidade de retencdo de &gua, 0 arejamento e a capacidade de troca
cationica. De acordo com Githinji (2014) o efeito do biochar nestas propriedades pode ser

mais evidente em texturas arenosas do que em outro tipo de texturas.
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3.3.2 Zedlitos

Os zéolitos sdo uma classe de minerais, descoberta em 1756 pelo mineralogista
sueco Cronsted, que constatou a sua capacidade de liberacdo de agua quando submetidos a
aquecimento, de maneira tdo intensa que pareciam estar em fusdo. Seu nome tem origem do
grego Zeo “ferver” e Lithos “rocha”, resultando assim na denominacdo zeolitos (Figueiredo,
2007).

No ambito quimico, essas estruturas minerais sdo consideradas silicatos cristalinos,
de estrutura tridimensional (Si, Al) O4, constituidos por atomos ligados entre si por pontes
de oxigénio (van Bekkum et al., 1991). A presenca de AI** no lugar de Si*" na estrutura da
origem a uma deficiéncia de carga positiva. A carga negativa liquida é balanceada por
cations, maioritariamente pelos catides Na*, K* e Ca?". Assim, a capacidade de troca
catidnica (CTC) teorica do mineral é, sobretudo, uma funcdo da densidade de carga da
estrutura anionica, isto ¢, do grau de substituicdo de Si** por AI®* na estrutura tetraédrica.
Quanto maior for a presenca de AI**, mais cations sdo necessarios para manter a neutralidade
elétrica e, consequentemente, maior a CTC. (Pabalan e Bertetti, 2001).

Na estrutura dos zedlitos existem cavidades ocupadas por ions e moléculas de agua,
e ambos possuem livre movimento, permitindo a troca iénica e hidratagdo reversivel (Figura
6) (Aguiar e Novaes, 2002). Estas propriedades fazem com que este material tenha sido ja
amplamente usado na recuperacdo ou remediacdo ambiental (Atoguchi et al., 2004,
Misaelides, 2011). A semelhanca do interesse pelo biochar neste ambito, também a utilizaco
dos zedlitos tem sido muito centrada na imobilizacdo de substancias, pois possibilita a
oxidacdo de poluentes organicos em meio liquido e a adsorcao no solo.

Entre os anos de 1949 e 1954 foram produzidos ze6litos sintéticos, que rapidamente
foram incorporados nos setores comerciais como, por exemplo, na purificacdo do ar,
separacdo e secagem de gases, catalisadores de reacdes diversas e permutadores de ions (van
Bekkum et al., 1991).
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Figura 6 - Exemplo de estrutura de ze6litos. Aguiar e
Novaes (2002).

Os zedlitos ndo séo geologicamente o grupo dos minerais mais abundantes, mas o
interesse por suas estruturas cristalinas € o que desperta mais interesse quando comparado a
de qualquer outro grupo de minerais. Seus vazios despertam ainda mais interesse, uma vez
que variam conforme sua estrutura (Figura 7), ocasionando inumeras possibilidade de

utilizacdo e areas de aplicacdo (Bish e Ming, 2001).

Figura 7 - Variagdo de vazios nas estruturas de
zeolitos. Bish e Ming (2001).

Recentemente, outras utilizacdes dos zedlitos estdo relacionadas com o seu uso no
solo e na gricultura, devido a sua excepcional capacidade de troca de ions. Esta propriedade,
em conjunto com sua estrutura porosa, proporciona as culturas um reservatorio de agua
permanente nas raizes além de evitar perdas de nutrientes, pois possuem a funcéo de
transporte, estabilizacdo e regulacdo dos nutrientes sendo disponibilizados apenas quando

necessario (Polat et al., 2004).
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3.3.3. Composto de RSU

A aplicacdo de RSU compostado em solos agricolas como fertilizante tem sido visto
como uma forma de aumentar o ciclo de vida util de residuos. O composto de RSU pode ser
visto como um condicionador na medida em que contribui para aumentar a disponibilidade
de nutrientes no solo e para melhorar carateristicas fisicas e quimicas do solo. A mateéria
organica estabilizada (himus) contribui para a retencdo de 50-90% dos ions que podem ser
usados pelas plantas na camada mais superficial do solo. Esta capacidade de retencédo
contribui para a diminuicdo das perdas destes ions por lixiviagdo. Além disso, aumenta a
capacidade de retencao de agua dos solos e reduz a excessiva adesividade dos solos argilosos,
entre outros efeitos benéficos (Weil e Brady, 2017). Assim, a presenca deste componente no
solo pode conferir propriedades de qualidade. No entanto, a matéria organica proveniente de
residuos solidos compostados s6 pode ser aplicada em solos agricolas se contiver metais
pesados abaixo dos niveis permitidos por lei (Deepesh et al., 2016).

O Decreto-Lei n° 103/2015 de 15 de junho da Republica Portuguesa classifica este
tipo de compostos de acordo com o seu teor de metais pesados e apresenta regras de aplicagao

de acordo com essa classificacdo (Tabela 5).

Tabela 5 - Utilizacao de matéria fertilizante de acordo com a classe, de acordo com o Decreto-Lei n°

103/2015.
Classe de matéria fertilizante Utilizacdo
Classe l e ll e Agricultura.
o Culturas agricolas arbéreas e arbustivas nomeadamente
Classe l1A pomares, olivais e vinhas;

e Espécies silvicolas

e Solo onde néo se pretenda implantar culturas destinadas
a alimentacdo urbana e animal;

e Cobertura final de aterros e lixeiras, predeiras e minas,
tendo em vista a restauracdo da paisagem;

e Cobertura de valas e taludes, no caso da contrugédo de
estradas (integracdo da paisagem);

Classe 11l e Fertilizagdo de solos destinados a silviculura (espécies
cujo o fruto ndo se destine a alimentagdo humana ou
animal);

o Culturas bioenergérticas;

e Jardinagem, producdo floricola (excluem-se culturas
ediveis);

o Campos de futebol e golfe.
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A classe | € normalmente atribuida a compostos provenientes de residuos organicos
recolhidos de forma seletiva, sem contato com contaminantes da recolha indiferenciada, e
pode ser aplicada em horticolas. A fracdo organica da recolha indiferenciada compostada tem
varias classes e, em geral, ndo possui classificacdo que permita a sua utilizacdo em horticulas
(Tabela 2 e 5)(Decreto-Lei 103/2015).

A sua aplicagdo, embora com potenciais vantagens para o desenvolvimento das
plantas, deve ser criteriosa e depende do conhecimento da sua composi¢do. Embora o RSU
seja de fato um condicionador do solo, neste trabalho é usado como um potenciador de

contaminacéo do solo (ponto 4.3).

3.4 INDICADORES DE BIOACUMULACAO

A bioacumulacéo representa um indicador da exposi¢do quimica dos organismos a
ambientes poluidos (Luoma e Rainbow, 2005) que resulta na acumulagdo de poluentes no
interior das células.

Para melhor compreender a disponibilidade de metais pesados no solo, deve-se levar
em consideracdo a dinamica em que 0os mesmos sdo acumulados nas plantas, por exemplo,
para melhor identificar a difusdo do impacto ambiental que pode ser causado apds a sua
aplicacdo ao solo (Piccolo, 1989). A absorcdo das plantas € umas das principais rotas de
entrada dos metais pesados na cadeia alimentar. As espécies olericolas, para as quais 0
sistema de exploracdo é baseado no cultivo intenso e continuo, possuem grande capacidade
de extracdo de elementos no solo, e podem indicar se 0 mesmo esta ou ndo em condicoes
adequadas (Nascentes, 1998).

Ainda gue as plantas tenham capacidade de adaptacéo a diferentes concentracdes de
metais pesados, a sua acumulacdo deve ser considerada um problema. Todas as plantas
podem absorver metais pesados, em diferentes porcentagens de acordo com sua origem
vegetal. Assim, classificam-se em trés categorias: as exclusoras, que possuem a capacidade
de imobilizar os metais fazendo com que ndo haja deslocamento das raizes para a parte aérea;
as acumuladoras, que absorvem os metais em formas ndo toxicas na sua biomassa; e as

indicadoras, que refletem a concentracdo dos compostos toxicos do solo em seus tecidos
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(Baker, 1981; Lopes, 2014). Na Tabela 6 sdo representadas espécies com potencial de

acumulacdo de metais.

Tabela 6 - Niveis de absorcao de metais pesados nos tecidos das plantas de acordo com Lester (1987).

Absorcdo alta Absorcdo moderada Absorcéo baixa Absorcdo muito baixa
Alface Couve Repolho Feijao
Espinafre Beterraba (raiz) Brocolis Ervilha
Acelga Nabo (raiz) Couve-flor Tomate
Escarola Mostarda Couve-de-bruxelas Pimenta
Abobrinha Batata Aipo
Nabo (folhas) Cebola
Beterraba (folhas) Rabanete
Cenoura

No cultivo de horticulas, destaca-se a alface como uma das hortalicas mais

produzidas, devido ao seu elevado consumo aliado ao alto valor nutricional, benéfico para a

salde, e seu preco acessivel. Por este motivo, trata-se de uma cultura que é frequentemente

sujeita ao controle do seu teor em contaminantes, uma vez que seu consumo pode ser feito

“in natura”, devido a uma preocupacdo com a seguranca alimentar e qualidade do produto

(Silva et al., 2017). Constata-se ainda que se trata de uma cultura com um elevado potencial

de acumulacgédo de metais nas suas folhas (Smical et al., 2008, Sampaio et al., 2009; Lopes,

2014), sendo, por isso, usada com regularidade em ensaios de biodisponibilidade de metais

no solo (Ramos e Pinto, 2008; Smical et al., 2008).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 CARACTERIZACAO EDAFO-CLIMATICA

4.1.1 Caracterizacdo do clima

O ensaio decorreu na area das estufas do Instituto Politécnico de Braganga — IPB
(Norte de Portugal), com coordenadas 41°47°48,8”’N e 6°45°43,5’W e altitude de 674m.
Esta regido apresenta temperatura média anual de 12,7°C, no més mais quente, agosto, e
temperatura média de 29°C. No més mais frio, janeiro, a temperatura média é de 3,9°C. A
precipitagdo média anual € de 744mm, tendo 0 més mais chuvoso (janeiro) uma média de
100 mm e o0 mais seco (agosto) 14 mm. Segundo a classificacdo de Koppen, Braganca possuli

clima do tipo Csb (clima temperado com verao seco e suave) (IPMA, 2018).

4.1.2 Caraterizagéo do solo

O solo usado na experiéncia € um regossolo éutrico de origem coluvial, de textura
franco-limosa. Foi coletado por duas vezes para dois ensaios, em locais préximos entre si, a
uma profundidade de 0-20 cm, separando-o de toda vegetacao rasteira e particulas de maiores
dimensGes contidas nele. Foi crivado em malha 4 mm e armazenado em um recipiente
adequado para transposicdo em vasos. As suas principais carateristicas fisico-quimicas sao

apresentadas no Tabela 7.
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Tabela 7 - Caracteristicas fisico-quimicas iniciais do solo
Solo testemunha

Solo E1 Solo

Analises RSU E2 MP
M.O (%) 1,62 1,54
pH H20 5,58 5,88
pH KCI 4,96 5,04
P20s (mg.kg?) 124,00 45,00
K20 (mg.kg™) 107,00 71,00
CTC cmol (+) kg™* 15,66 14,62
Cu 12,60 15,60
Fe 3,38 4,56
Micronutrientes Zn (mg-kg™) 165,83 110,02
Mn 144,07 140,76
B 0,64 0,32
Ni 6,88 8,68
Metais pesados Pb (mg.kg™?) 2,64 211
Cr 0,70 0,69
Cd 0,16 0,01

M.O. — Matéria Organica; Solo E1 — solo usado no ensaio 1 com RSU; Solo E2 — Solo usado
no ensaio que levou aplicacdo de uma solugdo de metais pesados (ver ponto 4.3).

4.2 CARATERIZACAO DOS CONDICIONADORES
4.2.1RSU

O RSU utilizado neste estudo é proveniente da empresa portuguesa Residuos do
Nordeste, empresa intermunicipal que faz a recolha dos residuos soélidos urbanos
indiferenciados em 12 municipios do nordeste transmontano. Apos a recolha, a empresa
separa 0s residuos valorizaveis e separa também a fracdo organica. A fracdo mais fina
(inferior a 10 mm) segue para uma Unidade de Tratamento Mecénico e Bioldgico para
producdo de biogas e a fracdo de maiores dimens@es segue para 0 processo de compostagem,
onde passa por mais procedimentos de separacdo, com o intuito de retirar plasticos e outros
tipos de residuos para que a qualidade do composto ao final do processo ndo seja muito
comprometida. O produto final tem a classificacdo I1A e é comercializado na regido, sendo
aplicado em culturas plurianuais (arbdreas e arbustivas). As principais carateristicas do

produto usado encontram-se na Tabela 8.
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Tabela 8 - Caracteristicas dos condicionadores do solo

Propriedade RSU Biochar Zedlitos
Umidade (%) 28,00 33,00 3,29
pH 7,75 9,16 6,610
Condutividade (uS cm™) 4500,00 948,00 53,40
C (%) 24,70 51,76 2,10
N (%) 1,57 0,50 0,00
C/N 15,73 103,52 -
Matéria Organica (%) 42,48 89,02 -
P20s (%) 1,22 - 0,09
K20 (%) 1,90 - 1,49
Ca0 (%) 9,40 - 5,78
MgO (%) 1,30 - 0,92
B (mg kg?) 74,40 - 0,41
Cu (mg kg?) 247,70 - -
Zn (mg kgt 475,40 - -
Ni (mg kg?) 115,00 - -
Pb (mg kg?) 147,90 - -
Cd (mg kg™) 2,50 - -

4.3 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Foram realizados dois ensaios, para o estudo do efeito da aplicacdo de Biochar e

Zeolitos, individualmente e em conjunto, na biodisponibilidade de metais pesados. O

primeiro ensaio teve como fonte de metais um RSU aplicado ao solo no inicio da experiéncia

e teve dois ciclos de alface (inverno e primavera). O segundo ensaio decorreu na primavera

e a fonte de metais foi uma solugéo preparada para aplicacdo ao solo. Neste ensaio decorreu

um ciclo de alface. Os detalhes das experiéncias sdo apresentados de seguida.

4.3.1. Ensaio 1

Neste ensaio foram utilizadas combinagdes de solo, condicionadores do solo

(biochar e zeo6litos), RSU contendo metais, a fim de contemplar todas as possibilidades e

isolar o efeito de biochar e zedlitos na remocdo dos metais pesados contidos no RSU.

Consiste em um experimento completamente casualizado com os seguintes nove tratamentos:

1. Solo natural (S)

4. Solo com adubacéo de base e com Biochar (S-N-B)

2. Solo com adubac&o de base, constituida por macro e micronutrientes (S-N)
3. Solo com adubacéo de base mais RSU (S-N-RSU)
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e 5. Solo com adubacéo de base e com Zedlitos (S-N-Z)

e 6. Solo com adubacéo de base, com RSU e Biochar (S-N-RSU-B)

e 7.Solo com adubacéo de base, com RSU e Zeolitos (Z), (S-N-RSU-2Z)

¢ 8. Solo com adubacdo de base, com Biochar e Zeélitos (S-N-BZ)

¢ 9. Solo com adubacdo de base, com RSU, Biochar e Zedlitos (S-N-RSU-BZ).

De cada tratamento foram preparados vasos com 3 kg do solo E1 (Tabela 6) com 4
repeticdes. No total estabeleceram-se 9 tratamentos com 4 repeti¢6es, num total de 36 vasos.

O esquema do ensaio encontra-se na Tabela 9.

Tabela 9 — Delineamento do Ensaio 1

Tratamentos Solo (S) l\_lutrigntes RSU Biochar Zeolitos

minerais (N) (RSU) (B) (2)

S X

S-N X

S-N-B X X X

S-N-Z X X X

S-N-BZ X X X X

S-N-RSU X X X

S-N-RSU-B X X X X

S-N-RSU-Z X X X

S-N-RSU-BZ X X X X X

S: Solo; S-N: Solo + Nutrientes; S-N-RSU: Solo + Nutrientes + RSU; S-N-B: Solo + Nutrientes + Biochar
S-N-Z: Solo + Nutrientes + Zeélitos; S-N-RSU-B: Solo + Nutrientes + RSU + Biochar; S-N-RSU-Z: Solo
+ Nutrientes + RSU + Zedlitos; S-N-BZ: Solo + Nutrientes + Biochar + Zeélitos; S-N-RSU-BZ: Solo +
Nutrientes + RSU + Biochar + Zeélitos.

De acordo com a legislacdo portuguesa, mais concretamente o Decreto-Lei
103/2015, o RSU de classe Il pode ser aplicado na quantidade de 10 ton.ha® a culturas
arboreas e arbustivas. Neste trabalho, aplicou-se uma quantidade superior para potenciar
algum efeito de toxicidade (40 gramas de RSU por vaso, um equivalente a 26,7 ton.ha, uma
quantidade quase 3 vezes superior ao permitido neste tipo de culturas.

Estimou-se que em um hectare em 20 cm existem aproximadamente 2 000 000 kg
de solo (Rowell, 1994), valor a partir do qual se calculou a quantidade de RSU a aplicar em
cada vaso de 3 kg, tendo-se aplicado a cada vaso 40 gramas de RSU compostado, equivalente
a 26,7 ton.ha! de RSU. Esta quantidade elevada teve como objetivo acentuar o efeito

potencialmente contaminante, de forma a sublinhar o efeito dos condicionadores.
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De acordo com a International Biochar Initiative (IBI), a quantidade de biochar a
aplicar ao solo pode veriar entre 5 e 50 ton.ha* (Major, 2010). Neste trabalho foram aplicadas
20 gramas/vaso, o que corresponde a cerca de 13,3 ton.ha, tomando como base os
pressupostos de célculo ja referidos (Rowell, 1994) A quantidade de zeolitos aplicada foi
também equivalente a 13,3 ton.ha?, seguindo de perto as quantidades sugeridas por
Milosevic e Milosevic (2009) em torno de 10 ton.ha™.

A adubacéo de base foi constituida por 4,5 gramas do adubo 10-10-10 (10% de N,
10% de P20s e 10% K>0) por cada vaso, situagdo habitual em ensaios em vasos para que
estes nutrientes ndo sejam limitantes (Allen et al., 1976). Foram aplicadas 150 mg de N, P2Os
e KoO por cada kg de solo. Os restantes nutrientes (macro e micronutrients) foram
complementados com base num produto comercial usado para fertirrigacdo, sem azoto,
fosforo e potassio. Os elementos foram adicionados em solucdo de acordo com as instrucdes
de uso na embalagem. Trata-se do produto commercial OligopMag da marca ORGANIHUM.

As alfaces (Lactuca sativa L.) usadas no 1° ciclo eram plantas de viveiro prontas
para transplantagéo, da variedade frisada de coloragéo roxa. No segundo ciclo foi usada a
alface da variedade frisada, mas verde. No primeiro ciclo, a plantacdo ocorreu em 3 de
outubro de 2017 e as plantas foram coletadas no dia 5 de dezembro de 2017. No segundo
ciclo de alface, iniciado em 19 de marco de 2018, nédo foi aplicado qualquer fertilizante ao
solo. Apenas se procedeu a rega das plantas. Esta parte do ensaio 1 teve com 0 objetivo
avaliar o efeito de cada condicionador na disponibilidade dos nutrientes e dos metais pesados

a longo prazo.

4.3.2 Ensaio 2

Em 19 de marco de 2018 foi instalado um segundo ensaio que decorreu em
simultaneo com o ensaio 1. A principal diferenca foi eliminar o RSU desta experiéncia e
introduzir uma solucdo concentrada em metais pesados, niquel (Ni), chumbo (Pb), crémio
(Cr) e cadio (Cd), em concentracdes 5 vezes superiores as quantidades méximas permitidas
por legislagcéo (Decreto-Lei n°® 103 de 2015) para cada um dos metais. As quantidades de

metais pesados que foram aplicadas estdo descritas na Tabela 10.

26



Tabela 10 - Solugdo metalica por vaso de tratamento
Elemento Limite do DL n° 103 de 2015 (g.ha)  Quantidade por vaso de 3kg (mg)

Cd 30 0,23 (150 g ha'))
cr 2250 16,87 (11246 g ha'))
Ni 3000 22,50 (15000 g ha)
Pb 900 6,75 (4500 g ha!)

Entre parénteses indica-se o equivalente aplicado por hectare.

Ambos os ensaios tiveram coleta em 05 de maio de 2018. Cada ciclo teve uma
duracdo média de 55 dias, afim de ter biomassa suficiente para ser posteriormente analisada.
A solucdo de metais foi aplicada a todos o0s vasos com excecdo do tratamento testemunha, de

acordo com o esquema expresso na Tabela 11.

Tabela 11 — Delineamento do Ensaio 2

Nutrientes Metais

Tratamentos Solo Biochar Zeolitos
essenciais Pesados
S X
S-N X X
S-N-MP X X X
S-N-MP-B X X X X
S-N-MP-Z X X X X
S-N-MP-BZ X X X X X

S: Solo sem aplicagdo de fertilizantes ou condicionadores; S-N: Solo com aplicacdo de nutrientes na mesma
propor¢do que a aplicada no 1° ciclo do ensaio 1; S-N-MP: Solo com aplicacao de nutrientes e uma solucéo
de metais pesados; S-N-MP-B: Solo com aplicagao de nutrientes, solugdo de metais pesados e biochar na
quantidade do 1° ciclo de alface do ensaio 1; S-N-MP-Z: Solo com aplicagao de nutrientes, solucdo de
metais pesados e zedlitos na quantidade do 1° ciclo de alface do ensaio 1; S-N-MP-BZ: Solo com aplicacdo
de nutrientes, solucdo de metais pesados, biochar e zedlitos na quantidade do 1° ciclo de alface do ensaio
1.

4.4 DETERMINACOES

4.4.1. Biomassa

Em cada ciclo de alface foi registrada a biomassa das alfaces, depois de secas numa
estufa MEMMERT com ventilagdo forgada, regulada a 65°C até peso constante. No ensaio 2
foram recuperadas as raizes que também foram secas e moidas para posterior analise

elementar. A biomassa das alfaces foi moida num moinho Cyclotec 1030 da marca FOSS.
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As raizes, por serem de pequena dimensdo, foram moidas em almofariz para minimizar

perdas.

4.4.2. Leituras SPAD

O SPAD 502 (Soil Plant Analysis Development) é um aparelho que mede a
transmitancia da luz através das folhas das plantas, fornecendo a intensidade de sua coloragao
do verde (clorofila). Sua unidade de medicéo é adimensional. E utilizado como indicador do
estado do nitrogénio na planta, bem como indicador de desequilibrios nutritivos e de
iluminacdo (Kassoma et al., 2005). Afonso et al., (2018) usaram este equipamento para
diagnosticar o estado nutritional azotado de pomares, embora chamem a atencdo para a
necessidade de estabelecimento de niveis criticos das diferentes culturas bem como o
estabelecimento de datas de amostragem uma vez que ha variacdo na concentracdo dos

nutrientes ao longo do seu ciclo vegetativo.

4.4.2 Anélises

4.4.2.1 Sintomatologia visual

Para o acompanhamento do crescimento das alfaces, foi feito o registro fotografico
semanalmente, a fim de avaliar mudancgas em sua aparéncia, estrutural e de crescimento. A
observacao do aspecto das plantas constitui 0 primeiro processo de avaliacdo do sucesso da

cultura.

4.4.2.2 Anélises ao Solo

Na Tabela 12 apresenta-se a listagem das andlises feitas ao longo do estudo, com
base na necessidade de caraterizagdo das suas propriedades quimicas apos a aplicacdo dos

produtos em ensaio.
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Tabela 12 - Analises laboratoriais no solo durante o estudo

Anédlises Métodos Referéncia
Textura Pipeta de Robinson Van Reeuwijk. 2002
P20s e K20 Egner-Riehm Almeida, L.A.V., Balbino, L.R. 1960
PHH20) m/v (1/2,5) Van Reeuwijk. 2002
Matéria organica Walkley-Black Van Reeuwijk. 2002
CTC Acetato de Amoénio pH 7.0 Van Reeuwijk. 2002

Micronutrientes < . " ,

(Fe, Cu, Zn, Mn) Acido Acético + EDTA Lakanen, E., & Ervio, R. 1971.
MICFO(I’]BLJ)t riente Agua fervente + Azometina-H Keren, R. 1996
Metais Pesado A - .

(Ni, Pb, Cr,Cd) Acido Acético + EDTA Lakanen, E., & Ervio, R.,1971.

Fosforo e potéssio

Na determinacdo das formas soltveis de P e K do solo, estas foram extraidas por
uma combinacdo de lactato de amonia e acido acético, em um pH de 3,7. O fosfato é
determinado colorimétricamente com o0 método de molibidato de amonio azul, juntamente

com o agente redutor, acido ascarbico.

pH

O pH foi obtido por medicdo potenciométrica da suspensao sobrenadante de uma

mistura de 1:2,5 da amostra: liquido.

Determinacdo da matéria organica pelo método Walkley-Black

O método escolhido para a matéria organica foi o de Walkley-Black, onde se
determina inicialmente o carbono facilmente oxidavel por meio da adicdo da mistura de
dicromato de potassio e acido sulfurico ao solo. O dicromato residual desta reacdo € titulado
com sulfato de ferro na presenca do indicador fenantrolina. O teor de matéria organica é
convertido pelo fator de converséo baseado no teor médio de carbono na matéria organica do
solo, cerca de 58% (Van Reeuwijk, 2002).
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Capacidade de troca cationica (CTC)

A capacidade de troca cationica consiste na extragcdo por acetado de amonio,
ajustada a um pH 7, de Ca, Mg, K e Na da amostra. Ca e Mg sdo determinados medidos por
AAS (Espectrometria de absorcdo atdmica) e o0 K e Na sdo determinados pela metodologia

FES (Espectrometria por emissao de chama) (Van Reeuwijk, 2002).

Disponibilidade de micronutrientes e metais pesados no solo

Os elementos sdo extraidos na presenca da solugdo de acetado de aménio, &cido
acético e EDTA, e medidos por espectrometria de absorcdo atdbmica (AAS).

Determinacéo do teor de boro no solo

A extracdo do boro no solo se da pelo método de 4gua quente, com determinacao
por calorimetria. A extracdo é feita por meio de bolsas seladas com CaCl; a 0,01M com o
intuito de mitigar os erros em funcdo da coloracdo amarela. Posteriormente 0s extratos sdo

misturados com azometina-H, agente complexante de B(OH)s em meio aquoso.

4.4.2.3 Andlises de tecidos vegetais

Metais

Apbs a realizacdo prévia de uma digestdo nitrica das amostras, em um aparelho
microondas, CEM MARS XPRESS, foram determinados por espectrofotometria de absorgao
atbmica os elementos catidnicos, como, K, Ca, Mg, Cu, Fe, Zn, Mn, Pb, Cd, Ni, Cr. J&d o
fosforo contido nas amostras foi determinado por colorimetria com o0 método de molibidato
de amdnio azul com &cido ascérbico com agente redutor (Walinga et al., 1989) usando um

espectrofotometro UV/VIS.
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Determinacéo do nitrogénio Kjeldahl

Para a determinacdo do nitrogénio Kjeldahl, o procedimento consiste em quantificar
o N total, envolvendo duas etapas: primeiramente se converte N organico em N amoniacal
(NH4™-N) e sua determinagdo por meio da digestdo. Por aquecimento a 400°C, 1g de amostra
em presenca de 15 ml de 4cido sulfurico (H2SO4) que promove a oxidacéo e um catalisador
gue aumenta as taxas de oxidacdo da matéria organica, ocorre a digestdo. Na digestdo do
NH4* -N é determinado por recolhimento de NHs liberado durante a destilagéo do digerido e

analise do destilado por (NH4"-N) por procedimento tritimétrico (Bremner, 1996).

4.4.2.4. Andlise estatistica

Os dados foram submetidos a analise de variancia no programa JPM 7. Quando
ocorreram diferencas significativas as médias foram separadas pelo teste de comparagéao
multipla de médias Tukey (HSD (a = 0,05).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1ENSAIO 1

5.1.1. Produgao de biomassa das alfaces do Ensaio 1

Na Figura 8 apresenta-se a produgdo de matéria seca dos dois ciclos de alface no
ensaio onde foi aplicado RSU. No primeiro ciclo, a producéo variou entre 1,51 gramas no
tratamento S e 5,37 gramas no tratamento S-N-B. A producao foi significativamente inferior

no tratamento sem aplicacéo de qualquer fator de producdo (fertilizantes e condicionadores).
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Figura 8 - Producdo de matéria seca nas alfaces nos ciclos 1 e 2 com RSU.

Letras mindsculas no interior e minGsculas sobre as colunas refletem os resultados da anélise
de variancia e do teste de médias de Tukey HSD (a = 0,05), respetivamente para a produgdo
de matéria seca individual de cada ciclo e para a soma da matéria seca dos dois ciclos de
alface. Médias seguidas da mesma letra ndo sdo significativamente diferentes.

No segundo ciclo a producdo variou entre 10,79 gramas por vaso obtidas no
tratamento S-N e 5,02 no tratamento sem aplicacdo de qualquer fertilizante. Na modalidade
testemunha (S) a producdo também foi significativamente mais baixa relativamente aos
restantes dos tratamentos. A modalidade S-N apresentou uma producgéo significativamente
superior aos tratamentos S-N-RSU-B, S-N-RSU-BZ e S-N-Z. Aparentemente ndo se

verificou um padrdo consistente nas diferencas entre a producgdo. No geral, a producgéo foi
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mais elevada no segundo ciclo, sobretudo devido as condi¢cbes ambientais agora mais
favoréveis pela temperatura mais elevada e maior intensidade luminosa.

No conjunto dos dois ciclos, ou seja, considerando a producéo acumulada dos dois
ciclos (letras maiusculas no topo das barras), 0 que sobressai € a menor producdo na
modalidade testemunha (S) e as producdes significativamente mais elevadas nas modalidades
com aplicacéo de nutrientes isoladamente e em combinagdo com biochar (S-N e S-N-B). No
restante das modalidades ndo se verificaram diferencas significativas, apesar do acréscimo
suplementar de nutrientes no RSU. Parece haver um efeito depressivo generalizado associado
ndo so a aplicacdo dos condicionadores biochar e zedlitos, mas também a aplicacdo de RSU.

Na Figura 9A, pode observar-se 0 aspecto das alfaces na semana da coleta em
dezembro de 2017. A fila de 4 alfaces menos desenvolvidas (parte inferior da foto)
corresponde ao tratamento S. O tratamento que levou nutrientes e biochar (S-N-B) teve uma
producdo significativamente superior a S-N-BZ, S-N-RSU-B, S-N-RSU-Z e S-N-Z. Na

Figura 9B mostra-se o aspecto das alfaces do segundo ciclo.

Figura 9 - Alfaces dos ciclos A) leB)2 do experlmento com RSU.

5.1.2. VValores SPAD

Como ja foi referido, o recurso a aparelhos portateis como o SPAD 502 pode dar
indicacdo instantanea do estado nutricional do nitrogénio. Estas leituras s6 foram efetuadas
no segundo ciclo de alface, na fase em que o crescimento das plantas foi mais favoravel.

Na Figura 10 pode observar-se o0 padrdo das leituras, ou seja, 0 estado do nitrogénio
das alfaces. As leituras variaram entre 17,53 na modalidade S e 32,63 na modalidade S-N-Z.
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O valor mais baixo verificou-se em S, consequéncia da menor absor¢do de nitrogénio.
Embora o tratamento S-N tenha apresentado a producdo mais elevada, o valor SPAD foi
significativamente mais baixo do que os valores de S-N-B, S-N-BZ, S-N-RSU-BZ, S-N-
RSU-Z e S-N-Z. A maior producédo pode ter resultado num efeito de diluicdo do nitrogénio
na biomassa, resultando numa menor concentracdo de clorofila e consequente menor
intensidade da cor verde.
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Figura 10 - Variacdo na intensidade da cor verde para o segundo ciclo, avaliada pelo equipamento
SPAD 502.
Letras iguais indicam a inexisténcia de diferencas significativas pelo método de Tukey HSD
(a=0,05).

5.1.3 Macronutrientes nos tecidos do Ensaio 1

As concentragdes adequadas dos nutrientes na biomassa das alfaces encontram-se
publicadas em véarios documentos. Na Tabela 13 mostra-se os valores publicados por LQARS

(2006), um documento oficial de Portugal, e por Bryson et al. (2014), um documento de

referéncia internacional.
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Tabela 13 - Valores de referéncia para macronutrientes em alfaces (%).

Macronutrientes (%)

P K Ca Mg
LQARS (2006) 30- 50 04-08 55-7,0 20-35 04-0,8
Bryson et al. (2014) 38-6,5 0,45-0,77 3-13,68 08-33 03-07

Na Tabela 14 apresentam-se os valores das concentragdes em macronutrientes

determinados na. biomassa seca das alfaces.

Tabela 14 - Concentracdo de macronutrientes nas folhas de alfaces nos ciclo 1 e 2 com RSU.

Macronutrientes (%)

Tratamentos N P K Ca Mg
1° Ciclo
S 2,57b+0,47 0,20 c £ 0,02 3,23¢c+ 0,47 0,68 a +0,08 0,46 ab + 0,02
S-N 3,14 ab £ 0,22 0,28a+0,01 4,0 bc £ 0,43 0,60 a + 0,02 0,46 ab + 0,07
S-N-B 2,92ab +0,04 0,24 abc £ 0,02 3,16 c+£0,24 0,59 a+ 0,05 0,47 ab + 0,04
S-N-Z 3,16 ab £ 0,16 0,23 bc £ 0,02 3,52 bc +0,48 0,63 a+0,03 0,46 ab + 0,02
S-N-Bz 3,28a+0,17 0,25 abc £ 0,02 3,97 bc £ 0,30 0,67 a£0,05 0,50a+0,01
S-N-RSU 3,33a£0,25 0,27 ab £ 0,03 4,87 ab + 0,39 0,68 a £ 0,08 0,38 b + 0,02
S-N-RSU-B 3,21a+0,21 0,25 ab + 0,02 4,37 bc £ 0,61 0,64 a + 0,06 0,40 ab + 0,04
S-N-RSU-Z 3,15ab £ 0,26 0,26 ab + 0,01 4,69 abc £ 0,25 0,64 a+0,06 0,41 ab + 0,02
S-N-RSU-BZ 3,42a+0,18 0,26 ab 0,03 6,34a+1,82 0,68 a + 0,03 0,40 b £ 0,02
2° Ciclo
S 1,05d 0,30 0,15 ab 0,01 3,17 abc £ 0,50 0,65a+0,05 0,62 ab + 0,09
S-N 184c+0,15 0,18 a + 0,001 2,99 bc £ 0,68 0,52 bc + 0,03 0,56 abc * 0,08
S-N-B 1,93 bc £ 0,11 0,15 ab + 0,004 2,44 ¢ +0,20 0,49 bcd + 0,03 0,59 ab + 0,08
S-N-zZ 2,13 abc £ 0,12 0,14ab +0,01 3,19 abc £ 0,28 0,53 b £0,02 0,60 a+ 0,04
S-N-Bz 2,15 abc 0,14 0,14 ab + 0,01 2,77bc+0,29 0,46 bcd 0,03 0,54 abc + 0,023
S-N-RSU 2,34a+0,16 0,14 ab + 0,01 4,05a+0,54 0,47 bcd £0,04 0,51 abc £ 0,06
S-N-RSU-B 2,31ab 0,16 0,14ab +0,01 3,60 ab +0,25 0,44d +0,02 0,45 bc + 0,07
S-N-RSU-Z 2,15abc + 0,12 0,13 b + 0,003 3,67ab+0,38 0,47 bcd £ 0,03 0,43 ¢+ 0,06
S-N-RSU-BZ 2,35ab +0,09 0,13b +0,02 359ab+0,32 0,43 cd £0,003 0,45 bc + 0,02

Nas colunas, para cada ciclo letras iguais indicam a inexisténcia de diferengas significativas pelo método de
Tukey HSD (a=0,05).

As concentracBes dos nutrientes nitrogénio, fosforo, potéssio e célcio foram

superiores no primeiro ciclo de alface. No segundo ciclo apenas 0 magnésio se apresentou

em maior concentracdo. Considerando estes valores, a partir da Tabela 14, pode ver-se que a

concentra¢do em nitrogénio no primeiro ciclo variou entre 2,57% na modalidade S e 3,42%

na modalidade que continha RSU e condicionadores do solo. A concentragdo de N nas

modalidades S e S-N-B encontram-se na gama deficiente enquanto que nas restantes

modalidades a concentracdo é classificada de adequada em todos os tratamentos,

considerando os niveis de LQARS (2006). A aplicacdo de RSU teve um impacto positivo
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significativo na concentragdo de nitrogénio relativamente ao tratamento S. As concentragdes
foram significativamente superiores nos tratamentos S-N-RSU, S-N-RSU-B e S-N-RSU-BZ.
A combinagdo da aplicacéo de zedlitos e biochar também teve impacto positivo significativo
na concentracdo de N na alface, pois as diferencas foram significativas relativamente a
testemunha S para os tratamentos S-N-BZ e S-N-RSU-BZ.

No segundo ciclo a concentragdo de nitrogénio na alface encontra-se sempre na
gama deficiente. A maior produgéo obtida relativamente ao primeiro ciclo deve ter resultado
na diluicdo do nutriente nos tecidos vegetais (Marcshner, 2012). As concentragcdes variaram
ente 1,05% no tratamento S e 2,34% no tratamento S-N-RSU. Foram significativamente
inferiores nos tratamentos S e S-N. Em teoria, o tratamento S-N é aquele que tem maior
disponibilidade de nutrientes para as plantas, uma vez que ndo ha condicionadores dotados
de carga elétrica para os imobilizar. Aparentemente, a presenca de biochar e zedlitos esta
associada a uma menor quantidade de nutrientes disponiveis para a absorcao.

O teor de fésforo nos tecidos é sempre classificado de deficiente. Este tipo de
resultados foi obtido recentemente em culturas das hortas comunitarias do Instituto
Politécnico de Braganca, em solos de carateristicas semelhantes (Lopes, 2014). Nota-se que
a concentracao de fosforo nos tecidos é funcédo do tipo do solo e da idade das folhas de alface
analisadas. Folhas velhas tém menor concentragdo. Neste estudo a alface foi coletada com
média de 50 dias, quando a média de colheita é de 30 dias (Lopes, 2014).

No primeiro ciclo as maiores diferencas significativas estdo entre S e S-N (Tabela
14) e entre eles a maior variacdo 0,20% a 0,28%, a concentracdo menor e maior
respetivamente. Os tratamentos que continham RSU né&o variaram significativamente, assim
como os tratamentos S-N-B e S-N-BZ. No segundo ciclo as concentragbes foram
significativamente diferentes entre S-N-RSU-BZ, S-N-RSU-Z e S-N onde se registrou a
concentracdo média mais elevada (0,18%).

A concentracdo de potassio na alface foi objeto das maiores diferencas entre
tratamentos. No primeiro ciclo os valores mais baixos verificaram-se em S (3,23%) e em S-
N-B (3,16%), com valores significativamente inferiores a S-N-RSU (4,87%) e S-N-RSU-BZ
(6,34%). Estes resultados sugerem uma contribui¢do do potassio proveniente do RSU e um
contributo ainda maior dos zeo6litos (Polat et al. 2004), ja que potassio é um elemento presente

neste mineral (Tabela 8) . Esta tendéncia manteve-se no 2° ciclo, agora com maior destaque
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do tratamento S-N-RSU (4,05%) que registrou o valor significativamente mais elevado
relativamente a S-N-B (2,44%) e S-N-BZ (2,77%). Todos os tratamentos com RSU tém
alfaces com concentracbes mais elevadas de potassio. As concentragfes encontram-se na
gama de suficiéncia proposta por Bryson et al., (2014).

No que diz respeito a concentracdo em calcio, ndo se registraram diferencas
significativas entre tratamentos no primeiro ciclo da alface. No geral, no segundo ciclo as
maiores concentragdes registraram-se nos tratamentos sem adi¢do de condicionadores. O
maior valor verificou-se em S (0,65%), seguindo-se S-N (0,52%). Estes valores sao
significativamente diferentes dos do tratamento S-N-RSU-B (0,44%). Diferente do esperado,
os valores sdo sempre deficientes apesar dos teores elevados no solo (Tabela 6, onde o valor
de capacidade de troca de cétion (CTC) é classificado de médio com o célcio como cétion
mais representado), no RSU e nos zedlitos (Tabela 8).

Para os teores de magneésio, no primeiro ciclo a concentragdo em S-N-BZ (0,50%)
foi significativamente diferente de S-N-RSU (0,38%) e S-N-RSU-BZ (0,40%). Considera-se
assim que a presenga do RSU e a auséncia do mesmo com o auxilio do biochar mudam sua
dindmica de absorcdo nas folhas. Os intervalos de variacdo encontram-se genericamente na
gama suficiente (LQARS 2006; BRYSON et al., 2014).

Em resumo, relativamente a dindmica dos macronutrientes entre o solo e a alface,
parece que a adicdo de RSU e zedlitos ao solo contribui para uma maior disponibilidade de
potassio para a planta. A adicdo de RSU aumentou o teor em nitrogénio na alface. Fésforo e
calcio estiveram na gama deficiente e sem diferencas significativas na concentracao.
Magnésio foi inferior no tratamento de RSU combinado com os restantes condicionadores.
A adicdo deste composto ndo permitiu isolar devidamente o efeito da aplicacéo de biochar e

zeolitos

5.1.4 Micronutrientes nos tecidos no Ensaio 1

No que se refere aos micronutrientes, cujas concentragdes médias se apresentam na
Tabela 15, os resultados parecem indicar que no primeiro ciclo os micronutrientes cobre,
ferro e manganés estiveram menos concentrados do que no segundo ciclo de alface. O zinco

teve um comportamento oposto, com menor concentracdo no segundo ciclo. No segundo
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ciclo este Ultimo elemento esteve mais concentrado nas folhas dos tratamentos com RSU.
Aparentemente, a mineralizagdo deste composto contribuiu para a libertacdo de zinco que

ficou disponivel para as plantas. N&o se verificaram diferengas significativas na concentracao

de cobre em ambos os ciclos.

Tabela 15 - Concentracdo dos micronutrientes nas folhas de alfaces ciclo 1 e 2 com RSU

Micronutrientes (mg.kg™)

Tratamentos Cu Fe Zn Mn
1° Ciclo
S 11,88 a+ 2,29 1790,66 a + 769,92 63,00 b + 4,25 89,38 b + 13,67
S-N 12,242+ 2,35 919,32 a + 309,5 91,23 ab + 6,87 112,35 ab + 17,47
S-N-B 11,80a+1,38 1168,76 a + 429,12 84,51 ab + 9,89 98,81 ab + 15,59
S-N-Z 10,86 a+ 1,51 696,07 a = 134,69 82,71ab+ 12,01 125,30 a + 22,58
S-N-BZ 11,782+ 0,80 869,48 a + 334,01 83,88ab + 11,77 123,25 ab + 7,44
S-N-RSU 12,38 a+ 5,29 1033,13 a + 538,99 96,35 a + 4,53 99,43 ab + 13,60
S-N-RSU-B 10,96 a+ 2,01 828,83 a + 505,69 86,15ab+17,15 101,16 ab+11,92
S-N-RSU-Z 12,64 a+ 2,97 1125,58 a + 900,77 110,40 a + 2,41 107,92 ab + 14,79
S-N-RSU-BZ 10,93a+0,74 721,15 a + 66,63 86,05ab + 17,31 99,22 ab + 5,88
2° Ciclo

S 28,36 a+11,49 7057,29 a + 2528,57 46,18 bc + 5,91 237,75a+ 72,42
S-N 18,18a+ 4,73 3180,78 a £ 997,99 39,91 ¢ +3,83 122,01 b + 22,59
S-N-B 17,22 a+ 4,80 3117,95a + 775,97 47,34 bc +5,33 125,72 b + 14,99
S-N-Z 20,64 a + 4,85 4441,95 a + 2077,38 56,22 ab + 2,17 175,09 ab + 36,46
S-N-BZ 16,48 a + 2,69 3442,04 a + 1426,84 52,08 ab + 3,31 149,40 ab + 16,04
S-N-RSU 15,54 a+ 4,75 3016,94 a + 2262,93 55,39 ab + 2,08 120,92 b + 32,79
S-N-RSU-B 1891 a+4,84 426295 a + 1934,70 61,15a+ 3,04 177,45 ab + 14,52
S-N-RSU-Z 16,46 a + 4,69 3640,62 a + 1949,44 52,94 ab + 3,68 146,34 b + 38,53
S-N-RSU-BZ 18,49 a+ 3,15 4799,87 a + 1384,54 55,48 ab + 2,90 163,14 ab + 25,98

Nas colunas e para cada ciclo letras iguais indicam a inexisténcia de diferengas significativas pelo
método de Tukey (a=0,05).

O ferro apresenta valores muito elevados, provavelmemte devido a sua elevada
disponibilidade natural no solo utilizado. Podem estar ainda relacionados com as condigdes
climaticas nas diferentes estacdes do ano e as grandes variacGes de umidade no processo de
rega que favorecem fendmenos de oxidacdo/reducdo deste elemento contribuindo para o
aumento da sua disponibilidade no solo e consequente absor¢do (Afonso e Arrobas, 2009;
Lopes, 2014). A elevada variabilidade experimental ndo permitiu o registro de diferencas
significativas.

A concentracdo de manganés ndo apresentou um padrédo claro de comportamento.
No entanto, a maior concentragdo no tratamento S relativamente aos restantes pode indiciar

algum efeito dos produtos RSU, zedlitos e biochar na sua imobilizagdo. Em relacéo as classes
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de suficiéncia, comparando os resultados deste ensaio com os da Tabela 16, pode dizer-se
que cobre, zinco e manganés se encontram nas classes consideradas normais, a excecao do

ferro pelas razdes ja referidas.

Tabela 16 - Valores de referéncia para micronutrientes em alfaces (mg.kg™?)
Micronutrientes

Cu Fe Zn Mn
LQARS (2006) 5-25 40 -100 0-225 11 - 250
Bryson et al. (2014) 6-25 50 - 500 25 - 250 55 - 250

A adicdo de biochar e zedlitos ndo teve nenhum efeito marcado digno de registro na

disponibilidade dos micronutrientes.

5.1.5 Metais pesados nos tecidos no Ensaio 1

As concentracfes em metais pesados na alface podem ver-se nas Figuras 11, 12, 13
e 14. Na Figura 11, oberva-se no primeiro ciclo, uma maior concentracdo de niquel nas
modalidades que tém a aplicacdo conjunta de biochar e zedlitos. No primeiro ciclo ocorreu
variagdo entre 21,61mg.kg™ e 34,98mg.kg* nos tratamentos S-N e S-N-BZ respectivamente.
Os valores de S-N-BZ e S-N-RSU-BZ sdo significativamente superiores aos registrados nas
modalidades S, S-N, S-R-RSU, S-N-B e S-N-Z. Aparentemente, a adicdo individual de
residuos, biochar e zedlitos reduziu a atividade dos metais pesados e a conjugacdo dos dois
tipos de produtos (biochar e zedlitos) permitiu & planta um acesso mais continuo a estes
metais.

No segundo ciclo os valores variaram entre 17,42 em S-N-RSU e 33,3 mg kg™ em
S, sem diferencas ndo significativas entre tratamentos. Neste ciclo, em geral, diminuiu a
concentracdo do metal nas alfaces, com a exce¢do da modalidade S. Outros estudos apontam
concentragdes de niquel entre 6 a 14 mg.kg? em solos de hortas sem aplicagdo de
condicionadores e variagdo entre 2,41 a 3,2 mg.kg™* com aplicagdo de RSU em solos com
caracteristicas arenosas (Sampaio et al., 2009; Lopes, 2014). Este comportamento do niquel
tem relagdo com as caracteristicas iniciais do solo que ja apresentavam 6,88 mg.kg™ deste

elemento em sua composicao e pH acido.
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Figura 11 - Concentracdo de niquel nos tecidos da alface nos ciclos 1 e 2 com RSU.
Letras iguais indicam a inexisténcia de diferencas significativas pelo método de Tukey
HSD (0=0,05).

No diz respeito ao chumbo (Figura 12), no primeiro ciclo as concentragdes variaram
entre 0,54 mg kg em S-N-RSU-BZ e 4,34 mg kg em S-N, embora sem diferencas
significativas entre si. J& no segundo ciclo verificou-se um aumento na concentra¢do nos
tecidos com valores a variarem entre 1,28 mg kg™ em S-N-B e 11,57 em S-N. Em S e S-N
foram registradas as maiores concentracdes tendo diminuido com o efeito da aplicacdo dos
condicionadores.

Alfaces cultivadas com aplicacéo de RSU na proporcio 10 t ha™* como neste estudo,
obtiveram concentragdo de chumbo de até 4,95 mg.kg™* em diferentes estacdes de cultivo
(Costa et al., 2001). De acordo com o Regulamento CE n° 1881/2008 a concentragdo de
chumbo na matéria fresca pode ir até 0,3 mg kg*. Considerando o teor de humidade da alface
de 90%, ou seja, 10% de matéria seca, nota-se que a quantidade absorvida se encontra abaixo
do maximo permitido (cerca de 0,054 mg kg de peso fresco na modalidade S-N-RSU-BZ,
mais concentrada). Alguns estudos apontam para concentrages de 1 e 2,35 mg kg de
matéria seca com aplicacdes de 10 ton ha™* e valores de 6,71 mg kg™ para aplicaces até 70
ton ha! de RSU (Nascentes, 1998). Em outros trabalhos, a aplicagdo de RSU sem outros
condicionadores resultou em concentracdes de 16,68 mg.kg™t de Pb (Pacheco, 2015). As
diferencas para os resultados deste ensaio podem estar relacionadas ndo s6 com a quantidade
de RSU aplicada, mas também com a propria natureza do RSU. Aparentemente, 0s

condicionadores aplicados mudaram a dindmica deste metal.
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Figura 12 - Concentragdo de chumbo nos tecidos da alface nos ciclos 1 e 2 com RSU
Para cada ciclo letras iguais indicam a inexisténcia de diferencas significativas pelo

método de Tukey HSD (0=0,05).

A concentracdo de crémio (Figura 13) nos tecidos diminui do primeiro para o
segundo ciclo. No primeiro ciclo variou entre 19,50 mg kg™ registrada em S e 30, 81 mg kg
1 em S-N-RSU-BZ. No segundo ciclo variaram entre 12,22 mg kg em S-N-BZ e 26,05 mg

kg em S. Apesar das diferencas, ndo se verificou um padrdo que as justifique.
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Figura 13 - Concentragdo de crdmio nos tecidos da alface nos ciclos 1 e 2 com RSU.
Para cada ciclo letras iguais indicam a inexisténcia de diferencas significativas pelo
método de Tukey HSD (a=0,05).

As concentrages de cadmio, Figura 14, tiveram 0 mesmo comportamento entre
ciclos, tendo diminuido no segundo ciclo. No primeiro ciclo variaram entre 6,91 e 9,32

mg.kg?, respetivamente em S e S-N-BZ. A concentragio em S e S-N-B foi
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significativamente inferior as restantes. No tratamento S-N-BZ, a maior concentra¢do mostra

que os dois condicionadores em conjunto ndo contribuiram para imobilizar o cadmio.
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Figura 14 - Concentracdo de cAdmio nos tecidos da alface nos ciclos 1 e 2 com RSU.
Para cada ciclo letras iguais indicam a inexisténcia de diferencas significativas pelo
método de Tukey HSD (0=0,05).

Segundo o Regulamento n° 1881/2006, da Comissdo de Regulamentacdo da Unié&o
Europeia, define os niveis maximos de contaminantes em géneros alimenticios, cadmio
poderia ter até 0,10 mg.kg™, em relagdo ao peso fresco. Considerando que 0 peso seco médio
de vegetais € 10% da massa fresca, os valores obtidos estdo abaixo do permitido., ndo se
verificando por isso situagdo de contaminacéo.

Em resumo, pode dizer-se que o RSU aplicado ndo contribuiu de forma significativa
para 0 aumento da concentracdo de metais pesados nos tecidos das alfaces. Também nao se
verificou efeito de imobilizacdo, na presenca de biochar e zeolitos conjugados, na
concentracdo dos metais nos tecidos. As menores concentracgdes verificadas no segundo ciclo

podem estar relacionadas com o ja referido efeito de dilui¢do associado a maior producéo.

5.1.6 Raizes

5.1.6.1 Producéo de biomassa nas raizes do Ensaio 1

A biomassa das raizes so foi avaliada no segundo ciclo da alface e os resultados

podem ser observados na Tabela 17. Apenas as raizes da modalidade S revelaram valores
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significativamente inferiores, ndo se tendo verificado diferencas entre os restantes

tratamentos.

Tabela 17 - Biomassa das raizes segundo ciclo das
alfaces com RSU

Tratamentos Média (g)
S 0,74b +0,09
S-N 141a+0,26
S-N-B 1,26a+0,11
S-N-Z 1,24 a+0,09
S-N-BZ 1,44a+0,10
S-N-RSU 1,27a+0,24
S-N-RSU-B 1,44a+0,25
S-N-RSU-Z 1,39a+ 0,05
S-N-RSU-BZ 1,28a+0,17

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

5.1.6.2 Macronutrientes nas raizes no Ensaio 1

Os valores dos macronutrientes encontrados nas raizes sao apresentados na Tabela
18. Em geral, ndo se verificaram diferencas significativas nas concentracdes de fosforo,

potassio e calcio.

Tabela 18 - Concentracdo dos macronutrientes nas raizes do ciclo 2 com RSU
Macronutrientes (%)

Tratamentos P K Ca Mg
S 0,13a+0,02 120a+024 0,28a+0,05 0,28b+0,05
S-N 0,12a+0,01 0,89a+0,09 0,29a+0,06 0,33ab+0,09
S-N-B 0,12a+0,01 0,78a+0,04 0,28a+0,01 0,41ab+0,04
S-N-Z 0,13a+0,02 138a+09 041a+016 0,63a+0,28
S-N-BZ 0,05a+0,01 097a%x013 0,30a+0,02 0,47 ab+*0,03
S-N-RSU 0,11a+0,01 153a+020 0,29a+0,05 0,38ab+0,12
S-N-RSU-B 0,12a+0,02 144a+024 0,32a+0,04 042ab+0,12
S-N-RSU-Z 0,11a+0,01 121a+010 0,31a+0,05 0,46ab+0,03
S-N-RSU-BZ 0,12a+0,01 125a+0,09 0,33a+0,04 0,39ab+0,10

Letras iguais nas colunas indicam a auséncia de diferengas significativas entre os
tratamentos pelo teste de comparacdo multipla de médias de Tukey HSD (0=0,05).
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Apeasar de ndo haver diferencas nas concentragdes de potassio, foram superiores
as concentrac@es nos tratamentos com RSU como ja tinha sido constatado nas analises
foliares. O magnésio revelou comportamento semelhante em termos de concentragdo nas
raizes e folhas, tendo sido apenas o tratamento S-N-Z o que resultou em maior com

concentracdo e os niveis de absorcéo parecem ter sido definidos pela presenca de zeo6litos

5.1.6.3 Micronutrientes nas raizes no Ensaio 1

Nas Tabela 19 sdo apresentadas as concentra¢fes dos micronutrientes nas raizes das
alfaces. A concentragéo de cobre foi significativamente superior em S (33 mg kg?) que ndo
variou significativamente de S-N-B (24,52 mg kg-1). Pacheco (2015), observou que alfaces
plantadas em hortas atingiam valores maximos de cobre nas raizes de 24 mg.kg, quando o
valor de referéncia era 20 mg kg™. No entanto, estas alfaces ndo apresentaram caracteristicas
de toxicidade.

Os maiores valores de ferro foram encontrados na presenca de zedlitos, por sua
principal caracteristica ser a troca de carga com o meio, como observado por Polat et al.
(2004), podendo assim disponibilizar o ferro para o solo que vai ser absorvido e transportado
para a parte aérea. Apesar da variacdo de valores, a variabilidade experimental resultou na

auséncia de diferencas significativas entre os tratamentos.

Tabela 19 — Concentracdo de micronutrientes nas raizes no ciclo 2 com RSU
Micronutrientes (mg.kg™)

Tratamentos Cu Fe Zn Mn
S 33,00a+2,89 757,67a+262,30 24,18a+218 42,79a+9,07
S-N 17,64 b +2,89 349,61a+178,04 2655a+4,18 30,61a+1,70
S-N-B 24,52 ab + 2,57 616,55 a + 80,62 31,26a+190 4287a+7,16
S-N-Z 21,32b+3,26  193395a+12491 32,08a+551 48,45a+4,96
S-N-BZ 20,05b + 1,27 1251,83a+609,51 3252a+262 48,09a+791
S-N-RSU 22,66 b+534 111951a+849,55 31,66a+548 44,08a+11,81
S-N-RSU-B 19,72b+3,60 1517,89a+718,24 30,89a+7,28 48,39a+09,98
S-N-RSU-Z 22,41b+2,24 680,21a+ 147,26 2787a+1,15 38,85a%5,29
S-N-RSU-BZ 21,44 b + 3,20 555,98a+ 160,09 30,07 a£3,36 34,64a+1,15

Letras iguais nas colunas indicam a auséncia de diferengas significativas entre
teste de comparagdo multipla de médias de Tukey HSD (a=0,05).

o0s tratamentos pelo
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Os teores de zinco (Tabela 19) nas raizes variaram de 24,18 (S) a 32,52 mg kg*(S-
N-BZ). Estudos efetuados com adubacéo também a base de RSU, mostraram concentragdes
de zinco de até 72,05 mg.kg* nas raizes, e isso se deu pelas caracteristicas do solo (Costa,
2001). As diferencas verificadas ndo foram significativas. Para 0 manganés os valores
variaram entre 30,61 mg kg™ em S-N e 48,45 mg kg de matéria seca das alfaces em S-N-Z,

n&o se tendo registro diferencas significativas entre tratamentos.

5.1.6.4 Metais pesados nas raizes no Ensaio 1

No que diz respeito a concentracdo de metais pesados nas raizes no segundo ciclo
de alface, estes estdo expressos nas Figuras 15A), 15B), 15C) e 15D).

Nas raizes o elemento niquel (Figura 15A), teve varia¢des entre 10,19 e 31,57 mg.kg
1 em S e S-N-Z respetivamente. Quando comparado com as quantidades de niquel nas
plantas percebe-se que este elemento tem facilidade para ser transportado para parte aérea
das plantas, como ja tinha sido visto em outro estudo com RSU (Costa et al., 2001). No
entanto cada espécie de vegetais reage de uma maneira diferente as concentracdes de niquel,
como documentado por Marschner (2012). Em hortas sem aplicacdo de RSU os valores de
niquel nas raizes podem chegar a 8 mgkg™ (Pacheco, 2015).

O tratamento S-N-Z foi agora o que registrou menor concentracdo de chumbo nas
folhas de alface. Trata-se de um elemento mével na planta, uma vez que se acumulou em
maior quantidade nas folhas (Figura 15B). De acordo com Alloway (1990) o chumbo tem
sua dindmica de translocacdo conforme as estagcdes do ano, tendo maiores concentra¢es nos
tecidos no outono e inverno, situacdo verificada neste estudo, uma vez que o plantio ocorreu
em marco de 2018. As concentracGes identificadas por Costa et al., (2001) variam entre 0,87
e 2,31 mg.kg* apenas com aplicacdo de RSU, o0 que esta acima do encontrado em todos os
tratamentos deste trabalho.

Os niveis de crémio nas raizes mostraram um comportamento muito caracteristico,
tendo suas maiores concentragcdes associadas aos tratamentos com RSU, variando com o tipo
de condicionador (biochar e zedlitos), constatando-se que o biochar absorveu de maneira
eficaz para que fosse menos para as folhas, estando também associado a uma maior biomassa

produzida, ao contrario do zeolitos.
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O cédmio, Figura 15 C), é um elemento que normalmente ndo é acumulado nas

raizes e sim nas suas folhas, comprometendo assim o desenvolvimento das plantas, como ja

visto em plantas de sorgo (Soudek et al., 2014). Neste caso, as raizes absorveram de maneira

mais uniforme, uma vez que os valores das concentracdes, comparados com o0s carreados

para as folhas, ndo sdo discrepantes. Os valores registrados para cddmio nas raizes por Kim

et al., (2015) em solos com presenca de metais eram de cerca de 0,10 mg.kg?, valores

inferiores aos registrados neste trabalho.

A mobilidade de metais nas plantas varia de espécie para espécie. A translocacao

dos metais cadmio e niquel das raizes para as folhas classifica-se geralmente como

moderadamente moveis e os metais crémio e chumbo sdo considerados fortemente ligados

as raizes e tém relativamente baixa mobilidade (Kabata-Pendias, 2011), caracteristicas estas

verificadas no presente estudo.

70
60
50
40
30
20
10

Cr na raiz (mg.kg-")

a 1,4
=12
=
x 1
oo

ab X X Eogs
a
ab b b A .g 0,6
b e 04
ﬁ ﬁ £ 02
0
o N X '%,1, ?’xq‘:? IR
S & N EE L
TN NS E
S S N B)
2,4
a
ab P
bc { =
] 1’6 .
cde od j?
)
ef éi
of def N o8
ﬁ f ﬂ T 0,4
|-I| -
O 9
5 N 'éfb 'éx%g,ﬂ, qb\) P \)’\,\)Q;\,
TSN IS
S 9 ‘ﬁ D)

| a
i ab ab ab
i ab ab ab ab
oSN W /éfbég,x & c)ofb L}Bf\/\)g;\/
T TSN TEE
S G N
| a a a
a ab ab ab :|: ab £
| H H | H
B SR SCP NIN
TR E
S G N

Figura 15- Concentracdo de metais pesados nas raizes no ciclo 2 com RSU

Letras iguais nas colunas indicam a auséncia de diferencas significativas entre tratamentos pelo

teste de comparacdo multipla de médias Tukey HSD (a.= 0,05).
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5.1.7 Propriedades dos solos no Ensaio 1

Na Tabela 20 apresenta-se a média dos resultados das analises mais gerais do solo.
A matéria organica foi o parametro de efeito mais marcado, com diferengas significativas
entre a maioria dos tratamentos. Os valores variaram entre 1,62% registrados em S e 2,16%
em S-N-RSU-BZ. Genericamente, a adi¢cdo de RSU contribuiu para o aumento do teor de
matéria organica, aumento acentuado com a adi¢do de biochar, produto que introduz mais
carbono no solo (Harris, 1999; Aller, 2016).

No que diz respeito ao pH, a adi¢do de nutrientes e condicionadores resultou num
aumento dos valores, situacdo que se pode considerar esperada. A menor disponibilidade de
nutrientes contribui para valores de pH mais baixos (Weil e Brady, 2017). Aparentemente a
adicdo de zedlitos, e zedlitos e biochar resultou em valores de pH mais baixos nos tratamentos
sem RSU. Possivelmente no final dos dois ciclos os condicionadores foram libertando o ion
amonio previamente retido que, em condi¢des ambientais mais favoraveis associadas ao
segundo ciclo da alface, sofreu nitrificacdo, um fenbmeno que contribui para a acidificacdo
do solo como resultado da libertagdo de ions H* para 0 meio para a incorporagéo de oxigénio
no ion nitrato (Weil e Brady, 2017).

O teor em fdsforo (P20s) no solo variou entre 59 e 220 mg.kg™ nos tratamentos S e
S-N-RSU-Z. O papel do RSU aplicado foi determinante na disponibilidade de fésforo uma
vez que 0s maiores teores se encontram associados a este fertilizante. Nao se verificaram
diferencas significativas entre os tratamentos com RSU. O efeito dos condicionadores foi
mais evidente nos tratamentos sem aplicacdo de RSU. Aparentemente, a adicdo de zeolitos
reduziu a disponibilidade de fésforo embora sem diferencas significativas para a adi¢do de
biochar.

Em relacdo ao potassio verificou-se uma diferenca acentuada entre tratamentos. Os
valores variaram entre 49 e 125,3 mg kg* de solo nos tratamentos S e S-R-RSU-BZ
respetivamente. Em geral, os tratamentos com zeolitos tém associados valores de potassio no
solo mais elevados. Este fato pode estar relacionado com a concentracdo em potassio deste
tipo de condicionador do solo (Tabela 8) que representa uma dose suplementar deste
nutriente. Os menores valores estdo associados a S, S-N e S-N-B. Nestes tratamentos parece

haver um efeito tendencial do biochar na diminuicdo da disponibilidade de potassio, ainda
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que sem diferencas estatisticas entre tratamentos, onde o comportamento do biochar sozinho
imobiliza o potéssio.

Uma importante propriedade quimica do solo é a capacidade de troca catidnica
(CTC), normalmente influenciada pela adicdo de biochar ou zeolitos (Rhodes, 2010;
Nobrega, 2011). Os valores representam o somatorio das concentracdes de calcio, magnesio,
potassio, sddio e acidez de troca que inclui o aluminio (Ca%*, Mg?*, K*, Na*, H" e AI**). As
unidades desta propriedade do solo s&o centimoles de carga positiva por cada kg de solo
(cmol () kg™h). Os valores variaram entre 18,51 e 14,50 cmol () kg valores registrados em
S-N-RSU e S-N-BZ respetivamente, valores que diferiram significativamente entre si.
Assim, 0o aumento da CTC esteve mais associado ao RSU do que aos condicionadores biochar
e zedlitos, resultados um pouco distintos dos da bibliografia. Estes resultados podem
explicar-se, sobretudo pelo fato da matéria orgénica adicionada ao solo com o RSU,
contribuir para a adicdo de carga negativa ao solo e, consequentemente, para a capacidade de
troca cationica (Weil e Brady, 2017). Por outro lado, de acordo com a classificagdo dos

valores de CTC dos solos (LQARS, 2006), a classe de médio varia entre 10 e 20 cmolc+) kg
1

Tabela 20 - Andlises gerais do solo com RSU

Tratamentos M.O pH H.O P, Os K20 CTC

(%) [ e — (cmol () kg™
S 1,62f+0,07 6,79a+0,06 59,00 ¢ + 6,83 49,00 e +2,16 15,94 ab + 0,98
S-N 190c+0,03 6,09d+0,12 101,00 b + 16,83 51,50 e £2,89 15,87 ab +0,14
S-N-B 1,89¢+0,03 6,29c+0,04 119,25 b £ 9,29 48,75e + 0,96 15,75 ab + 0,41
S-N-Z 1539+0,06 6,05d+0,03 87,33bc+11,24  83,00cd + 11,49 14,79 ab £ 0,70
S-N-BzZ 169e+0,01 6,02d+0,12 109,00 b £ 5,47 93,67 bc + 3,51 14,50 b £ 0,27
S-N-RSU 1,80d+0,01 6,55b+0,10 199,33 a £ 15,27 71,25d + 5,06 18,51a+ 0,96
S-N-RSU-B 195b+0,01 654b+0,09 207,25a+ 20,66 74,00d £ 5,89 17,55ab + 1,82
S-N-RSU-Z 186c+0,01 6,68ab+0,02 220,00a+ 26,52 107,25 b + 5,85 17,45 ab + 17,45
S-N-RSU-BZ  2,16a+0,01 6,50b+0,07 211,00a+17,07 125,33 a+ 8,50 16,48 ab + 3,19

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

Os resultados da Tabela 20 mostram que todos os valores sdo médios, situacao

comum na regido de Braganca, dada a natureza ultrabasica dos substratos rochoso que da

origem aos solos (Afonso e Arrobas, 2009), pelo que a adicdo dos condicionadores néo
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resultou num efeito muito significativo neste parametro. O cation que mais contribui para o

valor final desta propriedade é o célcio, como se pode ver na Figura 16.
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Figura 16 - Relag&o entre o teor de calcio no complexo de troca e o prametro CTC

A concentracdo de aluminio no solo, um elemento da CTC, ndo apresentou
diferencas significativas entre si. Os valores sdo reduzidos, como seria de esperar em solos

com os Vvalores de pH ja discutidos.
5.1.7.1 Micronutrientes no solo no Ensaio 1

No que diz respeito aos micronutrientes (Tabela 21), apresenta-se a seguir a
discussao relativa aos que fazem parte do plano normal analitico de caraterizacdo mineral da
biomassa: boro, cobre, ferro, zinco e manganés.

O boro é um elemento essencial, frequentemente em situacdo de deficiéncia nos
solos do Nordeste de Portugal (Rodrigues et al., 2012). Trata-se de um micronutriente
frequentemente aplicado nesta regido na forma de fertilizantes. A concentracdo de boro no
solo variou entre 0,04 mg.kg? (S-N-BZ) e 0,46 mg.kg? em S-N-RSU-Z. Os valores foram
significativamente superiores nos tratamentos com aplica¢do de RSU, mostrando a influéncia
deste composto no aumento da disponibilidade de boro no solo e, consequentemente, para as
culturas. Nos tratamentos sem RSU, embora sem diferencas significativas, verifica-se
diminuicdo da quantidade disponivel no tratamento com biochar. Nos tratamentos com RSU,
ainda que sem diferencas significativas, parece que a combinacéo do biochar e dos zeolitos
tiveram algum efeito de diminuicdo da disponibilidade deste nutriente. De acordo com

LQARS (2006) os valores de boro classificados de médio variaram entre 0,41 e 1 mg kg™
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Assim, o RSU parece ser uma fonte de boro a considerar, ja que a quantidade aplicada na
forma de fertilizagdo mineral parece néo ser suficiente.

Para o cobre s se verificaram diferengas significativas entre os tratamentos S-N
(12,09 mg kg?) e S-N-RSU (14,92 mg kg?). Pereira (2016), observou que em culturas de
alfaces com adubacdo mineral e biochar os intervalos encontrados foram de 7,52 a 18,90
mg.kg?, valores semelhantes aos obtidos neste trabalho, ja que para S-N-B o valor foi de
13,72 mg.kg! e para o tratamento S-N-RSU-B observou-se 13,85 mg.kg™.

No caso do ferro, os valores registrados resultaram em diferencas significativas
entre si identificadas ap0s aplicacdo do teste de Tukey, onde o tratamento S-N-RSU obteve
a maior concentracdo. Este resultado podera estar relacionado com as caracteristicas do RSU
(Tabela 8). Ja para o tratamento S-N-B, a presen¢a do biochar e suas caracteristicas de
absorcéo, influenciaram no decaimento dos niveis de ferro consideravelmente, apresentando
a concentracdo de 73,89 mg.kg™, resultados semelhantes aos obtidos por Nébrega (2011)
num estudo semelhante. De qualquer forma o grau de dificuldade para encontrar um padrao
entre 0s resultados deste elemento € alto, muito possivelmente devido aos teores de ferro
naturalmente existentes no solo e nos zedlitos.

Para 0 zinco as concentrages encontradas variaram de 2,44 (S-N-Z) a 7,12 mgkg?,
(S-N-RSU-Z). Os valores foram significativamente superiores nos tratamentos com RSU,
fazendo notar a influéncia que este tipo de composto pode ter no solo, indicando que a
presenca de RSU em sua composicao causa incremento na quantidade de zinco no solo, como
ja visto por Alloway (1993). Nos tratamentos sem RSU a concentracdo de zinco foi menor
com os zeo6litos, embora sem diferencas significativas para o tratamento com biochar. Nos
tratamentos com RSU também ndo se verificaram diferencas significativas entre os
tratamentos, mas os valores foram mais baixos com a combinacdo dos dois condicionadores.
A semelhanca do registrado em outros nutrientes, os ze6litos parecem condicionar mais que
0 biochar a disponibilidade de alguns metais no solo. As quantidades de RSU aplicadas néo
provocaram aumentos de forma a ultrapassar as concentragdes dispostas no DL 103/2015,
que refere que solos com pH entre 6 e 7 devem ter até no maximo 150 mg.kg, néo se tendo
registrado o risco de contaminacao associado a aplicagdo de RSU ao solo.

O manganés obteve variacOes entre 103,57 (S-N-Z) e 180,48 mg.kg™ (S-N-RSU),

com diferencas significativas entre si. Mais uma vez o RSU incrementou as quantidades de
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micronutriente disponivel, como ja visto por Nascentes (1998). Para este nutriente ndo foi

visivel um padrédo para o efeito dos condicionadores.

Tabela 21 - Concentracdo de micronutrientes no solo no ciclo 2 com RSU

Micronutrientes (mg.kg™)

Tratamentos B Cu Fe Zn Mn

S 0,14b+0,08 14,04ab+0,59 119,27abc+32,20 3,20c+0,19 161,84 ab + 3,16
S-N 0,07b+0,06 12,09b+0,66 74,50 c £5,48 3,74bc+£0,68 149,67 ab + 30,63
S-N-B 0,04b+0,04 13,72ab+ 2,06 73,89¢c£7,53 3,68 bc 1,01 108,67 ¢ £ 10,78
S-N-Z 0,10b+0,06 14,51ab+0,94 75,62 ¢+ 17,04 2,44 ¢ £0,37 103,57 ¢ £ 11,13
S-N-BZ 0,06b+0,03 12,86ab+1,00 106,36abc+21,44 3,44c=+0,56 143,17 abc + 14,99
S-N-RSU 0,39a+0,12 1492a+1,39 151,34 a£6,90 6,62 ax 0,67 180,48 a = 3,87

S-N-RSU-B 0,43a+012 13,85ab+1,38 95,75 bc + 9,68 6,40 a+ 0,52 136,41 bc + 4,16
S-N-RSU-Z 0,46a+0,05 1446ab+0,52 146,02 ab 6,28 7,12a+0,93 157,78 ab + 2,65
S-N-RSU-BZ 0,34a+0,07 13,04ab=+0,17 93,44 ¢ £19,56 539ab+1,18 156,75ab £ 14,11

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

5.1.7.2 Metais pesados no solo no Ensaio 1

As concentracdes de metais pesados no solo apds o segundo ciclo de alfaces com
RSU sdo apresentadas na Figura 17A) 17B), 17C) e 17D).

Para o niquel, (Figura 17A) os tratamentos S-N-B, S-N, S-N-RSU (5,79, 5,93, 6,14
mg.kg? respetivamente) diferiram significativamente de S-N-Z (8,30 mg.kg?).
Aparentemente, nos tratamentos sem RSU, o biochar é mais eficiente na imobilizagdo de
niquel. Nos tratamentos com RSU, provavelmente a adicdo deste fertilizante mascarou o
efeito seja do biochar ou dos zedlitos, o que resultou na auséncia de diferencas significativas
entre as médias das concentracdes deste elemento no solo. Pode dizer-se também que a adi¢do
de RSU nédo colocou quantidade suplementar significativa de niquel no solo. Estudos com
aplicacdo de RSU utilizando plantas de sorgo, encontraram valores de até 14 mg.kg™ no solo
(Alves et al., 1999) e pelo DL 103/2015 solos com pH entre 6 e 7 devem ter no maximo 50
mg.kg?, o que deixa o solo do presente estudo dentro da conformidade legal.

Os niveis de chumbo, Figura 17B), no solo variaram entre 0,45 e 4,31 mg.kg?, (S-
N-B e S-N-RSU). Nos tratamentos sem RSU ndo se verificaram diferengas entre S-N-B e
S-N-Z, como as menores concentragcdes, 0 que se entende que para 0 chumbo os
condicionadores agindo separadamente obtiveram éxito na imobilizacdo do mesmo no solo.

Nos tratamentos com RSU, os maiores valores chumbo fazem notar o contributo deste
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material para o nivel deste tipo de metais no solo, como ja visto por Sampaio et al. (2009).

Neste grupo de tratamentos foi o que contém biochar (S-N-RSU-B) que mostrou resultados

mais baixos, ainda que sem diferengas significativas para os restantes. Segundo Lopes

(2014), as concentracdes de chumbo para solos de hortas urbanas em Braganca, apresentaram

variagbes de 1,58 a 5,59 mg.kg?, valores semelhantes aos obtidos neste trabalho.

Provavelmente os resultados de Lopes et al. (2014) estdo relacionados com a proximidade

das hortas a uma importante via publica e os compostos libertados pela circulagdo automovel

podem ter contribuido para essas concentrac6es. No entanto, de acordo com o DL 103/2015,

o solo pode ter até 70 mg.kg?, valores este superiores aos encontrados com aplicagio de

RSU, presentes neste estudo.
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Figura 17 - Concentracdo de metais pesados no solo ciclos com RSU

Letras iguais indicam a auséncia de diferencas significativas entre os tratamentos pelo

comparacdo multipla de médias de Tukey HSD (a=0,05).
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Em relacdo ao cromio (Figura 17C) ndo se verificaram diferencas significativas

entre as concentragcdes determinadas, embora genericamente 0s valores sejam um pouco
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superiores nos tratamentos com RSU, embora ndo seja o fator de influéncia uma vez que o
tratamento S-N-RSU apresentou uma das menores concentragfes, maior apenas em relagao
a S e S-N. Quanto ao cadmio (Figura 17 D) nota-se o tratamento com biochar (S-N-B e S-N-
RSU-B), apresentaram concentracdes mais elevadas em relacdo aos tratamentos com a acao
dos zedlitos, constata-se assim que neste caso 0 RSU néo foi a fonte de cadmio, baseado em
sua concentragdo em S-N-RSU (0,08 mg.kg?). De qualquer forma, os valores nio
ultrapassaram os limites estabelecidos pelo DL 103/2015.

5.2 ENSAIO 2

5.2.1 Producéo de biomassa das alfaces do Ensaio 2

A producdo de matéria seca da parte aérea, do primeiro ciclo de alfaces com solugéo

suplementar de metais pesados pode ser observada na Figura 18.
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Figura 18 — Producdo de matéria seca nas alfaces do Ensaio 2
Letras iguais indicam a auséncia de diferencas significativas entre os tratamentos pelo teste
de comparacgdo multipla de médias de Tukey HSD (0=0,05).

Verificaram-se maiores diferencgas significativas entre os tratamentos S, S-N e S-N-
MP. A modalidade S obteve valores inferiores, provavelmente por ndo ter adicdo de
nutrientes e condicionadores, j& S-N ndo sofreu interferéncias da solugdo e seu
desenvolvimento foi superior que aos demais tratamentos. A modalidade S-N-MP-BZ néo

teve diferencas significativas com o S-N. A acdo em conjunto dos condicionadores parece
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ter tido um efeito positivo na producdo de matéria seca. A adicdo da solucdo de metais
pesados penalizou a produgéo. Os tratamentos S-N-MP-B e S-N-MP-Z, ou seja, a presenca
de condicionadores do solo separadamente, surtiu efeito de forma similar para a producéo de
materia seca.

A Figura 19 ilustra as alfaces na semana de coleta. Na parte inferior o tratamento S
com producdo inferior, e na parte superior o tratamento S-N-MP-BZ com melhor aparéncia,

0 que mostra que os condicionadores em conjunto beneficiaram o seu crescimento.

5.2.2 Leituras SPAD no Ensaio 2

As leituras SPAD (Figura 20) também foram realizadas para o ciclo com adicdo de
solucdo de metais, ao final do processo de cultivo para que fosse melhor avaliada a
intensidade do verde nas folhas das plantas. As variaces foram entre 9,83 para S e 26,40
para S-N-MP-B. O tratamento S apresentou valores mais baixos, em consequéncia da menor
absorcdo de nitrogénio, e S-N-MP-B mostrou que o biochar foi efetivo para deixar o
nitrogénio na condicao favoravel de ser absorvido (Lehmann e Joseph, 2009) incrementando
assim os niveis de clorofila que resultou numa maior intensidade de verde. O valor de S-N
(23,83) mostrou que a absorcdo no nitrogénio sofreu efeito de diluicdo diminuindo a
intensidade de verde (Viana, et al., 2008). O valor do tratamento com zedlitos indica uma

capacidade deste condicionador para imobilizar nitrogénio, fato ja relatado por Aller (2016).
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Figura 20 - Leituras SPAD para o0 Ensaio 2
Letras iguais indicam a auséncia de diferengas significativas entre os tratamentos pelo teste

de comparagdo multipla de médias de Tukey HSD (a=0,05).

5.2.3 Macronutrientes nos tecidos no Ensaio 2

As porcentagens de macronutrientes nas folhas das alfaces sdo apresentadas na
Tabela 22. O nitrogénio teve concentracdo significativamente inferior no tratamento S com
o valor de 1,05%, e ndo teve diferencas significativas entre os restantes tratamentos, variando
entre 2,49 (S-N) e 2,80% (S-N-MP-2Z), estando todas as concentragdes abaixo do considerado
adequado por LQARS (2006) e Bryson et al., (2014). Ressalta-se que a maior parte do
nitrogénio presente, € proveniente da adubacdo inicial, que neste caso pode ter sofrido
transformacdes quimicas e/ou bioldgicas, devido as mudancas de temperatura e efeitos de
umedecimento e secagem do solo (Stevenson, 1994).

Para o fosforo ndo ocorreram diferencas estatisticas significativas entre si, com
variagéo entre 0,15 e 0,19%, valores considerados na gama deficiente por LQARS (2006). A
maior concentracdo por sua vez se registrou no tratamento S-N-MP-BZ, indicando que a
presenca dos condicionadores, mudaram a dindmica de transporte de nutrientes para as
plantas, mesmo na presenca dos metais pesados. Lopes (2014) encontrou valores de fosforo
na faixa de 0,1 a 0,3% em cultivo de alfaces em hortas urbanas sem adicdo de solucdo
metalica ou condicionadores, valores semelhantes aos obtidos neste estudo.

Para 0 potéssio, os tratamentos S e S-N estdo abaixo das concentracdes adequadas,
de acordo com LQARS (2006) e Bryson et al., (2014). O tratamento S-N-MP-Z apresentou
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a maior concentracdo, com 3,39%, o que pode ser o resultado do contributo dos zeolitos para
uma maior disponibilidade deste elemento para a absorcéo pela alface (Atoguchi et al., 2004).
A semelhanca do verificado no Ensaio 1, o calcio ficou abaixo das concentragdes adequadas
que, para hortalicas estariam entre 0,8 e 3,5% (Bryson et al., 2014). A presenca dos zedlitos
proporcionou um maior incremento na concentracdo deste elemento, em relacdo ao uso
apenas de biochar ou ao uso conjugado de biochar e ze6litos

No que diz respeito ao magnésio, a presenca de condicionadores promoveu 0
aumento da concentracdo deste elemento. Os valores foram significativamente inferiores em
S (0,33%) e significativamente superiores em S-N-MP-Z (0,84%). Todos os tratamentos

apresentaram valores na gama adequada, proposta por LQARS (2006) e Bryson et al., (2014).

Tabela 22 - Concentracdo de macronutrientes nas folhas de alfaces do Ensaio 2
Macronutrientes (%)

Tratamentos N P K Ca Mg

S 1,05b+0,06 0,15a+014 295ab+0,17 057ab+0,06 0,33d=x0,06
S-N 249a+017 0,19a+0,017 286b+033 053b+0,08 0,49c+0,03
S-N-MP 2,/6ax 039 019a+0,02 338ax012 0,74ax015 0,66b=x0,09
S-N-MP-B 2,75a+0,15 0,17a+0,17 3,07ab+0,17 0,62ab+0,05 0,56bc+0,03
S-N-MP-Z 2,80a+0,24 0,18a+0,02 339ax009 0,72ab+0,30 0,84a+0,65
S-N-MP-BZ 268a+0,18 0,19a%+0,004 327a+0,22 0,69ab+0,07 0,62bc=*0,06

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

5.2.4 Micronutrientes nos tecidos no Ensaio 2

As concentracfes médias de micronutrientes estdo apresentadas na Tabela 23. O
cobre registrou as maiores diferencas entre os tratamentos S e S-N-MP-Z, este Gltimo
ultrapassou os limites estipulados por LQARS (2006), indicando que a presenca dos zeolitos
ndo impediu que as caracteristicas &cidas deste solo, que aumentam o potencial de
disponibilidade do cobre, fosse revertidos de maneira eficaz (Costa, 2015). Pereira (2016)
por sua vez, utilizou biochar e nutrientes para a adubacdo de alfaces, no entanto sem a
presenca de metais, e obteve a concentracdo de 14,58 mg.kg? para o cobre, valor este
proximo ao encontrado no tratamento S-N-MP-B.

Os elevados teores de ferro, sdo consequéncias da concentracdo natural do mesmo

no solo, ndo ocorrendo diferencas significativas, apenas para o tratamento S-N-MP-Z, que
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registrou a maior concentracdo. As reacdes do mesmo no solo ao adicionar os nutrientes e 0s
condicionadores propiciaram uma maior mobilidade, e juntamente com as mudancas de
temperaturas e os niveis de umidade, podem ter sido os fatores causadores dessas altas
concentracdes (Lopes, 2014).

No que diz respeito ao zinco, verificaram-se diferencas significativas entre
tratamentos com variagoes entre 38,03 e 58,21 mg.kg™. A Gltima concentragdo refere-se ao
tratamento S-N-MP-BZ, onde o uso conjugado de condicionadores possibilitou um maior
teor deste elemento na parte aérea. Estudos com adubacBes a base de biochar obtiveram
concentragdes de 42,49 mg.kg? de zinco, ja as cultivadas apenas em solo com nutrigio
padrdo chegaram a apresentar 150 mg.kg™ (Lopes, 2014; Costa, 2015). O presente estudo se
obteve concentragdes neste intervalo. No entanto, todos os tratamentos obtiveram
concentracdes dentro dos valores de referéncias estipulados por LQARS (2006) e Bryson et
al., (2014).

O manganés apresentou maior concentragdo apenas no tratamento S-N-MP-Z, efeito
sobretudo associado aos zedlitos. Quando este tratamento é comparado com o tratamento S-
N-MP-BZ, parece que a presenca do biochar ocasionou uma queda consideravel da
concentracdo de manganés. Entretanto todos estdo dentro da gama adequada, até 250 mg.kg
! como disposto por LQARS (2006) e Bryson et al., (2014).

Tabela 23 - Concentracdo de micronutrientes nas folhas de alfaces do Ensaio 2
Micronutrientes (mg.kg™)

Tratamentos Cu Fe Zn Mn

S 11,68 b + 3,00 1996,23 b + 1424,69 38,03 ¢+ 3,49 100,58 b + 22,76
S-N 16,07 b + 3,40 3885,79 b + 154349 58,21ab+6,59 109,87 b +21,52
S-N-MP 19,75ab+£4,81  5301,73 b + 2626,33 53,82b+1,17 162,74 b £ 32,21

S-N-MP-B 14,37 b £ 3,12 3852,99 b + 1185,82 54,71 b +6,78 119,29 b £ 19,47
S-N-MP-Z 29,8la+457 10739,11a+1140,27 57,83ab+7,21 242,00 a+ 37,92
S-N-MP-BZ 17,33b+£3,69  5485,80 b +2131,53 70,92a+231 150,05 b * 36,12

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

Em resumo, e em relacdo aos micronutrientes, aparentemente os zeo6litos
contribuiram para uma maior disponibilidade dos metais no solo que foram absorvidos pela
alface em maior quantidade. O biochar parece apresentado um papel mais relevante na sua

imobilizacéo.
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5.2.5 Metais pesados nos tecidos do Ensaio 2

O comportamento dos metais pesados esté descrito nas Figuras 21A), 21B), 21C) e
21D). O niquel (Figura 21A) apresentou maior concentracao no tratamento S-N-MP-Z, que
permitiu maior acesso da planta a este elemento. A acdo separada do biochar resultou num
valor inferior, porém semelhante ao tratamento S-N-MP-BZ o que indica que a presenca do
biochar diminui a concentragdo de niquel nas folhas.

Para o chumbo (Figura 21B) ndo se verificaram diferencas significativas entre 0s
tratamentos. Na presenca de condicionadores a maior concentracdo foi em S-N-MP-BZ, ou
seja, a conjugacdo dos dois possibilitou um incremento. Comparando o efeito do biochar e
zeolitos em separado, as alfaces do tratamento com biochar apresentaram maior
concentracdo, carreando maiores quantidades de chumbo para as folhas. No entanto, os
valores estdo dentro do limite estabelecido pelo Regulamento da Comissdo Europeia
1881/2006, que é de 0,3 mg.kg™ Pb de matéria fresca.

O comportamento do crémio pode ser observado na Figura 21C). Verificam-se as
maiores diferencas entre S e S-N-MP-Z, indicando que a presenca dos zeolitos proporciona
maiores concentracdes na folha, isso é em funcdo de uma de suas principais caracteristicas:
a retencdo e posterior libertacdo para que possa ser absorvido. Nota-se que com biochar
apresentou uma concentragdo menor, por reter maior quantidade deste elemento e deixando
gue uma menor quantidade fosse para as folhas.

Para o cadmio, Figura 21 D), o comportamento foi considerado mais previsivel, uma
vez que a menor concentragdo se deu no tratamento apenas com solo, S, e a maior
concentracdo em S-N-MP. Sendo assim, a falta de condicionadores deixou que o cddmio
fosse carreado para a parte aérea com mais facilidade. Ja a acdo dos condicionadores em
separado em S-N-MP-B e S-N-MP-Z resultaram em concentra¢fes aproximadas, mas
quando sua agdo € conjugada no caso de S-N-MP-BZ, os teores foram maiores na matéria
seca. Parece que em conjunto foram disponibilizando maior quantidade para absorcéo.
Segundo o Regulamento da Comissdo Europeia 1881/2006, deve-se ter apenas 0,1 mg.kg™
de cadmio na matéria fresca de hortalicas. Neste caso todos os valores ficaram abaixo do

limite.
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Figura 21 - Concentracdo de metais pesados nas alfaces do Ensaio 2
Letras iguais indicam a auséncia de diferencgas significativas entre os tratamentos pelo teste de
comparacdo multipla de médias de Tukey HSD (a=0,05).

5.2.6 Raizes

5.2.6.1 Producgdo de biomassa nas raizes do Ensaio 2

A producdo de matéria seca (Figura 22) variou entre 0,75 e 1,4 g, obtidos nos
tratamentos S-N-MP-Z e S-N-MP-B respectivamente, mostrando que houve diferencas
significativas na acdo dos condicionadores usados separadamente na presenca da solucéo de
metais pesados. A quantidade de biomassa de raizes produzida foi penalizada pela adicéo de
metais pesados. O biochar reteve melhor os metais fazendo com que a quantidade disponivel
ndo penalizasse o desenvolvimento radicular.

Os zedlitos ndo tiveram capacidade de imobilizacdo destes metais de forma que ndo
pudessem estar disponiveis e a quantidade de biomassa produzida foi significativamente
inferior a produzida no tratamento apenas com biochar. O tratamento S-N-MP-BZ teve uma

quantidade de biomassa entre o desempenho das plantas dos tratamentos com biochar e
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zedlitos aplicados de forma isolada, provavelmente pelo contributo do biochar. Nota-se
também que a producdo de S-N foi superior a alguns tratamentos com condicionadores, por
acédo da nutrigdo inicial.
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1,40 ab
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1,20 A ab - ab
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Produgdo (g matéria seca/vaso)
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S S-N S-N-MP S-N-MP-B S-N-MP-Z  S-N-MP-BZ

Figura 22 - Produgdo de biomassa nas raizes do Ensaio 2
Letras iguais indicam a auséncia de diferencas significativas entre os tratamentos pelo teste
de comparacdo multipla de médias de Tukey HSD (a=0,05).

5.2.6.2 Macronutrientes nas raizes no Ensaio 2

A partir da Tabela 24, pode-se observar os teores de nutrientes na biomassa das
raizes. O nitrogénio ndo foi avaliado por insuficiéncia da amostra para todas as
determinacGes. O fdsforo nas raizes do Ensaio 2 teve variagdes entre 0,09 para S e 0,15%
para S-N, e a aplicacdo de condicionadores em a¢do em conjunto apresentou concentragdoes
similares a acdo de biochar e zeo6ltios separados. No entanto os teores de P sdo maiores nas
folhas (Tabela 22), indicando que houve transporte para a parte aérea, situacdo normal ja que
o fosforo é um elemento mével na planta (Santos, 2015). O potéassio apresentou maior
porcentagem no tratamento S-N-MP-Z, no entanto muito préximo ao S-N-MP-BZ,
mostrando que os zedlitos deram um contributo extra para a concentra¢do de potassio nas
raizes, como ja tinha sido registrado anteriormente.

O calcio mostrou um comportamento atipico, levando em consideracdo que o
tratamento S-N e S-N-MP-Z apresentaram 0 mesmo teor e S-N-MP-BZ inferior a eles. O

tratamento S-N-MP-B obteve a maior concentra¢do indicando que o biochar auxiliou no
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aumento de calcio nas raizes. O Mg néo teve diferencas médias significativas, mas o maior
teor se apresentou no S-N-MP-Z, e 0 menor no S.
Numa visdo geral tem-se que potassio foi carreado para as folhas, enquanto o

fosforo, célcio e magnésio, ficaram distribuidos sem discrepancia entre raiz e folha.

Tabela 24 - Concentracdo de macronutrientes nas raizes do Ensaio 2
Macronutrientes (%)

Tratamentos P K Ca Mg
S 0,09b +0,02 0,71c £0,10 0,28b +0,08 0,34b +0,12
S-N 0,05a £0,02 0,81bc £0,03 045ab +0,01 0,58a +0,13
S-N-MP 0,14ab 0,05 0,68c £0,17 049ab +0,05 0,53ab +0,06
S-N-MP-B 0,12ab £0,03 0,80c 0,10 0,58a £0,13 0,69a £0,05
S-N-MP-Z 0,11ab +0,04 1,10a+0,19 045ab + 0,07 0,70a +0,04
S-N-MP-BZ 0,14ab £0,01 1,09ab +0,11 0,35b £0,04 0,64 a £0,05

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

5.2.6.3 Micronutrientes nas raizes no Ensaio 2

Na Tabela 25 estdo apresentados os valores de micronutrientes para as raizes no
Ensaio 2. Nas raizes ndo foram identificadas diferengcas para o cobre, tendo a maior
concentragéo no tratamento S-N com 54,23 mg.kg™. Na presenca de condicionadores houve
variacOes entre 33 e 44,27 mg.kg?, mostrando que eles tiveram um efeito tendencial de
diminuicdo dos teores nas raizes. Em estudos realizados em hortas urbanas foram
identificados valores proximos a 25 mg.kg™ sem aplicacdo de condicionadores. (Pacheco,
2015) Estes valores mais baixos poderao estar associados a teores de matéria organica mais
elevada nestes solos, o que pode resultar na diminuicdo dos teores deste tipo de
micronutriente.

O ferro teve seu menor teor no tratamento S-N-MP-BZ. O conjunto das cargas
destes dois condicionadores deverdo ter imbilizado ferro do solo, limitando a quantidade
disponivel para as plantas. Os valores para os tratamentos S, S-N correspondem aos niveis
altos em relacdo aos demais, devido as caracteristicas do solo.

Para o zinco nota-se similaridades entre tratamentos nos seus teores, com variacao

entre 24,18 e 30,88 mg.kg?, esta ultima é referente a presenca de biochar em sua composic&o,
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ndo apresentando um padrdo de comportamento, uma vez que seus tores com e sem adi¢ao
de condicionadores sdo proximos.

No manganés, o maior valor registrado foi no tratamento S, o que implica que a
adicdo de biochar e zedlitos acrescentou algum efeito de imobilizacdo, potencializada ainda

mais com seu uso conjugado.

Tabela 25 - Concentracdo de micronutrientes nas raizes do Ensaio 2
Micronutrientes (mg.kg™)

Tratamentos Cu Fe Zn Mn
S 28,23a £563 2216,90ab +1432,80 24,18a +£7,28  78,82ab +41,23
S-N 54,23a £11,74  3678,60a+ 19004 30,88a +1054 72,70ab * 28,75
S-N-MP 40,99a £14,81 2061,11ab +1859,00 26,53a =6,38 105a + 26,83
S-N-MP-B 4427a £7,63 1817,43 ab + 3960,2  30,33a +2,15 55,43ab + 10,46
S-N-MP-Z 37,10a £7,16 947,93 ab + 473,30 24,25a £1,53 63,23ab +8,51
S-N-MP-BZ 33,00a £0,79 527,63 b £ 42,70 29,90a + 3,08 30,18 b +3,13

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

5.2.6.4 Metais pesados nas raizes no Ensaio 2

No que se refere a concentracdo de metais pesados nas raizes os valores podem ver-
se na Figura 23 A), B), C) e D). O elemento niquel (Figura 23A), teve variacdes entre 18,22
e 32,21 mg.kg?, em S e S-N-MP-BZ, respectivamente. Quando se compara com as
concentragbes nas folhas, tem-se que as raizes apresentaram concentracdo superior. A
presenca conjunta de biochar e zeo6litos resultou num efeito de retencdo de niquel nas raizes
uma vez que este metal deve ter ficado mais disponivel no solo sobretudo pela acdo do
biochar.

Para o chumbo (Figura 23B) verificaram-se diferencas significativas entre
tratamentos, uma vez que S-N (0,60 mg.kg?) e S-N-MP (12,31 mg.kg™) sdo os que possuem
valores mais extremos. A maior concentracdo deve-se a adicdo dos metais por ndo existir
nenhuma barreira para absorcdo e verifica-se que a adicdo dos zeolitos diminui a sua
disponibilidade. Normalmente o comportamento do chumbo consiste em mobilidade
reduzida na parte aérea e maior conteudo retido nas raizes, como verificado por Varennes

(2003), e confirmado neste estudo.
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Os teores de cromio, observados na Figura 23C), mostram a maior concentragao

associada a adigdo de metais (S-N-MP) e a atuagdo dos condicionadores em conjugado surtiu

um impacto na reducdo deste elemento, resultando na menor concentragao na raiz e por isso

numa menor quantidade que passa para a parte aérea.

Para o cadmio os teores tiveram diferencas entre si, apresentando menor valor em S

e maior em S-N-MP-BZ. A quantidade de cadmio aumenta do tratamento com biochar para

os tratamentos com zedlitos e biochar/zedlitos. Vale a pena ressalvar que o comportamento

esperado para este elemento é ser acumulado pelas folhas e ndo raizes (Soudek et al. 2014),

0 que ndo aconteceu neste estudo, onde a maior parte ficou nas raizes e na presenca conjunta

de condicionadores (biochar e zedlitos) (Figura 23D).
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Figura 23 - Concentracdo de metais pesados nas raizes do Ensaio 2

Letras iguais indicam a auséncia de diferencas significativas entre os tratamentos pelo teste de

comparacgéo multipla de médias de Tukey HSD (0=0,05).
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5.2.7 Propriedades do solo no Ensaio 2

Na Tabela 26 estéo apresentados os valores de fertilidade do solo no final do Ensaio
2 com solucdo de metais pesados. Quanto a matéria organica presente no solo, as diferencas
significativas estiveram apenas entre 1,47 (S-N-MP) e 1,72% (S-N-MP-B). A aplicacao de
biochar possibilitou 0 aumento da matéria organica nos tratamentos em que esteve presente,
tal como refere Vandecasteele et al., (2016).

O biochar e os zedlitos, por sua vez, tém caracteristicas em sua composicdo que
originam o aumento de pH (Chintala et al.,, 2014). Neste trabalho, a adi¢do destes
condicionadores ndo revelou um padrdo para os resultados, apesar da existéncia de diferencas
signficiativas.

N&o se verificaram diferencas significativas para fésforo, exceto para o tratamento
S. Embora sem diferencas estatisticamente significativas, na presenca de condicionadores 0s
teores variaram entre 139 e 146 mg.kg?, e sendo assim nota-se que tendencialmente se
verificou um incremento de fésforo na presenca de biochar e zedélitos, e um impacto ainda
maior na presenca conjugada. Tal fato se d& a que ambos possuem caracteristicas de retencéo,
disponibilizando o nutriente ao longo do tempo. No caso do biochar, sua origem pode ser
considerada uma fonte de fésforo para o solo (Polat et al., 2004; Aller, 2016). Para o potassio
o0 destaque é para a presenca de zeo6litos, uma vez que os maiores teores foram em S-N-MP-
Z e S-N-MP-BZ, ja que os zeolitos possuem potéssio na sua composi¢do como ja foi referido.
O biochar ndo colocou no solo nenhuma quantidade suplementar, jA que a quantidade

presente é semelhante a dos tratamentos S-N e S-N-MP, tal como referido por Pereira (2016).

Tabela 26 - Andlises gerais solo com solucdo de metais pesados.

M.O pH H20 P.0Os K20 CTC
Tratamentos

(%) (mg.kg)--------------- (cmol (N kg
S 1,51bc £0,02 6,50a +0,04 47,75b + 3,77 435b +2,52 1494 ¢ +0,23
S-N 154b £0,05 6,11b +£0,02 137,75a +£16,01 555b £9,95 15,23 bc +0,15
S-N-MP 147c £0,01 556d + 0,04 137,5a 24,12 68,25b +10,81 1477c +0,56

S-N-MP-B 1,72a 0,11 5,64cd £0,04 139a +18,92 58,25b +4,35 1481c +1,12
S-N-MP-Z 1,52bc £0,06 5,55d +0,08 141a £14,49 153,75 a + 42,94 16,51b +0,95
S-N-MP-BZ 1,67a £0,01 569c +0,03 146 a + 3,66 136,75a + 37,05 19,12a +0,25

Letras iguais na coluna indicam a auséncia de diferencas significativas entre os tratamentos pelo teste de
comparacdo multipla de médias de Tukey HSD (a=0,05).
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A analise capacidade de troca catidnica (Tabela 26), resultou em destaque para o
tratamento S-N-MP-BZ, com 19,12 cmol (+) kg e S-N-MP-Z com 16,51 cmol (+) kg L.
Constata-se entdo que os zedlitos realizaram maior atividade de trocas de carga, funcéo ja
verificada em outros estudos por Rhodes (2010) e Aller (2016). Segundo LQARS (2006),
valores de CTC entre 10,1 e 20 Cmol (+) kg * apresentam classificagdo elevada, o que é bom

para a dinamica dos nutrientes no solo.

5.2.7.1 Micronutrientes no solo do Ensaio 2

Na Tabela 27, podem ser observados os toeres dos micronutrientes no solo. N&o se
verificaram diferencas significativas entre boro, ferro, zinco, manganés. Apenas se
diferenciou o cobre no tratamento com a presenca de zeolitos aplicados de forma individual
onde o valor foi menor (14,06 mg.kg™). O valor mais elevado verificou-se em S-N (17,51 mg
kg™). Estudos mostram que o boro tem caracteristicas de altas taxas de mineralizacdo na
presenca de condicionadores de base organica como o biochar (Eghball et al., 2002). Porém
este efeito ndo foi identificado, uma vez que ndo se verificaram diferencas significativas entre

tratamentos.

Tabela 27 - Concentracdo de micronutrientes no solo do Ensaio 2
Micronutrientes (mg.kg™)

Tratamentos B Cu Fe Zn Mn

S 0,40a+0,17 16,70a +0,81 88,01a+11,00 6,60 a = 0,47 109,60 a £ 9,29
S-N 0,49 a+0,05 18,39a +0,71 69,71 a+ 4,27 6,61a+0,21 96,00a+6,72
S-N-MP 0,43a+0,10 16,81a +1,39 72,22 a+ 13,86 6,00a+0,67 110,46 a 15,10

S-N-MP-B 0,39a+0,03 17,51a+0,91 77,60a+7,91 6,44a+0,65 97,20a+13,17
S-N-MP-Z 0,55a+0,01 14,06b +0,69 103,60a+24,98 581a+0,20 114,02a+19,22
S-N-MP-BZ 0,55a+0,08 16,05ab +0,13 8293a+12,68 598a+0,80 8293a+48,74
Letras iguais na coluna indicam a auséncia de diferengas significativas entre os tratamentos pelo teste de
comparagdo multipla de médias de Tukey (0<0,05).

Para o ferro, (Tabela 27,) elemento abundante no solo, a sua disponibilidade
depende diretamente das condi¢Ges de pH do solo, como ja foi visto. Nobrega (2011)
registrou uma maior imobilizac&o de ferro no solo em presenga de biochar, mas este efeito
ndo foi confirmado neste caso. Comparando os teores de zinco e 0 manganés com a situacao

inicial do solo, ambos tiveram queda nos seus teores, mas ndo ha diferencas significativas
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entre si. No entanto, os menores valores estdo relacionados com a presenca conjunta de

biochar e zedlitos.

5.2.7.2 Metais pesados no solo no Ensaio 2

Os teores de metais pesados podem ser verificados nas Figuras 24A), 24B), 24C) e
24D). Para o niquel, Figura 24A) os tratamentos mostram diferencas entre si, sendo o maior
valor se encontra no tratamentos S-N-MP. Relativamente a presenca dos condicionadores 0s
zedlitos favorecem mais a absorgcdo em relagcdo ao biochar, deixando este elemento menos

disponivel.

16 - 12 - a
= 14 - a @ S
. 1 10 -
P4 H Cox 2 . i[ 2
& 10 - g 87 b
o 81 o 6 - .
3 6 - 3 4 - ¢
e 4 2
Z 2 g 27
0 0
5 N R 2 A & 5 N R 2 A &
T O W T TS &
SN NN N NN
A) o B) o
0,21 1 0,24 -
— a a —
% 018 1 . F "4 0,20
i 2
%b°'15' 2 0,16 -
£ 012 1 =
S 5 0,12 A
S 0,09 - )
2 0,06 ; o 008 7
c b < 0,04
U0,o3_ b b |-:E| S
000 - ® OIOO_s R 2
S Q v R
& F & SRR
B SO SN N X
C) A D)

Figura 24 - Concentracdo de metais pesados no solo no Ensaio 2
Letras iguais indicam a auséncia de diferencas significativas entre os tratamentos pelo teste
de comparagdo multipla de médias de Tukey HSD (a=0,05).

A Figura 24B), mostra que para o chumbo os zeolitos fizeram maior imobilizagéo,

seguido pela acdo conjugada de biochar e zedlitos. S-N-MP-B protagonizou a maior presenca
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de chumbo no solo, associada a aplicacdo dos metais pesados. A acdo bem sucedida dos
zedlitos na imobilizacdo de chumbo ja foi vista por Li et al. (2009) na descontaminacao de
solos de hortas urbanas com altos teores de contaminacéo.

O crémio (Figura 24C) obteve resultados positivos em termos de imobilizacdo na
presenca dos ze6litos, por obter valores como 0,02 mg.kg™ (S-N-MP-Z) e 0,03 mg.kg? (S-
N-MP-BZ) teores estes menores que 0s encontrados no tratamento S. J& o tratamento S-N-
MP-B teve niveis semelhantes ao tratamento S-N-MP, mostrando que o biochar néo foi eficaz
na imobilizacao deste elemento

O cadmio (Figura 24D) ndo manifestou diferencas significativas entre os valores
registrados, apresentando S-N-MP-BZ a maior concentracdo. Segundo o Decreto-Lei
103/2015, que dispde os limites de metais que podem estar presentes no solo, na gama de pH

de 5 a 7, verifica-se que estdo todos abaixo do potencial de toxicidade.
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6. CONCLUSOES

A aplicacéo isolada de nutrientes originou a maior produgéo nos dois ensaios. No
Ensaio 1, este valor de producéo foi semelhante ao do tratamento com biochar e no Ensaio 2
foi semelhante aplicacdo conjunta de biochar e zedlitos. Os valores SPAD obtidos foram
menores no tratamento testemunha (S) e nos tratamentos mais produtivos (SN).

No que diz respeito a composi¢do mineral das alfaces, no Ensaio 1 os resultados
foram dominados pelo efeito da aplicagdo de RSU. Este composto contribuiu para o aumento
da concentracdo em nitrogénio, potassio, zinco e cromio nos tecidos vegetais e parece estar
associado a diminuicdo da concentracdo em magnésio. A sua presenca ndo permitiu
visualizar com clareza o efeito do biochar e dos zedlitos.

No Ensaio 2 o efeito dos condicionadores foi mais significativo na concentragéo de
micronutrientes e metais pesados. De um modo geral a maior concentracao de cobre, ferro e
manganés esteve associada a presenca de zedlitos. O zinco teve maior concentragdo associada
a acdo conjunta de zedlitos e biochar. Em relacdo os aos metais pesados, as concentracdes
mais elevadas de niquel e crdmio estiveram associadas a aplicacdo isolada de zeo6litos. Os
zedlitos disponibilizaram entdo maior quantidade de metais para a solucao do solo, ficando
disponiveis para absorcéo pelas plantas.

Nas raizes do segundo ciclo do Ensaio 1 de alface ndo se verificaram efeitos claros
associados a aplicacdo de biochar e ze6litos. Nas raizes do Ensaio 2, a aplicacdo de zedlitos
aumentou a concentracdo de potéssio e cadmio. O biochar esteve associado a maiores
concentracgdes de célcio, niquel, chumbo e crémio.

No solo do Ensaio 1 verificaram o aumento no teor de matéria orgéanica, fosforo,
boro, cobre, ferro, zinco e manganés, aumentos estes mais relacionados com o RSU aplicado
do que com a aplicacdo de biochar e ze6litos. No entanto, a quantidade aplicada ndo foi
suficiente para ultrapassar os limites estabelecidos por lei para os elementos poluentes no
solo. Em relagdo ao chumbo, parece haver alguma acumulagdo deste metal por parte do
biochar e zeolitos aplicados individualmente.

No solo do Ensaio 2 foi clara a influéncia do biochar no aumento do teor de matéria
organica do solo. O potéssio aumentou devido a presenca de zeo6litos, uma fonte suplementar

deste elemento. A estrutura do biochar e dos ze6litos contribuiu para um aumento da
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capacidade de troca catidnica do solo quando aplicados em conjunto. Os condicionadores
biochar e zedlitos contribuiram para a diminuicdo de nutrientes na solu¢do do solo. A
eficiéncia de cada um na imobilizagdo de metais pesados parece estar dependente do tipo de
metal. Na presenca de zeolitos os teores de niquel, cromio e cadmio foram maiores, em
contrapartida, o biochar potencializou a maior disponibilidade de cromio. Assim, a acdo dos
condicionadores do solo variou em fungéo do tipo de metal presente.

De modo geral, as maiores concentracOes de metais para ambos os ensaios foram
registradas nas folhas na ordem: Ni > Cr > Pb > Cd; nas raizes, Cr > Ni > Pb > Cd e no solo,
Ni > Pb > Cr > Cd. A acdo do biochar esteve associada a melhores niveis de imobilizacéo de
metais quando aplicado isoladamente.

Por fim, nota-se a necessidade de desenvolver mais investigagéo no efeito individual
dos condicionadores (biochar e zedlitos) afim de otimizar seus efeitos na gestdo de nutrientes

e elementos poluentes no solo.
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