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ELEMENTOS POTENCIALMENTE TOXICOS EM SOLO DE MINA DE OURO
TRATADO COM BIOCARVAO IMPREGNADO COM FERRO

RESUMO

A crescente poluicdo ambiental nas Ultimas décadas vem tornando os elementos
potencialmente tdxicos (EPTs) uma ameacga constante aos ecossistemas terrestres,
aquaticos e a saude humana, principalmente em areas de mineracdo. O uso de biocarvao
e espécies de plantas tolerantes a EPTs tém sido utilizados na remediacdo do solo
contaminado, despertando grande interesse de pesquisa, por se constituir em alternativa
ecologicamente correta e de baixo custo. O estudo avalia a influéncia do biocarvédo de
caroco de acai ndo impregnado (BC) e impregnado com ferro (BFe) na
biodisponibilidade de EPTs, de um solo multicontaminado de &rea de mineragdo de
ouro (Au), na Amazonia, cultivado com Ipomea asarifolia. O experimento foi
conduzido em casa de vegetagédo, na Universidade Federal Rural da Amazo6nia, com sete
tratamentos e quatro repeti¢cdes: T1= solo contaminado (SC), T2= solo de mata (SM),
T3= SC+SM, T4= SC+SM+BC, T5= SC+SM+BFe, T6=SC+BC, T7= SC+BFe. O BC
elevou o pH dos solos enquanto que o BFe reduziu. As aplicacBes dos biocarvoes
aumentaram os teores totais de Ca, Mg, P e K no solo, porém houve diminui¢do nas
suas disponibilidades. Os biocarvoes afetaram a mobilidade de EPTs no solo,
aumentando os teores na fracdo oxidavel (ligada a matéria organica). As plantas
cultivadas com os biocarvGes apresentaram menor rendimento de matéria seca, além de
maior concentracdo de EPTs e menor teor de nutrientes. 1sso sugere que 0s biocarvoes
aumentaram a adsor¢do dos cations basicos, diminuindo a competicdo com 0s cétions
metalicos e resultando na maior absor¢do de EPTs pelas plantas. O uso de BC e BFe
ndo favoreceu a imobilizacdo de EPTs no solo. Os BC influenciaram na mobilidade de
As com reducédo nas fracOes ligadas a arsenetos e sulfatos (F5) e aumento nas fragdes,
associadas a 6xidos e hidroxossulfatos de Fe bem cristalinos (F4). O BC aumentou o As
na fracdo facilmente soltvel o que resultou na maior disponibilidade de As e menor
biomassa das plantas. A aplicagcdo de BC e BFe em solo multicontaminado deve ser
realizada com cautela, considerando os atributos quimicos do solo e caracteristicas dos
EPTs, para evitar o impacto adverso no ecossistema do solo. De acordo com os fatores
de fitoextracdo e translocacdo a Ipomea asarifolia pode ser classificada com uma
espécie com potencial para a fitoestabilizacdo de Zn e tolerante a EPTSs, principalmente
As.

Palavras-chave: Ipomea asarifolia. Remediagdo. Solos multicontaminados. Tolerancia
a metais.



POTENTIALLY TOXIC ELEMENTS IN GOLD MINE SOIL AMENDED WITH
IRON-IMPREGNATED BIOCHAR

ABSTRACT

The increasing environmental pollution in the last decades has been causing potentially
toxic elements (PTES), a constant threat to terrestrial and aquatic ecosystems and human
health, especially in mining areas. The use of biochar and PTE-tolerant species was
used to remedy the soil, arousing great research interest. However, these techniques
must be improved. The objective was to evaluate the influence of acai biochar non-
impregnated (BC) and impregnated with iron (BFe) on the bioavailability of EPTs, a
multicontaminated soil in the mining area, in the Amazon. The experiment was
conducted in a greenhouse, at the Federal Rural University of the Amazon, with seven
treatments and four replications: T1 = contaminated in the soil (SC), T2 = soil in the
forest (SM), T3 =SC + SM, T4 = SC + SM + BC, T5 = SC + SM + BFe, T6 = SC +
BC, T7 = SC + BFe. The BC raises the pH of soils while BFe has reduced. As the
applications of biochar increased the total levels of Ca, Mg, P and K in the soil, but
decreased in their availability. Biochar affected the mobility of PTEs in the soil,
reducing the levels of oxidizable fraction (linked to organic matter). As plants cultivated
with biochar present lower dry matter yield, in addition to a higher concentration of
PTEs and lower nutrient content. This suggests that biochar increased the adsorption of
basic bases, reducing competition with metallic parts and resulting in greater absorption
of PTEs by plants. The use of BC and BFe did not favor the immobilization of PTEs in
the soil. BC’s influence As mobility with a reduction in fractions associated with
arsenides and sulfates (F5) and an increase in other fractions, mainly associated with
very crystalline Fe oxides and hydroxysulfates (F4). BC increased the As the easily
soluble solution or what could result in the highest availability of As and the lowest
biomass of the plants. The application of BC and BFe in multicontaminated soil must be
carried out with caution, considering the chemical attributes of the soil and the
characteristics of the EPTs to avoid the adverse impact on the soil ecosystem.
According to the factors of phytoextraction and translocation, it can be classified as a
species with potential for Zn phytostabilization and tolerant to PTES, mainly As.

Keywords: Ipomea asarifolia. Remediation. Multicontaminated soils. Tolerance to
metals.



Sumario
1. CONTEXTUALIZACAO ..ot anas st 7
2.REVISAO DE LITERATURA ..ottt eeee e n s 12
2.1. Elementos potencialmente toxicos (EPTS) no ambiente...........ccocevervieiveeenns 12
N = T [0 Tor= - Lo R TR P PP 13
B T e 1 (0] ¢ =] 04 [=To - Uor T USSR 15
2.4, 1pOMOEA ASANITONIA. ... ..veivieiieiiieie s 16
B INTRODUGAOD ...ttt 18
4. METODOLOGIA ...ttt sttt b ettt neeneeneas 20
4.1. Descricao da area de €StUAO .........cceeriiiiciicc e 20
4.2. Amostragem e caracterizagao do SOI0..........covevveiieiiiiie i 22
4.3. Producao e impregnagdo do DIOCAIVED ...........coeiiniiiiieieee e 23
4.4. Caracterizagdo doS DIOCAIVOES .........ceveiiiiiiie i 24
4.5. Experimento em casa de VEQELACAD ..........coverierierieierie st 24
4.6. Analises do solo depois do eXPeriMmeNntO..........ccceiveieeieiiere e 25
5.7. ANALISES daS PlANTAS ......ecveiveeiicie e 26
4.8. Fatores de bioconcentragdo € transSloCagao ...........ccoovvvreeieieiene i 27
4.9. ANAliSe eStatiStiCa ......eee et 25
5. RESULTADOS E DISCUSSAOQ.........ciiiieeieeiieeseesssteeessesiesessesessessssassessssessenessenes 28
5.1. Caracterizagcao d0S DIOCAIVOES ........cceiveiieeiieiie et 28
5.2. Efeitos dos biocarvdes nos atributos do SO0 .........cccevvvviverviie e 29
5.3. Efeito dos biocarvdes nos teores de Ca, Mg e K no solos.........ccccceoeniieniinnnnns 31
5.5 Efeito dos biocarvdes na mobilidade de arsénio..........ccccceevviiiieeneneseeneeeee 36
5.6. Efeito dos biocarvdes na biomassa das plantas............cccceccveeevieveiieiecseeeee, 38
5.7. Distribuicao de EPTS Nas plantas .........c.cccevviieiieie s 40
5.8. Efeito dos biocarvdes no teores de clorofila e carotenoides............cc.ccoevvvinenens 44
5.9. Fator de bioconcentragdo e translocagao.............cccceeveveeceeceiee e e e e 46
8. CONCLUSAD ...ttt ettt 48
REFERENCIAS ..ottt 49

AN E X O 56



1. CONTEXTUALIZACAO

Elementos potencialmente tdxicos (EPTSs), tais como arsénio (As) e cromo (Cr),
estédo naturalmente presentes no ambiente em baixas concentracdes. No entanto, desde o
inicio da era industrial, devido a atividades antropogénicas como mineracdo, a
contaminacdo por EPTs aumentou drasticamente (Lebrun et al., 2017a). Os EPTs nédo
permanecem imoveis e estabilizados no local, podendo ser disseminados para o
ambiente circundante por erosdo, lixiviagdo, volatilizacdo e metilacdo, alcancando
corpos d’agua, vegetacdo e entrando na cadeia alimentar (Souza et al., 2019; Lu et al.,
2011). Portanto, os EPTs tem causado impactos negativos e significativos em varios
paises do mundo (Wang et al., 2018), representando uma ameaca a qualidade dos
ambientes terrestres e aquaticos, bem como a saude humana, a partir da exposicdo direta
e do consumo de alimentos (Santos et al., 2017; Bolan et al., 2014).

A remediacdo de solos contaminados por EPTs é um grande desafio para
pesquisadores, devido as diferentes formas de ligacdo dos elementos as fracdes solidas,
as quais indicardo a biodisponibilidade. Técnicas fisicas e quimicas para remediar solos
contaminados sdo usados ha muito tempo, mas esses métodos convencionais, na maioria
das vezes, sdo caros, dificeis de implementar e ndo contribuem para melhorar o0s
atributos quimicos, fisicos e bioldgicos do solo (Ali et al., 2013). Uma alternativa
importante tem sido 0 uso de biocarvao, devido a sua capacidade de adsorver a maioria
dos contaminantes organicos e inorganicos (Silvani et al. 2017), além de melhorar a
qualidade fisica, quimica e bioldgica do solo (Manya 2012; Guo et al. 2016),
favorecendo o crescimento das plantas. O biocarvdo (BC) é um condicionante organico,
obtido pelo processo de pirolise em condi¢cdes controladas de oxigénio e temperatura
(Zhang et al., 2016), que tem sido muito pesquisado para melhorar o crescimento
vegetal e as propriedades fisico-quimicas e bioldgicas do solo (Guo et al. 2016; Singh et
al., 2014). Mais recentemente, estudos tém sido direcionados a capacidade do BC na
remediacdo de solos contaminados por EPTs (Wang et al., 2018), através da reducdo da
disponibilidade, devido a sua estrutura altamente porosa, grupos funcionais ativos e
geralmente alta capacidade de troca de cations (Ahmad et al., 2017; Puga et al., 2016).

As caracteristicas dos BCs dependem da matéria-prima e das condic¢Bes de
pirélise, o que tornam alguns biocarvbes mais adequados do que outros para remediar
diferentes contaminantes (Gu et al., 2005). A aplicabilidade e desempenho dos

biocarvbes dependem do tipo de contaminante (inorganico/organico, forma anionica,



hidrofilico/hidrofébico, polaridade), condi¢fes ambientais, metas de remediagdo e
finalidade de uso da terra (Gondek et al., 2018; Xu et al., 2016; Yao et al., 2013).

Pesquisas recentes tem se concentrado na modificagdo do BC com novas
propriedades na superficie, a fim de melhorar a eficacia na remediacdo e maiores
beneficios ambientais (Ahmad et al., 2018). Biocarvoes
ativados/impregnados/modificados sdo termos comumente usados para indicar a
modificacdo de BC. Nos ultimos anos, essas modificacbes vém envolvendo varios
métodos como tratamento com &cidos, bases, aminacdo, modificacdo de surfactante,
impregnacao de sorventes minerais, ativacdo de vapor e modificacdo magnética (Chen
etal., 2011).

Pelo fato da maior parte da superficie do BC tradicional apresentar
predominantemente carga negativa, a adsor¢do de EPTs na forma anidnica como o
arsénio (As), é relativamente baixa (Gu et al., 2005). Assim, a incorporacdo de ions
ferro (Fe) na estrutura do BC pode ser uma alternativa interessante para a remog¢do mais
eficiente de contaminantes ani6nicos (Wu et al., 2018), como 0 As e o Cr.

Além da sorcdo de contaminantes, a remediacdo do solo pode contemplar a
fitorremediacéo, que consiste no uso de plantas para revegetacdo (Demarco et al., 2019)
e recuperagdo completa dos servigos do ecossistema, incluindo producdo de biomassa,
sequestro de carbono e retencdo de EPTs. A fitorremediacdo apresenta diversas
vantagens, tais como o uso de energia solar, cobertura do solo, incremento de matéria
organica (MO), limita a erosdo e lixiviagdo, baixo custo, facil implantacdo, uso para
retencdo de contaminantes organicos e inorganicos, além de melhorar atributos fisicos,
como a porosidade, e favorecer o crescimento de microrganismos (Yadav et al., 2018).

No entanto, o estabelecimento e o crescimento das plantas em solos
contaminados podem ser menos eficientes devido a presenca de varios fatores
limitantes, como altas concentragfes de EPTs e baixa fertilidade (Lomaglio et al.,
2017b). Esses fatores inibidores de crescimento podem ser superados com 0 uso de
condicionadores de solo especificos, como materiais organicos que podem melhorar o
rendimento da biomassa da planta, a fim de promover o crescimento, limitar a disperséo
de EPTs para as aguas subterraneas e a absor¢édo pelas plantas (Souza et al., 2019).

Dentro do exposto, a hipétese é que o biocarvdo impregnado com Fe possa ser
mais eficiente que o BC sem impregnacdo, na remediacdo de solos multicontaminados,
principalmente quando ha ocorréncia de espécies anidnicas como o0 As e o Cr. Além

disso espera-se que a espécie Ipomoea asarifolia possua potencial para ser utilizada em
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programas de fitorremediagdo, por ter ocorréncia em areas contaminadas. Portanto, o
objetivo foi avaliar o efeito do biocarvao ndo impregnado e impregnado com cloreto de
ferro (111) na biodisponibilidade de EPTs e no crescimento de Ipomoea asarifolia em

solo multicontaminado de area de mineracéo.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Elementos potencialmente tdxicos (EPTs) no ambiente

Elementos potencialmente tdxicos (EPT) podem ocorrer de maneira natural no
ambiente devido a processos como o intemperismo e a formagdo dos solos (material de
origem) (Souza et al., 2019). No entanto, a contaminacdo também pode acontecer por meios
antropicos a partir de atividades industriais, agricolas, exploracdo mineral e da urbanizacao.
Por meio dessas atividades, contaminantes inorganicos e organicos sdo inseridos ou tem sua
mobilidade alterada no solo (Lebrun et al., 2017a). Os compostos inorganicos como metais
e metaloides sdo os contaminantes de maior interesse ambiental devido a persisténcia no
meio, insercdo na cadeia tréfica e capacidade de alteracdo da qualidade do solo e da agua,
oferecendo riscos ambiental e a salde humana (Souza et al., 2017).

A exploracdo mineral é uma das principais vias de entrada de EPTs no ambiente. A
atividade gera rejeitos que sdo, geralmente, descartados de forma inadequadas e se tornam
fontes de contaminantes (Souza et al., 2019). Os EPTs presentes nas pilhas de rejeito e
estéril podem ser dispersados por erosao e lixiviacdo, contaminando solo e corpos d’agua
(Wahsha et al., 2016). Os EPTs podem ocorrer em diferentes espécies quimicas e ligados a
diferentes compartimentos no solo (Ahmad et al., 2018). Dependendo da forma e da
disponibilidade podem apresentar risco efetivo ou potencial a salde humana, além de
gerar impactos ecoldgicos e socio-econémicos (Souza et al., 2017; Xue et al., 2014).

O grau de toxicidade dos EPTs depende das caracteristicas do elemento e dos
organismos envolvidos. Alguns desses EPTs, como As, Cd, Hg, Pb ndo sdo essenciais
para as plantas, uma vez que ndo realizam qualquer atividade fisiologica conhecida
nelas. Outros, como Cu, Fe, Mn, Mo, Ni e Zn, sdo elementos essenciais necessarios para
0 crescimento e metabolismo normais das plantas. No entanto, quando presentes em
concentragBes acima do toleravel, podem facilmente levar a toxicidade (Yadav et al.,
2018).

A contaminacdo do solo por EPTs est4 ligada aos processos de acimulo e transporte
que dependem de interagcdes complexas com os coloides do solo. Diversos fendmenos estao
envolvidos nesses processos, tais como as reacBes de adsorcdo/dessorcao,
precipitacdo/dissolucdo e complexacdo e oxirreducdo, tanto na fase inorganica quanto
na fase organica dos componentes do solo (Ahmad et al., 2017). Além disso, 0s

atributos do solo influenciam na interacdo EPT-solo. O pH, teor de matéria organica
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(MO), teor e tipo de argila, potencial redox e presenca de 6xidos de ferro (Fe), aluminio
(Al) e manganés (Mn) sdo responsaveis pelo  comportamento e
disponibilidade/mobilidade de EPTs no solo (Zhang et al., 2016).

Uma vez disponivel no solo, os EPTs podem ser absorvidos pelas plantas,
lixiviados e/ou erodidos para corpos d’agua e incorporados aos demais organismos
aquaticos, principalmente pela alimentacdo, acumulando-se ao longo da cadeia tréfica
(Lomaglio et al., 2017b). Os danos causados pela bioacumulacdo de EPTs sdo muitos,
afetando direta ou indiretamente o desenvolvimento da vida terrestre e aquatica (ZHOU
et al., 2008).

2.2. Biocarvao

Biocarvao (BC) é um produto rico em carbono obtido a partir da decomposi¢éao
térmica de materiais organicos em condicdes controladas de oxigénio e temperatura,
denominada pirdlise (Wang et al., 2018). A pirdlise é uma tecnologia alternativa
ecologicamente correta, sendo possivel reciclar materiais e reduzir os residuos sélidos,
diminuindo a contaminacgéo associada ao descarte para 0 meio ambiente (Ahmad et al.,
2014).

O BC é uma alternativa para aumentar o sequestro de carbono, disponibilizar
nutrientes (N, P, K, Ca, Mg) no solo (Lebrun et al., 2017a; Melo et al., 2015), corrigir a
acidez (Dai et al., 2017), aumentar a capacidade de troca cationica (CTC) através da sua
superficie reativa (Souza et al., 2019), melhorar a retencdo de agua e incrementar
matéria organica (MO) (Tenorio et al., 2018). Além disso, pesquisas reportam que o BC
pode estimular a populacdo microbiana através dos efeitos diretos com o fornecimento
de carbono, habitat e nutrientes e indireto por meio da melhoria das condigdes quimicas
e fisicas do solo (Ameloot et al., 2013; Xiaoping et al., 2019).

O BC, geralmente, apresenta pH neutro a alcalino dependendo da composicao
quimica da biomassa e dos fatores envolvidos no processo de pirélise. O BC de pH
alcalino pode induzir um efeito de calagem em solos &cidos, visto que ocorre a
formacgdo de compostos alcalinos que sdo liberados e solubilizados no solo (Gasior,
2017). Alem disso, alteracdes morfoldgicas e estruturais na sua superficie durante a
pirdlise elevam a superficie especifica e a consequente CTC, dificultando a perda de

nutrientes e/ ou adsorvendo compostos quimicos (Puga et al., 2016).
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As caracteristicas fisicas e quimicas do BC dependem de fatores como biomassa,
tamanho de particula da matéria prima e das condicdes de pirolise, como temperatura,
taxa de aquecimento e tempo de residéncia (pirolise lenta, rapida ou flash) (Ahmad et
al., 2017). Os biocarvdes sdo distintos e a combinacao desses fatores séo definidas pela
finalidade desejada e potenciais beneficios quando aplicados ao solo como imobilizagdo
de EPTs ou incremento na fertilidade (Ahmad et al., 2018; Gondek et al., 2018).

Melo et al. (2013), por exemplo, testaram 4 temperaturas diferentes e obtiveram
a maior adsorcdo de Cd e Zn com BC a 700 °C. Por outro lado, Sun et al. (2016)
avaliaram os efeitos das doses de BC produzido a partir de palha de trigo, de haste de
milho e da casca de amendoim em Suaeda salsa (S. salsa) em solo salino e verificaram
que o rendimento de S. salsa aumentou de 11,7% para 115%, sob aplicacdo de
biocarvéo de palha de trigo com 5-10 g.kg™ .

Além dos beneficios agronémicos, o BC apresenta eficiéncia na remediacédo de
solos contaminados (Puga et al., 2016). Devido suas caracteristicas, como a elevada
aromaticidade e area superficial, o0 BC é considerado como um adsorvente eficaz, que
consegue imobilizar diversos poluentes organicos e inorganicos (Rehman et al., 2016).
Lebrun et al. (2017) observou a reducdo de 70% na disponibilidade de Pb em solos
tratados com biocarvdo de casca de pinus. Melo et al. (2015) utilizando biocarvéo de
cana-de-agucar em solos tropicais de &rea de mineracgao verificou aumento na sorcéo e
reducdo da disponibilidade de Cd e Zn na solugédo do solo.

Pelo fato da maior parte da superficie do biochar tradicional apresentar
predominantemente carga negativa, a adsorcdo de formas anibnicas de EPTs €
relativamente baixa (Rajapaksha et al., 2016). Uma alternativa para melhorar a adsor¢ao
de anions pelo biocarvdo é a modificacdo quimica através do pré tratamento da
biomassa ou pos pirdlise, resultando na formagdo de materiais com alta capacidade de
adsorcao de contaminantes inorganicos e organicos (Yin et al., 2017; Zhao et al., 2017).

Assim, a incorporacdo de ions Fe na estrutura do biocarvdo pode ser uma
alternativa interessante para potencializar a capacidade de adsor¢do de anions. Os
biocarvdes impregnados com Fe apresentam alteracdo do pH (e também do potencial de
carga zero - PCZ) que facilita as interacdes eletrostaticas entre ions e a superficie do
adsorvente (Gu et al., 2005). Uma vez imobilizados pelo biocarvdo, os riscos de
absorcéo pelas plantas, inser¢do na cadeia alimentar e dispersdo dos EPTs sdo reduzidos
(Ahmad et al., 2017).
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2.3. Fitorremediagao

Diversas tecnologias in situ foram desenvolvidas para a remediacdo de solos
contaminados por EPTSs, tais como ultrafiltracdo, nanofiltracdo, osmose reversa e
eletrodialise (Demarco et al., 2019). No entanto, tais técnicas, geralmente, apresentam
custo elevado, ndo melhoram os atributos do solo e ndo atendem a diversidade de
contaminantes existentes (Liu et al., 2018). Uma alternativa limpa e eficaz é a
fitorremediacgéo, que consiste na utilizacdo de plantas para remover e/ou reter EPTs
como cadmio (Cd), zinco (Zn), chumbo (Pb), cobre (Cu), metal6ides como arsénio (As)
e compostos organicos, além de favorecer a revegetacdo da area (Ahmad et al., 2018;
Lebrun et al., 2017a).

As vantagens da fitorremediacdo englobam o baixo custo de manutencéo,
cobertura de extensas areas, diminui¢do dos processos erosivos, melhoria na porosidade
do solo e ciclagem de nutrientes. Além disso, a técnica também favorece a estética do
local, possui praticidade de aplicacdo e reduz a disponibilidade de contaminantes
evitando a dispersdo para outras areas (Yadav et al., 2018). O Brasil, e em especial a
Amazonia, apresenta um grande potencial em virtude da biodiversidade, em que plantas
nativas podem ser utilizadas nos programas de fitorremediagdo, garantindo o
estabelecimento do vegetal devido a adaptabilidade ao clima e solo local.

A fitorremediagdo apresenta diversos mecanismos de descontaminagao:
fitovolatilizacao, fitodegradacéo, fitoestimulacéo, fitoestabilizacédo e fitoextragdo (Liu et
al., 2018). Em é&reas contaminadas por EPTs destacam-se a fitoextracdo e
fitoestabilizacdo. A fitoextracdo consiste no uso de plantas para remover EPTs do solo
através da absorcdo e translocacdo para a parte area seguida de colheita das plantas
(Yadav et al., 2018).

Por outro lado, a fitoestabilizacdo envolve a transformagao de compostos toxicos
em formas menos nocivas e imobilizadas no solo, reduzindo o risco de dispersdo e
absorcdo pelas plantas e microrganismos — 0s contaminantes ficam retidos nas raizes ou
rizosfera e ndo ocorre a colheita da biomassa (Ahmad et al., 2018).

Para tanto, as plantas utilizam meios de tolerancia aos EPTs como a
compartimentalizacdo no vacuolo e parede celular, alteracbes no pH da rizosfera e
quelacéo intracelular por peptideos especificos e acidos organicos (Yadav et al., 2018).
Entre as familias de proteinas transportadores com papel detoxificador, se destacam a

ZIP (proteina do tipo zinco-regulada, ferro-regulada) no transporte de Zn, Fe e Mn,
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Nramp (proteina de resisténcia natural associada a macréfago) para Cd e Fe e ATPases
para Cd e Cu (Silva et al., 2010; Ali et al., 2013).

Além da tolerdncia a EPTs, para selecionar plantas como possiveis
fitorremediadoras € preciso que elas apresentem algumas caracteristicas como
crescimento rapido, facil cultivo, elevada biomassa e adaptabilidade aos fatores
ambientais (Ali et al., 2013). A espécie Ipomoea asarifolia atende alguns desses
requisitos como rusticidade e adaptabilidade porque pode ser encontrada naturalmente
no local de estudo, em meio a pilhas de rejeito e estéril da mineracdo. No entanto, a
escassez de estudos dessa espécie motiva a ampliacdo de trabalhos que visem a
expansdo de informacdes sobre os mecanismos de sobrevivéncia nesses locais e 0 seu

potencial na recuperacdo em areas degradadas.

2.4. Ipomoea asarifolia

A familia Convolvulaceae compreende 58 géneros e cerca de 1.880 espécies
encontradas mundialmente, mas predominantemente em regides tropicais. No Brasil,
sdo reportadas cerca de 405 espécies em 22 géneros, as quais podem ser encontradas em
todo territorio nacional (Vasconcelos et al., 2019). As convolvulaceas sdo geralmente
trepadeiras, arbustos, ervas, raramente holoparasitas, com folhas geralmente simples,
alternas (Nepomuceno et al., 2016).

O género Ipomoea é 0 maior dessa familia e tem sido utilizado na alimentacao
(Joseph and Antony, 2014), para fim ornamental, em rituais religiosos como oferendas
(Srivastava, 2017) e medicamentos, devido seu potencial anti-inflamatério (Furtado et
al., 2016). Nas Américas ocorre principalmente na costa oeste, desde os Estados Unidos
até o Peru e estd amplamente difundida no Brasil (Nepomuceno et al., 2016). Dentro do
género, algumas espécies como Ipomoea cavalcantei, I[pomoea marabaensis e Ipomoea
maurandioides tém sido utilizadas para fins de recuperacdo de areas de mineracdo
(Zappi et al., 2018).

A espécie Ipomoea asarifolia € considerada uma planta invasora (Dias-filho,
1996), conhecida popularmente como salsa, batata salsa e salsa brava, presente nos
continentes americano, asiatico e africano (Furtado et al., 2016). No Brasil, ela ocorre
em margens de rios, lagoas e regiGes oceanicas (Martins et al., 2012). A espécie tém
sido estudada principalmente para fins medicinais (Lima et al., 2014), no entanto,

poucos estudos foram realizados sobre a tolerancia de plantas do género Ipomoea a
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EPTs (Gothberg et al., 2002; Milla et al., 2010; Wilberforce and Nwabue, 2013) e ainda
sdo escassas as informacdes sobre absorcdo e acumulacdo de EPTs na espécie Ipomea
asarifolia, bem como a influéncia desses elementos na producdo de biomassa e

adequabilidade em projetos de fitorremediacéo.

2.5. Municipio de Cachoeira do Piria

Cachoeira do Pirié apresenta extensdo territorial de aproximadamente 2.419 km?
e pertence a microrregido do Guamd, situada na mesorregido Nordeste paraense,
Amazonia Oriental (Figura 1) (IBGE, 2018). As rochas presentes na area de Cachoeira
do Piria pertencem ao grupo Gurupi-Proterozoico inferior. A sequéncia supracrustal é
composta por rochas méficas, metamaficas, metavulcénicas, intrusivas basicas e
metatufos de composicdo bésica, entre outras. A maioria dessas litologias foram
marcadas por processos de alteracdo hidrotermal e supergénica (Santos, 2004).

A regido € um deposito mineral marcado pela exploracdo de ouro (Au), estanho
e cobre (Cu) (Enriquez, 2014). Devido seu potencial mineral atraiu diversas empresas
na corrida pelo Au iniciada na década 1980. Atualmente, predomina a extracdo do Au
em profundidades de até 150 m. As areas de garimpagem sdo extensas ocupando até
563 ha uma Unica regido de exploracdo (Mosher, 2013).

Existem basicamente trés tipos de garimpo na regido, o denominado Baixéo -
manuais ou com bico de jato, quando o processo de extracdo do Au é realizado em areas
proximas as margens de pequenos rios e igarapés; Dragas ou balsas - quando o Au é
encontrado nos sedimentos dos rios; Veio ou de moinhos - quando o Au se encontra em
rochas, em alta profundidade. Para recuperacdo do Au nessas areas é utilizado o Hg
como amalgama ou cianeto (Enriquez, 2014; Lima et al., 2005).

Durante todas as etapas de exploracdo diversas alteracdes sdo feitas no ambiente
como mudangas na paisagem, na fauna e flora, retirada da cobertura vegetal, alteragoes
quimicas, fisicas e bioldgicas no solo, assoreamento de rios e lagos, contaminacdo do ar
e corpos d’agua, além da elevagao dos teores de EPTs e insercdo na cadeia trofica (de
Souza et al., 2019; Lomaglio et al., 2017a; Midhat et al., 2019). Isso sugere medidas
urgentes para mitigacdo dos danos ecoldgicos e sociais que a atividade mineradora pode

causar.
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3. INTRODUCAO

Elementos potencialmente toxicos como Ba, Cu, Pb, e Zn (EPTS) estdo presentes
naturalmente no ambiente, no entanto atividades antrdpicas, como a mineragdo, tém
elevado, consideravelmente, a concentracdo desses elementos nos ecossistemas
(Lomaglio et al., 2017a). Os rejeitos e pilhas de estéril oriundas da atividade mineradora
contém normalmente teores elevados de EPTs que contribuem para a poluicédo
ambiental (Midhat et al., 2019).

Os residuos gerados na atividade de mineracdo artesanal sdo geralmente
depositados de maneira aleatoria em areas com grande extensdo, se constituindo em
fonte de dispersdo de contaminantes. Tais compostos podem alcangar corpos d’agua,
vegetacdo e entrar na cadeia alimentar, na forma de solu¢cdo aquosa ou ligada a
particulas do solo, através de processos erosivos, lixiviacdo, volatilizacdo e metilacdo
(Souza et al., 2019; Luetal., 2011).

Em funcéo da persisténcia no meio ambiente, mobilidade e especiacao, os EPTs
podem ser transferidos e acumulados na cadeia trofica, resultando em efeitos adversos
nos processos fisioldgicos e bioquimicos, em plantas e em microrganismos do solo
(Boron et al., 2015; Lomaglio et al., 2017b). Além disso, EPTs podem ser acumulados
nos 6rgdos vitais do corpo humano oferecendo um perigo potencial para a saude
humana daqueles que residem nas proximidades das areas de mineracdo (Bhargava et
al., 2017; Souza et al., 2017).

O material resultante do processamento dos minérios sdo altamente erodiveis,
desprovido de nutrientes e de estrutura fisica, além de biodiversidade microbiana
reduzida (Lebrun et al., 2017; Singh et al., 2014). Para a recuperacdo dessas areas
degradadas pela mineracdo e com elevados teores de EPTS, diversas estratégias tém sido
desenvolvidas como a utilizacdo de biocarvdo, e mais recentemente, biocarvao
modificado e espécies fitorremediadoras (Souza et al., 2019; Mahar et al., 2016).

O biocarvdo se destaca como um eficiente condicionante do solo e consiste em
um material sélido rico em carbono (C), produzido por decomposi¢cdo de material
orgénico na auséncia, ou sob oferta limitada, de oxigénio (Wang et al., 2018). A
quimica da superficie do biocarvdo é complexa, apresenta diversos grupos funcionais
que conferem caracteristica acida (principalmente fornecida por carboxila e hidroxila) e

basica (principalmente fornecida por grupos com O e N e alguns minerais como CaO,
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MgO e CaCO3). Também apresentam propriedades hidrofilicas e hidrofébicas de acordo
com o tipo de material organico e condicdes de pirdlise (Zama et al., 2018).

O biocarvdo também é um adsorvente promissor para a remediacdo de solos
contaminados, devido a sua elevada capacidade de retencdo de espécies organicas e
inorgénicas (Xu et al., 2012). A elevada capacidade de adsorcédo esta ligada a sua alta
superficie especifica, porosidade e diversidade de grupos funcionais (Ahmad et al.,
2017). Entre outras vantagens estd o incremento da fertilidade do solo, pois
disponibiliza nutrientes, melhora o aporte de matéria organica, favorece a atividade
microbiana, além de reduzir a disponibilidade de EPTs, facilitando o crescimento das
plantas (Lomaglio et al., 2017a).

Para aumentar a capacidade de adsorcdo e ampliar sua aplicacdo na remediacao
de diversos contaminantes, organicos e inorganicos, bem como EPTs na forma anionica,
0 biocarvdo pode ser modificado por métodos quimicos, fisicos e biologicos (Wang et
al., 2018). Essa modificacdo resulta em alteracdes na area de superficie especifica,
porosidade, capacidade de troca catibnica, grupos funcionais de superficie e pH
(Rajapaksha et al., 2016; Ahmad et al., 2018).

O predominio de grupos funcionais de carga negativa na superficie do biocarvao
tem limitado a adsorcdo de poluentes na forma aniénica (Rajapaksha et al., 2016). No
solo, arsénio (As) e cromo (Cr), por exemplo, podem estar na forma anidnica de
arsenato (H,AsO,) e dicromato (Cr,0;%), respectivamente (Wu et al., 2018). Para
aumentar a adsor¢do desses compostos e reduzir a disponibilidade, a modificagcdo do
biocarvao através da impregnacdo com ferro (Fe), tem se mostrado eficiente, pois a
carga positiva do Fe oxidado possibilita um aumento da capacidade de troca anidnica
(Montero et al,, 2018; Yin et al., 2017).

Diversas técnicas foram desenvolvidas para remediar solos contaminados, no
entanto, grande parte desses métodos convencionais apresentam muitas desvantagens
como custo elevado, pouca praticidade e ndo contribuem para melhorar os atributos
atributos quimicos, fisicos e biologicos do solo (Ali et al., 2013). A fitorremediacao é
um metodo alternativo e menos dispendioso para imobilizar EPTs, que consiste no uso
de espécies vegetais que possuem mecanismos adaptativos para acumular ou tolerar
altas concentragdes de contaminantes em sua rizosfera (Paz-Ferreiro et al., 2014).
Porém, solos com elevadas concentracbes de EPTSs, baixa fertilidade e desestruturados

podem comprometer o sucesso da fitorremediacdo, pois dificultam a revegetacao
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(Lebrun et al., 2017a). Sendo assim, uso de condicionantes organicos como o biocarvao
pode contribuir para o sucesso dos programas de fitorremediagéo.

A aplicagdo do biocarvdo em solos contaminados pode possibilitar o
desenvolvimento vegetal e microbiano, visto que esses solos sdo pobres em nutrientes,
ricos em EPTs e desestruturados. O uso concomitante de biocarvdo e espécies
fitorremediadoras pode garantir maior sucesso nos programas de remediacdo (Lebrun et
al., 2017b). A espécie utilizada neste estudo pertence a familia Convolvulaceae
(Ipomoea asarifolia) e pode ser encontrada em toda regido de exploracdo de Cachoeira
do Piria. Por ser uma planta nativa e apresentar a capacidade de sobreviver em solos
contaminados, pode ter a eficiéncia melhorada quando associada ao biocarvdo na
recuperacdo de solos contaminados por EPTSs.

A hipétese é que o biocarvao impregnado com Fe seja mais eficiente que o BC
sem impregnacdo, na remediacdo de solos multicontaminados, principalmente quando
h& ocorréncia de espécies anidnicas, como o As e o Cr. Além disso, espera-se que a
espécie Ipomoea asarifolia possua potencial para ser utilizada em programas de
fitorremediacdo, por ter ocorréncia em areas contaminadas. Portanto, o objetivo deste
estudo foi avaliar o efeito do biocarvdo e biocarvdo sem impregnagdo e impregnado
com cloreto de ferro (I11) na biodisponibilidade de EPTs e no crescimento de Ipomoea

asarifolia em solo multicontaminado de area de mineracao.

4. METODOLOGIA

4.1. Descrigdo da &rea de estudo

O solo de mata utilizado como controle (sem contaminagéo) foi coletado em
area de vegetacdo secundaria na Universidade Federal Rural da Amazonia, Belém, Para.
O residuo de mineragdo utilizado foi coletado em regido de exploragdo mineral aurifera
localizada no municipio de Cachoeira do Piria (01° 45' 35" S 46° 32' 42" W). O
municipio de Cachoeira do Pirid apresenta extensao territorial de aproximadamente
2.419 km? e pertence a microrregido do Guama, situada na mesorregido Nordeste
paraense, Amazonia Oriental (Figura 1) (IBGE, 2018).

O clima segundo a classificacdo de Koppen é equatorial, Af, no nordeste

paraense. A precipitacdo média anual pode atingir 3000 mm, com periodo seco ou
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menos chuvoso (julho a dezembro) e periodo chuvoso (janeiro & junho). A temperatura
média anual varia entre 26 e 30 °C (INMET, 2017).
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Figura 1. Localizacdo da area de coleta no municipio de Cachoeira do Piria, Para.

As rochas presentes na area de Cachoeira do Pirid pertencem ao grupo Gurupi-
Proterozéico inferior. A sequéncia supracrustal € composta por rochas maficas,
metamaficas, metavulcanicas, intrusivas basicas e metatufos de composicdo basica,
entre outras. A maioria dessas litologias foram marcadas por processos de alteracdo
hidrotermal e supergénica (Santos, 2004).

A regido foi marcada pela exploragéo de ouro (Au), estanho (Sn) e cobre (Cu)
(Enriquez, 2014). A corrida pelo ouro foi iniciada nos anos 80 atraindo garimpeiros e
empresas exploradoras. Atualmente, os garimpos avancaram para a exploragdo de Au
presente nos depositos primarios. Esse avanco é possibilitado por meio de escava¢des
que chegam a mais de 140 m. Para recuperagdo do Au sdo utilizadas piscinas de

cianetacdo e Hg como amalgama do Au (Enriquez, 2014).
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O municipio apresenta uma populacdo estimada de 33.900 habitantes e
atualmente entre as atividades praticadas estdo agricultura, pecuaria, pesca de
subsisténcia e principalmente mineragdo (IBGE, 2019). Devido a mineracao, a regido é
marcada pela intensa retirada de solo que resultou no surgimento de diversa cavas e
areas de superficies modificadas pelas escavacfes e acumulos de rejeito e material
estéril (Lima et al., 2005).

Em locais de intensa exploracdo é gerado um acumulo de residuos oriundos da
retirada do solo e processamento das rochas que dao origem a grandes pilhas de material
que apresentam altos teores de EPTs. As pilhas sdo constituidas por uma mistura de
estéril, rejeito e solo. Essa mistura sera tratada como solo contaminado (SC) de mina e

utilizado para o experimento.
4.2. Amostragem e caracterizag¢ao do solo

As amostras de solo contaminado e de mata foram coletadas na camada 0,0-0,2
m. ApGs a coleta, as amostras foram secas ao ar, homogeneizadas, passadas em peneiras
de 2 mm de abertura de malha e armazenadas em potes de polietileno até as analises. A
analise granulométrica foi realizada pelo método da pipeta com NaOH como
dispersante quimico e agitacdo mecanica durante 16 h. A argila foi separada por
sedimentacdo, a areia por peneiramento e o silte calculado por diferenca (Gee e Or,
2002).

Os atributos quimicos foram quantificados de acordo com Embrapa (2017). O
pH em agua foi determinado em suspenséo solo/solucdo na relacdo 1:2,5. Célcio (Ca®h,
magnésio (Mg") e aluminio (AI**) foram extraidos com KCI 1 mol L™. O Ca*" e Mg**
foram quantificados por titulometria com EDTA 0,0125 mol L?, e AI** por titulometria
com NaOH 0,025 mol L. O fésforo (P) e o potéassio (K) disponiveis foram extraidos
com solucdo de Mehlich I (0,05 mol L™ de HCI + 0,0125 mol L™ de H,SO,). O K foi
quantificado por fotometria de chama e P por colorimetria. A acidez potencial (H + Al)
foi obtida por meio de acetato de calcio (pH 7) e determinado por titulometria com
NaOH 0,025 mol L™.

O carbono orgénico foi obtido por meio da oxidacdo da matéria orgénica
utilizando uma solucdo de dicromato de potassio na presenca de acido sulfdrico
(procedimento de Walkley-Black). O teor de MO foi obtido multiplicando o conteido
de carbono orgénico pelo fator 2 (Pribyl, 2010) .
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Tabela 1. Atributos quimicos dos solos utilizados no experimento.

areia argila silte ‘CTC ®MO pH

gkg? cmol kg gkg? H,0
‘sC 340,1 46,8 613,1 47,6 8,3 8,3
SM 538 330 132 76,1 12,6 4,6

Capacidade de troca de cétions (pH7); ® Matéria organica ; ¢ Solo contaminado; ° solo de mata.

Os teores pseudototais de EPTs foram extraidos pelo método EPA 3051a usando
0,5 g de solo (passados em peneira de 100 mesh) e 9 mL de HNO3; + 3 mL HCI
(USEPA, 2007). A andlise foi realizada em duplicata com branco em cada bateria. A
leitura foi feita por espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES).

Tabela 2.Teores de elementos potencialmente toxicos em solo de mineracdo de ouro em Cachoeira do

Piria, Para.

As Co Cr Cu Hg Ni Mn  Pb Ba Fe Al

mg kg™ gkg®

Solo de mata - - 023 0,07 - 002 021 - 0,05 0,07 0,15
Solode mina 3760 58,6 569 121 0,99 454 1280 34,2 70 125 71
%/RQ 1,4 - 241 99 026 14 72 48 143 71 59
®Prevencio 15 25 75 60 05 30 - 72 150 - -
bInvestigac;z?to 35 35 150 200 12 70 - 180 300 - -

®Valores de Referéncia de Qualidade do estado do Para (Fernandes et al., 2018 (n= 132 /EPA 3051 —p75
0-20 cm)); "Conama (2009).

4.3. Producéo e impregnacao do biocarvéo

O biocarvéo foi produzido a partir do caroco do acai (Euterpe oleracea Mart),
residuo gerado durante a cadeia produtiva do sulco de agai pelo despolpamento do fruto.
Os carogos foram lavados e secos em temperatura ambiente, em seguida passaram por
pirélise a 700 °C durante 1 h, com taxa de aquecimento de 4 °C/min, em forno elétrico
com temperatura controlada e resfriamento lento até a temperatura ambiente. A
temperatura foi escolhida com base na capacidade de adsorcdo do biocarvéo a 700 °C
(Dias et al., 2019).

A impregnacgdo com ferro (Fe) foi realizada por meio da adi¢do do biocarvéo em
solucdo de 0,1 M FeCls.6H,0 e &gua ultrapura na proporcdo de 1:15 (g mL™)

biocarvéao/solucdo, seguida de agitacdo em agitador mecanico por 24 h. O pH foi
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mantido entre 4,5- 5 (1 M HCI ou NaOH para ajuste) para facilitar a solubilidade do Fe
e incorporacdo na matriz do biocarvao. Por fim, as amostras foram lavadas com agua
ultrapura para remog¢do do Fe ndo adsorvido e secas em estufa a temperatura constante
de 60° C por 48 h (Yinetal., 2017).

4.4. Caracterizacao dos biocarvoes

O pH e a condutividade elétrica foram determinados pela razdo de 1:10 (sélido:
solucdo) (Singh et al., 2017). A capacidade de troca catidnica (CTC) foi medida pelo
método do acetato de amoénio (NH,OAC) (Song and Guo, 2012). Em 40 mL de
NH4OAC 1 M foi adicionado 0,1 g de biocarvdo, em tubo de 50 mL e agitado por 20
mim, em seguida foi filtrado. Posteriormente foi lavado com 30 mL de isopropanol e 40
mL de KCI 1 M. O NH," contido na solugdo de KCI foi quantificado utilizando o
método colorimétrico de salicilato (Hagemann et al, 2017). Para a determinacdo da
CTC, o solo foi previamente lavado com agua deionizada e o biocarvdo lavado com
0.1M de HCI para a retirada do excesso de sais (Uchimiya et al., 2011) . A CTC do solo
apos experimento seguiu a mesma metodologia, porém com 1 g de solo.

Os teores totais de EPTs foram determinados por digestdo acida em forno de
micro-ondas, com 0,5 g do material colocado em tubos de teflon e digeridos com acido
cloridrico (HCI) e nitrico (HNO3) (agua régia) na proporcéo de 1: 3. A quantificacdo foi
feita por meio de ICP-MS. Todas as amostras foram analisadas em triplicatas, com
branco de reagente. O ponto de carga zero (PCZ) foi determinado de acordo com
Uchimiya et al. (2011). Em 20 mL de solucéo de CaCl, 0,01 M a pH 2, 4, 6, 8 e 10
(ajustados com HCl e NaOH 0,1 mol L) foram adicionados 60 mg de biocarvio,
seguido de agitacdo por 24h em agitador horizontal para posterior mensuracdo do pH.
Para as analises microscépicas de superficie dos biocarvdes foi utilizado microscopia

eletrénica de varredura (MEV).

4.5. Experimento em casa de vegetacdo

O experimento foi conduzido em casa de vegetacdo da Universidade Federal
Rural da Amazbdnia com uso de potes de polietileno de 2 kg. Os vasos foram
preenchidos com mistura de solo contaminado, solo de vegetacdo secundaria e

biocarvbes em diferentes propor¢des (m/m) (Tabela 1). O delineamento foi em blocos
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casualizados, com sete tratamentos e quatro repeti¢Oes, totalizando 28 unidades
experimentais. Nos tratamentos com a mistura SM + SC foi utilizada a proporcao de
50% de cada solo (Lebrum et al., 2017). Os tratamentos permaneceram em periodo de
incubacdo por 60 dias, com umidade mantida em 70%, adicionando &gua conforme

indicado pela pesagem semanal dos vasos.

Tabela 3. Identificacdo para os tratamentos de acordo com a mistura do solo contaminado de mina (SC),

solo de mata (SM), biocarvéo (BC) e biocarvéo ativado com Fe (BFe).

Tratamentos Identificacdo
Controle: Solo contaminado (100%) TC-SC
Controle: Solo de mata (100%) TC-SM

Solo contaminado (50%) + Solo de mata (50%) SC+SM

Solo contaminado (50%) + Solo de mata (45%) + biocarvéo (5%) SC+SM +BC
Solo contaminado (50%) + Solo de mata (45%) +biocarvao ativado (5%) SC + SM + BFe
Solo contaminado (95%) + biocarvéo (5%) SC+BC

Solo contaminado (95%) + biocarvao ativado (5%) SC+BFe

A especie vegetal utilizada foi Ipomoea asarifolia pelo potencial do género em
programas de fitorremediacdo (Okoro et al., 2018; Shehu et al., 2019; Zappi et al.,
2018). A possibilidade de adaptacdo evolutiva das mudas locais e sua presenca
abundante nas pilhas de rejeito de Cachoeira do Piria influenciou na decisdo de coleta
das plantas diretamente da area de estudo. As plantas coletadas foram cultivadas em
casa de vegetacdo e depois feitas replicacbes por estaquia para a producdo de mudas
para 0 experimento. Foi utilizada uma muda de Ipomoea asarifolia com duas folhas
completamente expandidas por vaso. O cultivo foi conduzido durante 110 dias. Os
vasos foram regados diariamente, visando manter a capacidade de campo em 70%.

4.6. Analises do solo depois do experimento

Apds o experimento, o solo foi seco e peneirado para as andlises. O carbono
orgénico e inorganico foram determinados com base na perda de massa por igni¢ao a
450 e 950 °C, respectivamente, ambos por 4 h (Hussain et al., 2019). O pH do solo e a
condutividade elétrica (CE) foram medidos em suspensédo solo/solucdo na rela¢do 1:2,5
(Lomaglio et al., 2017a). As andlises de fertilidade foram realizadas conforme
EMBRAPA (2017).
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Foi realizado fracionamento dos metais por meio da extragdo sequencial
segundo método Bureau de Referéncia da Comunidade Europeia (BCR) para verificar a
mobilidade dos EPTs ap6s o experimento. As fracdes foram divididas em: fracéo
trocavel (F1) extraida com &cido acético 0,11 M; fracdo redutivel (F2), obtida com
cloridrato de hidroxilamina 0,5 M (pH 1,5 — ajustado com HNO3); fracdo oxidavel (F3),
extraida por digestdo em perdxido de hidrogénio, seguido da adicdo de acetato de
amoénio 1 M (pH 2,0 — ajustado com HNO3) (Coringa et al., 2016). A fracéo residual
(F4) foi obtida pela diferenga entre os teores totais e a soma das demais fragdes. Os
teores pseudototais de EPTs foram determinados pelo método da digestdo acida em
forno de micro-ondas (USEPA, 2007). A leitura de todas as fragdes foi feita em
espectrometro de emissdo atdmica por plasma indutivamente acoplado — ICP-OES com
material de referéncia ERM-CC141 (loam soil) e branco de reagente em cada bateria.

Para o fracionamento de arsénio (As) foi utilizado o método desenvolvido por
Drahota et al. (2014), que particiona o As nas fracdes: soluvel (F1); adsorvidos (F2),
arsenatos ligado a minerais amorfos; (F3), arsenatos ligado a minerais cristalinos; (F4),
arsenitos/arsénio ligado a sulfatos; e (F5) arsenitos/arsénio ligados a sulfatos. A fracéo
soltvel foi extraida com agua ultrapura, por 10 h (1:25 m/v); o As adsorvido foi obtido
com mono fosfato de aménio 0,01 M, por 16 h (1:100 m/v); o arsenato ligado a
minerais amorfos extraido com oxalato de amonio 0,2 M (no escuro, pH 3, agitado por
2 h); o arsenato ligado a minerais cristalinos extraido com oxalato de aménio 0,2 M (pH
3, por 4 h, a 80 °C); e os arsenitos/arsénio ligados a sulfatos foram extraidos com
solucdo de KCI/ HCI/ HNOs. Os teores de As foram determinados por ICP-OES. O
fracionamento de metais e As foram realizados em duplicata e com branco de reagente

em cada bateria.

5.7. Analises das plantas

Apo6s o cultivo, as plantas foram colhidas, lavadas com agua deionizada e
separadas a parte aérea e raizes. Foram separadas folhas frescas e fotossinteticamente
ativas e armazenadas em freezer -80 °C para andlises de clorofilas e carotenoides. O
restante do material foi mantido durante 48 h em temperatura constante de 60 °C em
estufa de ventilacdo forcada. Em seguida, foi obtido o peso seco seguido de moagem do

material em moinho inoxidavel para analises posteriores.
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O teor total de clorofila e carotenoides foi obtido de acordo com Lichtenthaler
(1987). Nas folhas frescas foram extraidos a partir de 0,1 g de tecido foliar
homogeneizado na presenca de CaCOg, areia e 5 mL de acetona 80%. O extrato obtido
foi colocado em erlenmeyer de 25 mL e completado o volume com agua ultrapura. Uma
aliquota foi retirada e os pigmentos fotossintéticos foram medidos por absorbancia da
luz a 470, 646,8 e 663,2 nm por espectrofotdmetro.

Os teores de EPTs em plantas foram obtidos por digestdo acida em forno de
micro-ondas, com 0,25 g da amostra do material vegetal, 2 mL de HNO3z + 2 mL de
H,0, e 5 mL de &gua ultrapura (Dias et al., 2019). Todas as amostras foram avaliadas
em triplicata e o controle de qualidade das andlises foi realizado com amostra do
material de referéncia ERM-CD281 (rye grass) e branco de reagente em cada bateria.
Os teores foram determinados por espectrometro de emissdo atdbmica por plasma
indutivamente acoplado — ICP-OES.

4.8. Fatores de bioconcentracao e translocacéo

Para avaliar o potencial fitorremediador foram calculados o fator de
bioconcentracdo (FB) (Equagdo 1) que representa a eficiéncia da planta em absorver
EPTs do solo e o fator de translocacdo (FT) (Equacdo 2) que indica a capacidade da

planta em translocar esses elementos (Xue et al., 2014).

. ~ traca i k ~
Fator de bioconcentracao = [Concen e Ll (me/ke) ] Equacdo 1
concentragio no solo (mg /kg)
~ concentragio na parte aérea (mg /k ~
Fator de translocagdo = [ L o (me /ke) ] Equacéo 2
concentracido na raiz (mg /kg)

4.9. Analise estatistica

Foi realizado o teste de normalidade de Shapiro-Wilk e analise descritiva para
determinar as medidas de tendéncia central e variabilidade. Os dados foram submetidos
a ANOVA e as médias comparadas pelo teste de Tukey (p<0,05) usando o software
Statistica 10.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizagao dos biocarvoes

O pH do biocarvao ndo impregnado (BC) e impregnado (BFe) foi de 9,9 e 2,7,
respectivamente (Tabela 4). A alcalinidade no BC esta relacionado a temperatura de
pirdlise (700 °C) utilizada na producdo do biocarvao, que favorece a formacdo de
carbonatos de Ca, Mg e oxihidroxidos que s&o facilmente liberados, elevando o pH (Li
et al.,, 2017; Melo et al., 2015). Por outro lado, o pH &cido do BFe pode ser em
decorréncia da impregnacdo em solucdo, em que ocorre a troca iénica entre os cations
basicos de superficie do biocarvédo e o ferro (Fe) (Feng et al., 2019). Yin et al. (2017)
também verificaram reducdo no pH do biocarvdo de 10,7 para 4,8 ap6s impregnacao
com Fe. Além disso, a lavagem do material para a retirada do excesso de Fe pode
ocasionar a perda de cinzas e de bases como K, Ca e Mg (Tabela 4), tornando-o mais
acido. Correlacéo positiva (r=0,99) entre o conteddo de cinzas e o pH do biocarvéo foi
observada por Jin et al. (2016), os quais sugeriram que as cinzas contribuem para a
alcalinidade.

Tabela 4. Caracterizacdo biocarvao (BC) e biocarvao impregnado com Fe (BFe)

Ca K Mg P Fe "CE bCcTC ‘pCZ PHu0
gkg-* us cm* cmol. kg*
‘BC 1 72 08 2 0,9 1655 + 3 1176,1+ 114 7,6+0,4 9,9 +0,07
°BFe 05 21 05 13 96  1620+4  9325+10,1 3,6+0,1 2,7+0,01

 Condutividade elétrica; ° Capacidade de troca de cétions; ¢ Ponto de Carga Zero; ° Biocarvdo ndo

impregnado; °Biocarvido impregnado com Fe. (Valores médios seguidos de desvio padrio)

O ponto de carga zero (PCZ) do biocarvdo reduziu de 7,6 para 3,6 apds
impregnacdo (Tabela 4). Tal reducao pode ser devido a formacéo de dxidos de ferro na
superficie do biocarvdo que apresentam baixo PCZ (Han et al., 2014) ou a oxigenacao
de grupos funcionais como — COOH e —SO,0H originando um biocarvao de natureza
acida (Borah et al., 2009). O PCZ € um importante indicador da carga liquida superficial
e evidencia a preferéncia de um sorvente por espécies idnicas (Li et al., 2017). Quando
0 pH do meio é maior que o valor de PCZ significa que o adsorvente possui predominio
de sitios de carga negativa e afinidade com cétions. Enquanto que pH do meio menor
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que o PCZ do sorvente € uma evidéncia da predominancia de cargas positivas (Ding et
al., 2018).

Solos com pH elevado podem dificultar a formagdo de cargas positivas na
superficie dos biocarvdes devido a desprotonacdo que ocorre, em geral, quando o PCZ
do biocarvdo é menor que o pH do solo (Li et al., 2017). Wang et al. (2016) relataram
reducéo da adsorcdo de AsV (HAsO4?) por biocarvao de casca de pinus (PCZ~10) com
0 aumento do pH da solucéo de 2 para 9, devido a reducao dos sitios de cargas positivas
no biocarvao. Por outro lado, foi observada maxima adsorcio de HAsO,? por biocarvéo
de pinus, quando o pH do meio foi reduzido em relagdo ao PCZ do biocarvéo, o que
favoreceu a protonacdo de grupos funcionais e aumento das cargas positivas na
superficie (Wang et al., 2015).

A CTC do BFe reduziu 20% em relagdo ao BC (Tabela 4). Os biocarvoes
tendem apresentar elevada CTC que favorece a imobilizacdo de poluentes catidnicos
(Yin et al., 2017) e diminuicdo na perda de nutrientes por lixiviacdo. A reducdo apds
impregnacdo com Fe**, sugere que os sitios de cargas negativas foram diminuidos,
aumentando as cargas positivas, consequentemente a capacidade de imobilizacdo de
poluentes anibnicos.

Os teores de Ca, Mg e P no BFe reduziram em 50, 60 e 35%, respectivamente
em relacdo ao BC (Tabela 4). O macronutriente de maior teor foi o K, seguido de P, Mg
e Ca em ambos biocarvoes. O K foi o nutriente que mais reduziu ap6s lavagem do BFe,
sendo o teor 3,4 vezes menor em comparacdo ao BC. O teor de Fe no BFe aumentou
aproximadamente 10x em comparagdo ao BC. No entanto esse incremento no teor de Fe
foi menor se comparado a outros biocarvées impregnados com Fe, em que foram
verificados aumentos de 47 (Yin et al., 2017) , 147 (Wang et al., 2015) e 347 vezes (Wu
et al., 2018). A eficiéncia na impregnacdo depende de diversos fatores como
concentracdo e pH da solucéo, reagente utilizado como fonte de Fe, agente oxidante e
momento da incorporacdo do Fe, ou seja, antes ou depois da pirdlise (Gu et al., 2005;
Yinetal., 2017).

5.2. Efeitos dos biocarvdes nos atributos do solo

A adicdo dos biocarvdes afetou significativamente o pH do solo (Tabela 5). O
aumento do pH foi observado no solo SC tratado com BC, enquanto que a adigdo de
BFe reduziu o pH do SC mesmo quando este esteve associado ao solo SM.
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Tabela 5. Atributos quimicos do solo apds experimento

“pH "CE °C, ‘c °CTC

H,0 us cm* gkg' cmol, kg™
sC 78b+007  55c+7  52d+005  47d+004  484f+055
SM 4,6 +0,07 19¢+19 7,8c+036  16f+0,05 770a+273
SC+SM 68d+0,17  5lc+7  54d+094  34e+018  585d+087
SC+SM+BC 78b+0,04  376b+46 172a+174  36e+010  79la+1.23
SC+SM+BFe  64e+007  163az5  32d+0,01 17,3a+061  653bc+0,88
SC+BC 87a+008  209c+4l 148b+026  65c+004  77,3ab+1,95
SC+BFe 75c+007  75b+3  54d+0,28 145b+0,27 64,7 bc+0,91

“pH em H,0. ® Condutividade elétrica. © Carbono organico do solo. ¢ Carbono inorganico do solo. ®
Capacidade de troca de cations; Valores com a mesma letra ndo séo significativos pelo teste de Tukey
(p<0,05). SC= solo contaminado, SM= solo de mata, SC+SM= solo contaminado + solo de mata,
SC+SM+BC= solo contaminado + solo de mata + biocarvdo, SC+SM+BFe= solo contaminado + solo de
mata + biocarvdo impregnado com ferro, SC+BC= solo contaminado + biocarvdo, SC+BFe= solo
contaminado+ biocarvdo impregnado com ferro. (Valores médios + desvio padréo)

O pH controla grande parte das reacdes quimicas do solo e por isso influencia no
crescimento das plantas e solubilidade de EPTs (Zhang et al., 2016). A reducéo do pH
do solo (alcalino) oriundo da mineracdo com o uso do BFe, pode favorecer o
desenvolvimento de plantas e microrganismos (Lomaglio et al., 2017a) e melhorar a
revegetacdo das areas. Por outro lado, o0 aumento do pH com o uso do BC (alcalino) em
solos alcalinos, pode ocasionar a solubilizagdo de EPTs anidnicos. Em solos alcalinos e
contaminados por As, biocarvoes alcalinos podem ser ineficazes para imobilizagdo do
elemento, visto a elevada CTC (Wang et al., 2015).

O uso de biocarvdes de natureza alcalina pode imobilizar metais, especialmente
em solos acidos. Melo et al. (2015) avaliaram o efeito do biocarvdo de cana de aglcar
na imobilizacdo de Cd e Zn em dois solos tropicais de pH 5,7 e 5,2. Os autores
relataram a reducgdo da disponibilidade desses EPTs em consequéncia do aumento do
pH pelo biocarvéo de natureza alcalina.

Sendo assim, a correcdo do pH de rejeitos de mineracdo é uma medida
primordial para obter sucesso em programas de fitorremediagdo, porque proporciona um
ambiente mais favoravel ao desenvolvimento vegetal e a vida microbiana (Reverchon et
al., 2015). Logo, a escolha do biocarvdo aplicado ao solo precisa considerar as
caracteristicas do material e os efeitos que podem ser causados sobre as propriedades
intrinsecas ao solo como pH, teor e forma iénica dos EPTs.

A condutividade elétrica (CE) em SM foi menor (19 pus cm™ '), sequido de SC
(55 us cm” ') (Tabela 5). A adicdo de BFe e BC aumentaram a CE em relacéo a SM e
SC. A maior CE foi verificada nos tratamentos com BC, com aumento de 7 vezes em
SC+SM+BC (376 pus cm” ') em comparacio a SC+SM (51 ps cm ™ '). O aumento na CE
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do solo esta relacionado a quantidade de sais presentes em solu¢do (Domingues et al.,
2017) devido a incorporacédo do BC rico em sais. O elevado teor de sais na superficie do
BC favorece a liberacdo de sais sollveis através da hidrolise, aumentando a CE da
solucédo (Yinetal., 2017). Lebrun et al. (2017b) verificaram um aumento de trés vezes
na CE ao aplicar biocarvdo de madeira em solo de mina. Molnar et al. (2016)
reportaram um aumento de 24% da CE quando 0,1% de biocarvdo de casca de grédo e
fibra de papel foi adicionado a um solo agricola.

O comportamento inverso é verificado para BFe, devido perda de sais no
processo de lavagem. A elevada CE é indicativo de altas concentragdes de sais que
podem afetar o crescimento da planta, devido a dificuldade na absorcdo de agua e
acumulo de solutos nas células (Kim et al., 2014). Logo, a dose de biocarvao adicionada
ao solo precisa considerar a alteracdo causada na CE, a qual pode interferir nas
condigdes adequadas para o crescimento para as plantas.

Os teores de carbono organico (CO) e inorganico (Cl), foram maiores nos
tratamentos com BC e BFe, respectivamente. Teor de CO é um importante atributo do
solo a ser considerado quando se trata da mobilidade de EPTs (Zhang et al., 2016). O
CO origina o CO dissolvido, que representa a fracdo mais movel, a qual desempenha
papel importante na mobilidade e disponibilidade de poluentes no solo (Kim et al.,
2014; Yin et al., 2017). Muitos elementos tem alta afinidade pelos compostos organicos,
principalmente ligados ao CO dissolvido, devido a diversidade de sitios de adsorcéo,
peso molecular e CTC (Kim et al., 2014).

Os compostos organometalicos podem ser muito estaveis ou facilmente sollveis,
dependendo de diversos fatores no solo, como pH, potencial redox, teor de MO e tipo
de metal/metaloide (Chen et al., 2011; Yin et al., 2017; Wu et al., 2018). O biocarvao
pode imobilizar EPTs ou solubiliza-los a partir da mineralizagdo (Ahmad et al., 2018).
Rees et al. (2014), analisando adsorcdo/dessor¢do de metais por biocarvdo obtiveram
correlagédo negativa (r= -0,94) entre a adsorcdo de metais e o Cl. Os autores relataram
ainda que a concentracdo de Pb, Cd e Cu aumentou simultaneamente ao teor de CO

dissolvido.

5.3. Efeito dos biocarvdes nos teores de Ca, Mg e K no solo

O SC apresentou teores pseudototais de 1947 mg kg™ e 1630 mg kg™, de Ca e
Mg, respectivamente, superior a0 SM (93 e 53 mg kg™, respectivamente). O elevado
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teor de Ca esta relacionado a minerais como calcita e dolomita originados a partir de
alteracdes de rochas vulcanicas, presentes em Cachoeira do Pirid. Ja o alto teor de Mg
esta relacionado a sequéncia vulcano sedimentar da regido com a presenga de rochas
méficas e ultraméficas, ricas em minerais ferromagnesianos (Santos, 2004).

Com a adicdo dos biocarvoes o teor pseudototal de Ca e Mg aumentaram em
relacdo aos tratamentos sem adi¢cdo de biocarvdo (SC, SM e SC+SM). Os tratamentos
com BC apresentaram maior incremento de Ca e Mg se comparado ao BFe, devido ao
deslocamento para a solu¢do com Fe, com consequente perda de grande parte do Ca e
Mg na etapa de lavagem do BFe.

No SC, aproximadamente 84% do Ca e 48% de Mg foram verificados na fracéo
trocavel (Figura 2). No entanto, Ca e Mg reduziram na fracdo trocavel e aumentaram na
fracdo oxidavel em todos os tratamentos com os biocarvdes. A redugdo de Ca e Mg na
fracdo trocavel foi de 9 e 5% em SC+BC e 5 e 4% em SC+BFe, respectivamente. Essa
reducdo nos teores disponiveis de nutrientes pode ser prejudicial se ndo forem
disponibilizados em curto prazo devido a reducdo da absorcdo desses elementos pelas
plantas.

A CTC dos tratamentos com BC foi superior aos tratamentos com BFe. A
diferenca de CTC verificada entre os tratamentos justifica maior retencdo de Ca e Mg
nos solos com BC. Além disso, o teor de Ca e Mg disponiveis pode reduzir com o
aumento do teor de metais em solucéo. A reducdo do Mg em solugdo com o aumento da
concentracdo de metais foi observada por Ress et al. (2014). Estes autores verificaram
correlacdo positiva (r=0,86) entre Cl e Mg disponivel. Isso corrobora com os resultados
encontrados neste estudo, no qual os tratamentos com BFe apresentaram maior teor de
Cl e maior disponibilidade de Mg em relacdo ao BC.

Houve aumento do K nos teores pseudototais e na fragdo trocavel em todos os
tratamentos (Figura 2). O teor pseudototal foi de 819 mg kg™ no controle (SC),
aumentando para 1078 e 1647 mg kg™ em SC+BFe e SC+BC, respectivamente (Tabela
1A). A perda de cinzas ocorrida na etapa de lavagem do BFe favoreceu a perda de
cations basicos, reduzindo o teor de K (Tabela 4). Os tratamentos com aplicacdo de BC
e BFe apresentaram teor de K disponivel 3 e 1,5 vezes maior em SC+BC e SC+BFe,
respectivamente, em relagdo ao SC. Esses resultados estdo de acordo com os de Yao et
al. (2010), Li et al. (2017) e Tendrio et al. (2018), os quais verificaram incremento de K

no solo com a adicdo de biocarvdo. Ressalta-se que, 0 aumento na concentracdo de K
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depende da biomassa utilizada, a qual pode dar origem a um biocarvdo com teores
elevados de K (Melo et al., 2013).
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Figura 2. Fracionamento de Ca, Mg e K no solo apds o experimento. Fracdo trocdvel (F1), ligada a
cations trocaveis e carbonatos; fragdo redutivel (F2), ligada a éxidos e hidroxidos de Fe e Mn; fragdo
oxidavel (F3), complexada pela matéria organica e sulfetos; e fragdo residual (F4), associada a minerais
silicatados. SC= solo contaminado, SM= solo de mata, SC+SM= solo contaminado + solo de mata,
SC+SM+BC= solo contaminado + solo de mata + biocarvdo, SC+SM+BFe= solo contaminado + solo de
mata + biocarvdo impregnado com ferro, SC+BC= solo contaminado + biocarvdo, SC+BFe= solo

contaminado+ biocarvao impregnado com ferro.
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5.4. Efeito dos biocarvdes na mobilidade de EPTs

Nos tratamentos com adi¢cdo de BC e BFe, o teor de Co foi reduzido na fracdo
trocavel e redutivel (Figura 3a). No controle (SC) a fracdo trocavel correspondeu a 6%
do teor pseudototal, enquanto em SC+BC e SC+BFe os valores reduziram para 3 e 4%,
respectivamente. O Co na fracdo oxidavel aumentou 65% em SC+BC e 15% em
SC+BFe, em relacdo ao SC. Os tratamentos que receberam biocarvdes apresentaram pH
superior ao PCZ dos biocarvoes (Tabela 4), indicando que a superficie esta carregada
negativamente e se liga facilmente a cations metalicos (Li et al., 2017).

Outro fator que pode ter contribuido para aumento da imobilizacdo do Co é a
formacéo de quelatos com 0 CO e Cl e o elevado pH e CTC (Ahmad et al., 2017). A
maior imobilizacdo do Co nos tratamentos com BC comparado aos tratamentos com
BCFe pode estar relacionada a maior CTC do BC em comparagdo ao BFe (Tabela 5). A
predominancia de Co na fracdo oxidavel pode ser prejudicial, uma vez que a fracdo esta
ligada a MO, podendo originar compostos organometalicos instaveis que aumentam a
biodisponibilidade com o tempo (Yin et al., 2017). A toxicidade do excesso de Co pode
resultar em estresse oxidativo, inibicdo da fotossintese e deficiéncia de Fe em plantas
(Lange et al., 2017).

As concentracBes de Cu e Zn reduziram nas fracdes trocavel e redutivel com a
adicdo dos biocarvoes (Figura 3c e 3f). Porém foi observado na fracdo oxidavel que o
Cu aumentou e 0 Zn diminui, comparado ao SC. Em SC o teor pseudototal de Cu e Zn
foram similares 105, 5 e 105,7 mg kg™ (Tabela 1A), respectivamente, no entanto,
devido a maior afinidade do Cu pela MO, houve maior incremento desse elemento na
fracdo oxidavel em comparacdo ao Zn. Em estudo com isotermas e biocarvdo de
madeira, Ress et al. (2014) obtiveram a seguinte sequéncia decrescente de afinidade Pb
> Cu > Cd > Zn > Ni. Souza et al. (2019) obtiveram correlacédo forte e negativa entre Cu
trocavel e MO (r= -0,9) e positiva (r= 0,9) entre a disponibilidade de Zn e MO,
sugerindo que o biocarvao e o residuo organico utilizados diminuiram a disponibilidade
de Cu e aumentaram de Zn.

Os teores pseudototais de Mn nos solos estudados encontram-se na faixa de 22,5
(SM) a 1070 mg kg™ (SC) (Tabela 1A). Desse total, foram obtidos teores relativamente
elevados na fracdo trocavel (24%) em SC. Com a adi¢do dos biocarvdes ocorreram

decréscimos na fracdo trocavel e principalmente na fracdo redutivel, sendo que nesta
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altima a reducdo foi de 40 e 46% em SC+BC e SC+BFe, respectivamente comparado ao
SC.
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Figura 3. Fracionamento de Co (a), Ni (b), Cu (c), Cr (d), Mn (e), Zn (f) no solo apds o experimento.
Fracdo trocavel (F1), ligada a cétions trocaveis e carbonatos, fracdo redutivel (F2), ligada a 6xidos e
hidréxidos de Fe e Mn; fragdo oxidavel (F3), complexada pela matéria orgénica e sulfetos; e fracdo
residual (F4), associada a minerais silicatados. SC= solo contaminado, SM= solo de mata, SC+SM= solo

contaminado + solo de mata, SC+SM+BC= solo contaminado + solo de mata + biocarvdo, SC+SM+BFe=
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solo contaminado + solo de mata + biocarvao impregnado com ferro, SC+BC= solo contaminado +

biocarvdo, SC+BFe= solo contaminado+ biocarvéo impregnado com ferro.

Além disso, a aplicacdo de biocarvdo aumentou o Mn na fracdo residual,
passando de 51% no SC para 68% em SC+BC e SC+BFe, em média. A aplicacdo de
biocarvao alterou atributos importantes que possibilitaram a alteracdo do Mn nessas
fracdes como o incremento de MO, aumento da CTC e elevagdo do pH. No solo 0 Mn é
comumente encontrado na forma de Mn?* e a sua solubilidade ¢ reduzida em pH acima
de 6. Além disso pode ser encontrados em associacdo com compostos organicos e
inorganicos (Grygo-szymanko et al., 2016).

O Cr ndo apresentou grande mobilidade entre as frages do solo como o0s demais
elementos (Figura 3b), permanecendo mais de 96% na fragédo residual e o restante na
fracdo oxidavel. Com exce¢do ao SM, os demais tratamentos apresentaram pH neutro a
alcalino, o que contribui para a baixa mobilidade do Cr. O Cr em solos com pH> 6 a
alcalinos predomina na forma de Cr(OH)** e é facilmente adsorvido no solo pelo
mecanismo de adsorcdo especifica (Bavaresco et al., 2017).

O Ni (Figura 3e) apresentou comportamento semelhante ao Cr, sendo
predominante na fracdo residual (>95%) em todos os tratamentos, com exce¢do do SM.
Isso sugere a relacdo da disponibilidade desse elemento com o pH, pois 0 SM foi 0
Unico tratamento com elevada acidez (pH 4,6). A elevacdo do pH é um dos principais
mecanismos que aumenta a imobilizacdo de EPTSs, devido a aplicagéo de biocarvéo no
solo (Puga et al., 2016a). As caracteristicas do biocarvdo como a elevada superficie
especifica e grupos funcionais de superficie tambem favorecem a reducdo da
disponibilidade de EPTs por troca idnica, fendbmenos de complexacdo, precipitacdo e
adsorcdo (Ahmad et al., 2018). Além disso, a degradacdo do biocarvédo libera &cidos
organicos que facilmente podem complexar EPTSs, resultando em compostos organicos
de baixa solubilidade (Lomaglio et al., 2017a; Zhang et al., 2016).

5.5 Efeito dos biocarvdes na mobilidade de arsénio

Em SC, o As predominou na forma de sulfetos e arsenatos (F5) (90%) e o
restante ficou distribuido principalmente na fracGes adsorvido (F2) e ligado a dxidos
amorfos e mal cristalizados e hidroxossulfatos de Fe (F3), com valores extremamente

elevados (133,7 e 127,5 mg kg™, respectivamente) (Figura 3). O As pode se acumular



37

na superficie de oxihidroxidos e minerais argilosos contendo Fe e Al (Wang et al.,
2015). Isto possibilita a adsorcdo do As ao BFe, uma vez que em pH elevado hidroxidos
de Fe (Fe(OH)3) sao facilmente formados na superficie do biocarvao e dessa maneira o
As pode precipitar com o Fe** a partir da troca idnica (Wu et al., 2018). A adsorco de
As e outros poluentes por 6xidos de Fe, Al e Mn e minerais argilosos naturais, como
caulinita, montmorilonita e ilita, tém sido relatados com frequéncia na literatura devido
a relacdo com o Fe (Rajapaksha et al., 2016; Wahid et al., 2013; Wang et al., 2015).
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Figura 3. Fracionamento de arsénio (As) no solo apds o experimento. F1: facilmente sollvel;, F2:
adsorvido; F3: ligado a 6xidos e hidroxossulfatos de Fe amorfos e mal cristalizados; (4) associado a
Oxidos e hidroxossulfatos de Fe bem cristalinos; F5: sulfetos e arsenetos. SC= solo contaminado, SM=
solo de mata, SC+SM= solo contaminado + solo de mata, SC+SM+BC= solo contaminado + solo de mata
+ biocarvdo, SC+SM+BFe= solo contaminado + solo de mata + biocarvdo impregnado com ferro,

SC+BC=solo contaminado + biocarvdo, SC+BFe= solo contaminado+ biocarvao impregnado com ferro.

Na mistura SC+SM, o As predominou na forma de sulfetos e arsenatos (F5)
(86%), seguido do As associado a Oxidos e hidroxossulfatos de Fe amorfos e bem
cristalizados, F3 e F4, respectivamente. O As tem uma forte interacdo com o Fe e pode
se ligar mais facilmente a dxidos de Fe amorfo do que os cristalinos, devido a maior
capacidade de adsor¢do (Rodriguez-Vila et al., 2015).

Em SC+SM+BC ocorreu aumento do As nas fracbes F1, F3 e F4 com redugéo
na F5 e em SC+SM+BFe o As aumentou nas fracdes F3 e F4 e reduziu na F5 se
comparados a mistura SC+SM. Em relacdo a SC, o tratamento SC+BC apresentou

mudancas principalmente em F1 que aumentou 400% e F5 que reduziu 15%, em que foi
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de 3094 para 2626 mg kg™*. Em SC+BFe houve aumento de trés vezes em F4 e reducéo
em F1, F2, F3 e principalmente em F5 (3%).

O solo tratado com BC diminuiu o As das fragdes menos soltveis e aumentou
para as de maior solubilidade como F1. A aplicacdo dos biocarvdo promove 0 aumento
da MO que, por sua vez, favorece o crescimento microbiano, que consome oxigénio e
diminui o potencial redox mais rapidamente, o que favorece a solubilizacéo.
(Suriyagoda et al., 2018). Além disso, os tratamentos apresentaram natureza alcalina,
com isso, o carater basico desses solos associado ao alto PCZ do BC resultou em carga
liquida negativa na superficie do biocarvéo, reduzindo a adsorcéo do As.

Com adicdo de BFe houve aumento principalmente nas fragdes F3 e F4, ou seja,
As associado a Oxidos e hidroxossulfatos de Fe amorfo e bem cristalizados,
respectivamente. Em pH elevado hidréxidos de Fe (Fe(OH)3) sdo facilmente formados
na superficie do biocarvio e dessa maneira o As pode precipitar com o Fe** a partir da
troca ibnica (Dong et al., 2016). Aumento de As associado a 6xidos de Fe em solo
contaminado tratado com biocarvdo de palha de arroz impregnado com FeCl, foi
observado por Yin et al. (2017). A adicdo de biocarvdo impregnado com cloreto férrico
(FeCly), sulfato de ferro (FeSO,) e ferro zero valente (Fe®) a solo alcalino contaminado,
provocou a redugdo do As adsorvido e aumento do As ligado a Oxidos e

hidroxossulfatos de Fe amorfo e bem cristalizados (Wu et al., 2018).
5.6. Efeito dos biocarvdes na biomassa das plantas

Apenas o tratamento SC+BC apresentou diferenca na matéria seca (MS) da parte
aérea e raiz (p<0,05). As plantas desse tratamento apresentaram teor de MS da parte
aérea inferior ao controle SC. A adicdo do biocarvdo nao influenciou na producgdo da
MS, exceto no tratamento SC+BC, que provocou reducgéo (Figura 4). O aumento do pH
do solo de 7,8 para 8,7, bem como das concentracdes de K, Ca e Mg trocaveis podem
ter contribuido para a reducdo do crescimento. O acumulo de sais no solo promove a
reducdo do potencial hidrico do solo o que causa distarbios fisioldgicos dentre eles
reducdo da taxa fotossintética levando a menor producdo de biomassa (Silva et al.,
2018).
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Figura 4. Matéria seca de Ipomoea asarifolia apés o fim do experimento em diferentes tratamentos.
Valores com a mesma letra ndo sdo significativo pelo teste de Tukey (p<0,05), n=4. SC= solo
contaminado, SM= solo de mata, SC+SM= solo contaminado + solo de mata, SC+SM+BC= solo
contaminado + solo de mata + biocarvdo, SC+SM+BFe= solo contaminado + solo de mata + biocarvao
impregnado com ferro, SC+BC= solo contaminado + biocarvdo, SC+BFe= solo contaminado+ biocarvdo

impregnado com ferro. Valores médios com barras de desvio padrao.

Os resultados de producédo de biomassa sugerem a influéncia dos biocarvoes na
disponibilidade de nutrientes e mobilidade de EPTs. A menor produgdo de biomassa
também pode estar relacionado a exposicdo das plantas a elevados teores de EPTs e
menor absor¢do de nutrientes (Ca, Mg e K). Nesse cenario ocorre a reducdo de energia
para minimizar estresses oxidativos e menor absorcdo de nutrientes devido a
competicéo idnica (Lomaglio et al., 2017a).

Em estudo realizado por Lomaglio et al. (2017), a adicdo de 2 e 5% de biocarvéo
ndo favoreceu o crescimento de plantas de feijdo (Phaseolus vulgaris L.). Os autores
observaram reducdo dos parametros de crescimento (altura e matéria seca)
simultaneamente ao aumento da dose de biocarvao ao solo contaminado + solo de mata,
em relacdo ao controle (solo de mata). Além disso, a adicdo do biocarvdo (2 e 5%)
diretamente ao solo contaminado ndo evitou a morte das plantas logo no inicio do
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experimento. Os autores atribuiram os resultados a adi¢do de biocarvao que resultou na
solubilidade de As e antomdnio (Sb), sendo encontrados concentracdes elevadas desses
EPTs em varias partes da planta.

A aplicacdo de BC no solo elevou o teor de carbono orgénico (Tabela 5) em trés
vezes em comparagdo ao controle SC. O carbono orgénico e 0s compostos fendlicos
soliveis em agua auxiliam a liberacdo de EPTs da fracdo oxidavel (Yin et al., 2017;
Zhang et al., 2016). As altas concentracdes nas plantas e o aumento de EPTs na fracdo
oxidavel de SC+BC sugerem que os elementos adsorvidos, complexados ou
precipitados no carbono organico foram solubilizados favorecendo a absorcéo pelas
raizes (Figura 4).

Em adicdo, as concentragcdes de As encontradas nas plantas ultrapassam valores
de referéncia de As para espécies em geral. O valores de As nas faixas entre 0,1 a 0,5 e
5 a 20 mg kg™ em plantas sdo classificados como suficiente ou normal e excessivo ou
toxico, respectivamente (Demarco et al., 2019; Xue et al., 2014). As concentracfes de
As verificadas nas plantas cultivadas sem biocarvao e principalmente tratadas com
biocarvdo sdo superiores aos valores considerados normais (Tabela 6), portanto esse
elemento pode ter sido um dos fatores limitantes para o crescimento dessa espécie. A
exposicao a altas concentragdes de As resulta em efeitos deletérios em plantas como
distarbios fisiologicos, morfoldgicos e bioquimicos, incluindo alongamento reduzido,
reducdo do numero de folhas e area foliar, inibindo a fotossintese e o acimulo de

biomassa (Pandey et al., 2017).

5.7. Distribuicdo de EPTs nas plantas

A aplicagdo dos biocarvdes influenciou na concentracdo de EPTs e nutrientes
nas plantas (Tabela 6). Em geral, as plantas cultivadas com biocarvdo apresentaram
concentra¢Ges mais elevadas de Cu, Ni e As na parte aérea e raiz. As concentracGes de
Mn foram maiores na parte aérea de todos os tratamentos com biocarvies, exceto em
SC+SM+BC. Os teores de Cr foram maiores nas raizes de todos os tratamentos, com
destaque para SC+BC que apresentou teor de Cr superior aos demais tratamentos. Os
nutrientes Ca e Mg foram menos absorvidos por plantas dos tratamentos com biocarvao,

principalmente com BC, em relacdo ao SC.



Tabela 6. Concentragdo de nutrientes e EPTs em Ipomoea asarifolia ap6s experimento em diferentes tratamentos.
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Cu Mn Ni As Cr
mg kg™

PA raiz PA raiz PA raiz PA raiz PA raiz
SC 5,0b £ 0,6 16,4bc £ 0,5 109,9de + 12,2 332,1a+247,1 9,8bc+0,6 47,8b * 3,3 17,1bc + 4,3 249,8c+13,9 <LQ 30,7b £ 4,7
SM 6,9p+1,8 20,1ab +2,8 169,6c+12,6 1759ab+38,5 8,3d+0,7 9,5d + 0,6 7,6d+2,8 7,3d+1,2 0,0 3,7d+1,2
SC+SM 72b+1 17,3bc £ 1,5 170,2d £+ 58 120,1b £156  9,0bc £0,7 34,9c+2,2 14,9cd £ 3,3 310,3ab £ 36,3 0,0 24,2c+ 1,4
SC+SM+BC 9,7a+1,6 16,6bc £1,7 121,0e £33,9 188,0ax51,3 9,3cd+0,4 29,9c+4,4 19,0cd £ 5,3 255,8c+35,8 0,0 21,8bc £ 4,5
SC+SM+BFe 85at1l 16,8c £ 3,3 193,6ab +26,5 178,2ab+58,6 9,3b+0,3 42,2c + 10,2 14,9cd + 3,9 266,6c +67,9 <LQ 29,4c+9,8
SC+BC 8,2a+0,7 20,1a+2,1 2144a+19,4 162,1a+21,8 11,4a+0,8 50,9a+5,9 38,7a+54 349,5a + 44 0,0 48,42+ 6,7
SC+BFe 7,5a+18 18,7a+ 4,2 158,7bc + 36,6 147,0a* 14 3l4a+14 47,5a + 10,2 315ab+128 239,6bc+58,1 0,0 38,2bc + 13,9

Ca Mg K P Fe

gkg®

PA raiz PA raiz PA raiz PA raiz PA raiz
SC 219ab+1,1 15,7a+£0,8 7,4b+0,8 790 +17 144d+1 10,0d + 0,3 1,0d+0,1 1,1d+0,1 0,6b+0,1 8,4a+04
SM 7,2c+0,8 3,6f£0,3 4,0d £0,3 2,6e+0,1 10,8e £ 0,7 10,3d £ 0,6 1,0d £0,1 1,7¢£0,2 0,6b £0,1 4,1b £ 0,9
SC+SM 19,2ab + 3,3 6,5d £ 0,5 11,2a+1,8 12,8a+0,8 11,9 +0,6 13,4c+1,9 1,2d £0,2 1,3cd £0,1 0,5b £ 0,2 7,4a+0,3
SC+SM+BC 53c+1,1 3,5f+ 0,03 3,1e£0,3 3,1e+£0,2 31,9a+0,3 425a+1,6 3,2a+£0,5 3,6b+0,6 0,8ab £ 0,2 6,9ba £ 0,9
SC+SM+BFe 17,3b+2 8,9c+0,7 8,9b £+ 0,6 8,1c+0,4 21,7b+1,9 23,5b £ 2,6 1,6c+0,1 1,6c+0,1 0,6b+0,1 9,0a+3,1
SC+BC 7,3c+0,4 4,0e £0,5 3,26 £0,2 2,7¢+0,4 32,5a+2,3 38,3a+ 3,3 3,0a£0,3 4,5a+0,7 0,8ab 0,1 9,4a+0,9
SC+BFe 20,3+4,1 12,1b+1,2 7,2c+1,2 54d+0,3 19,1c+1,6 26,5b + 3,4 1,70+£0,3 2,0c+0,3 1,0a+0,4 8,5a+2,1

Valores com a mesma letra ndo sdo significativos pelo teste de Tukey (p<0,05). SC= solo contaminado, SM= solo de mata, SC+SM= solo contaminado + solo de mata,

SC+SM+BC= solo contaminado + solo de mata + biocarvdo, SC+SM+BFe= solo contaminado + solo de mata + biocarvao impregnado com ferro, SC+BC= solo contaminado

+ biocarvdo, SC+BFe= solo contaminado+ biocarvdo impregnado com ferro. PA=parte aérea. (média + desvio padréo).
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Yang et al. (2016) constataram que a aplicacdo de baixas taxas de biocarvéo
poderia reduzir a mobilidade e a biodisponibilidade de EPTs em solos. No entanto,
quando a propor¢do de biocarvdo aumenta continuamente, pode levar a um resultado
oposto, isto é, maior disponibilidade desses elementos no ambiente. Isso pode ocorrer
devido alteragcBes nas propriedades fisicas e quimicas do solo, como pH, CTC e
conteddo organico causadas pelo biocarvdo (Wu et al., 2018).

A adicdo de BC e BFe ao SC afetou a concentracdo de As na parte aérea (Tabela
6), que aumentou em 55 e 46%, respectivamente em relacdo ao controle SC. A
concentracdo de As nas raizes aumentou com a adi¢do de BC ao SC, no entanto para
SC+BFe ndo houve diferenca (p<0,05), em comparacdo ao SC. Em rela¢do a mistura
SC+SM, a adi¢éo dos biocarvdes ndo afetou a concentracdo de As na parte aérea, porém
nas raizes houve reducéo de 14 e 17% em SC+SM+BFe e SC+SM+BC.

O aumento da disponibilidade de As com aplicagdo de biocarvdo néao
impregnado também foi relatado por Lebrun et al. (2017b) e Lomaglio et al. (2017a). Os
autores atribuiram os resultados a menor capacidade de adsorcdo para As em
comparacgdo a ions metélicos carregados positivamente. Em contraste, outros trabalhos
com biocarvdo impregnado com Fe obtiveram reducdo na imobilizagdo do As (Wu et
al., 2018; Yin et al., 2017). Isso foi atribuido ao sucesso no processo de impregnacao,
em que sdo formados hidroxidos de Fe na superficie do biocarvdo o que favorece a
formacédo de complexos de Fe — O-As (V). A afinidade entre Fe e As foi sugerida e
validada como o principal mecanismo para a sor¢do de As (V) em hidréxidos de Fe e
consequente reducdo de As disponivel (Zhang et al., 2017).

No entanto, mesmo ap6s a impregnacdo do biocarvdo de acai, 0 pH do meio
(basico) favoreceu o predominio de cargas negativas na superficie. As cargas positivas e
negativas podem coexistir na superficie do biocarvdo, pérem o pH do meio exerce forte
influéncia na quantidade dessas cargas e consequentemente no tipo de contaminante
adsorvido, catiénico ou anidnico (Ding et al., 2018).

A concentracdo de As observada nas raizes das plantas de Ipomoea asarifolia é
até 20 vezes superior a verificada nas folhas. Isso sugere que a espécie possui potencial
para estabilizar esse EPT em solos com altos teores de As, além de demonstrar que a
baixa translocacdo do elemento pode estar envolvida nos mecanismos de sobrevivéncia
dessa espécie nessas condicdes.

Quando absorvido na forma inorganica de As V, esse metaldide passa por um

processo de reducdo para As (I11) que pode ser complexado por fitoquelatinas, seguido
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de sequestro em vacuolos (Suriyagoda et al., 2018). As fitoquelatinas sdo peptideos de
ligacdo de EPTs derivados da glutationa (GSH) e a sintese de fitoquelatinas é induzida
por metais pesados ou metaldides como o As (Yadav et al., 2018). O armazenamento de
complexos de As (I11)-fitoquelatina em vacuolos ocorre predominantemente nas células
das raizes e, em menor extensdo, nas células da parte aérea (Bhattacharya and Pal,
2012). Isso pode ser considerado como uma estratégia de adaptacdo em plantas de arroz
para minimizar a translocacéo de As para o0s grdos (Suriyagoda et al., 2018).

As plantas também apresentaram concentracdes elevadas de Ni, principalmente
nas raizes (Tabela 6). O niquel (Ni) é um elemento essencial e necessario para o
crescimento e desenvolvimento normal das plantas. No entanto, a toxicidade do Ni leva
a uma variedade de disturbios fisiologicos nas plantas (Rehman et al., 2016). Os valores
observados nas planta de Ipomoea asarifolia se encontram na faixa de toxidez (10 a 100
mg kg™) (Demarco et al., 2019). Mesmo nas maiores concentracdes, plantas de Salvinia
cucullata resistiram ao excesso de Cd, Ni e Mn, principalmente por estratégia de
exclusdo, na qual niveis toxicos aparentes de metais foram retidos nos tecidos
radiculares, com uma translocacdo minimizada para as folhas (Das and Mazumdar,
2016). Para a espécie Ipomoea asarifolia mais estudos sdo importantes para elucidar os

mecanismos de tolerancia ao As e outros EPTSs.
5.8. Efeito dos hiocarvdes no teores de clorofila e carotenoides

Os tratamentos apresentaram diferenca (p<0,05) em relacdo aos teores de
clorofila a, b e totais e carotenoides (Figura 5). Os tratamentos com adi¢cdo dos
biocarvbes reduziram os pigmentos fotossintéticos. A adicdo de BC e BFe reduziu em
1,5 e 2 vezes o teor de clorofila total, respectivamente, comparado ao controle SC. Essa
reducdo mostrou que a reducdo na sintese de pigmentos foi afetada pela menor

producéo de biomassa e toxidez EPTS.
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Figura 5. Teor de clorofila a, b, total e carotenoides apds experimento em diferentes tratamentos. As
médias seguidas pela mesma letra acima das barras ndo diferem estatisticamente entre si pelo teste de
tukey (p <0,05), n=4. Valores com a mesma letra ndo sdo significativos pelo teste de Tukey (p<0,05).
SC= solo contaminado, SM= solo de mata, SC+SM= solo contaminado + solo de mata, SC+SM+BC=
solo contaminado + solo de mata + biocarvdo, SC+SM+BFe= solo contaminado + solo de mata +
biocarvao impregnado com ferro, SC+BC= solo contaminado + biocarvdo, SC+BFe= solo contaminado+

biocarvao impregnado com ferro. Valores médios com barras de desvio padrao.

Como principal pigmento responsavel pela captacdo da energia luminosa, a
clorofila, é frequentemente utilizada como um indicador do efeito dos estresses
ambientais em plantas (Chen et al., 2015). As plantas quando submetidas a ambientes
contaminados por EPTSs, apresentam uma serie de distdrbios fisiolgicos e nutricionais,
dentre eles, baixas concentracdes de clorofilas, carotenoides e proteinas (Rossi, 2007).

EPTs sem funcdo conhecida na planta podem ser absorvidos e translocados para
parte aérea pelo comportamento semelhante a elementos essenciais (Finnegan e Chen,
2012). Arsénio (As) e P, por exemplo, possuem comportamento idnico semelhante e séo
transportados pelas proteinas transportadoras de fosfato, devido a afinidade dessas
proteinas com o P (Suriyagoda et al., 2018). Uma vez presente na planta, o0 As impede o
desempenho e a utilizacdo adequada do P, causando efeitos deletérios (Abbas et al.,
2018).

Li et al. (2012) verificaram reducdo superior a 30% nos teores de clorofila a, b e
totais e carotenoides em relagdo ao tratamento controle, com o aumento nas doses de
Cd. Yin et al. (2017) observaram aumento na disponibilidade de Cd com adicéo de 2%
de BFe. O biocarvdo pode solubilizar os EPTs no solo, tornando-os biodisponiveis,

aumentando a absorcéo pelas plantas (Souza et al., 2019; Kim et al., 2014).



45

Além disso, o pH do solo e o conteldo de matéria organica (acidos hdmicos,
acidos falvicos, polissacarideos e acidos organicos) afetam a solubilidade de EPTs
(Shehu et al., 2019). Lomaglio et al. (2017) obtiveram aumento de 70% e 200% na
disponibilidade de As e antimonio (Sh), respectivamente, em solo de mina de ouro
tratados com 5% de biocarvéo. Parvez et al. (2020) constataram que a toxicidade pelo
As prejudicou o teor de clorofila a, b e total, reduziu o indice de estabilidade das
membranas celulares e aumentou a atividade de enzimas antioxidantes como superoxido
dismutase (SOD), catalase (CAT) e peroxidase (POD) em plantas de quinoa
(Chenopodium quinoa Willd.) cultivadas em diferentes doses de As.

A inibicdo da biossintese de clorofila e carotendides e a fosforilacdo reduzida
sdo sintomas mais frequentemente observados de toxicidade a EPTs (Bhattacharya and
Pal, 2012). A reducdo no teor de clorofila pode ser associada a geracdo de espécies
reativas de oxigénio com potencial para danificar componentes importantes da célula,
como proteinas, acidos nucléicos e aminoacidos envolvidos na biossintese da clorofila
(Parvez et al., 2020).

5.9 Fator de translocagéo e bioacumulacéo

O fator de bioconcentracdo (FB) foi menor que 1 para Ni e As em todos 0s
tratamentos (Tabela 7). Apenas o SM apresentou FB > 1 para Ba, Cd, Pb, Cu e Mn.
Esses resultados condizem com o0s baixos teores em SM em relacdo a quantidade
absorvida desses elementos. Os tratamentos com SM apresentaram FB > 1 para Zn
devido a quantidade reduzida do EPT no solo em relagdo aos tratamentos com apenas
SC em que a concentracao no solo foi maior do que a encontrada nas raizes. Para S,
todos os tratamentos apresentaram FB > 1 com concentragdo na raiz superior até 40

vezes a observada no solo.
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Tabela 7. Fator de bioconcentragdo e translocacdo em Ipomoea asarifolia.

Fator de translocacdo

Mn Ni S Zn As Ba Cd Cu Pb
SC 0,33 0,20 0,82 0,48 0,07 0,33 * 0,31 0,95
SM 0,96 0,87 0,73 0,31 1,05 1,28 * 0,34 *
SC+SM 1,42 0,26 0,48 0,31 0,05 1,84 * 0,42 *
SC+SM+BC 0,64 0,31 0,56 0,64 0,07 0,47 * 0,59 0,08
SC+SM+BFe 1,09 0,22 0,61 0,41 0,06 0,82 * 0,51 0,18
SC+BC 1,32 0,22 0,83 0,49 0,11 0,06 * 0,41 0,75
SC+BFe 1,08 0,25 0,75 0,47 0,13 0,17 0,17 0,40 0,32

Fator de bioconcentragédo

Mn Ni S Zn As Ba Cd Cu Pb
SC 0,31 0,12 14,11 0,51 0,07 0,19 0,35 0,1 0,24
SM 5,69 0,63 21,19 13,26 0,02 2,84 18,00 4,0 2,76
SC+SM 0,20 0,16 39,64 2,40 0,16 0,18 0,96 0,3 0,55
SC+SM+BC 0,26 0,14 26,09 1,74 0,15 0,21 0,46 0,3 0,48
SC+SM+BFe 0,28 0,20 21,06 1,79 0,16 0,24 0,47 0,3 0,44
SC+BC 0,16 0,14 18,72 0,64 0,11 0,47 0,25 0,2 0,24
SC+BFe 0,12 0,12 14,55 0,59 0,07 0,54 0,19 0,2 0,16

*Abaixo do limite de quantificacdo na parte aérea.

O fator de translocacédo (FT) foi < 1 para Ni, S, Zn, Cd e Pb, independente do
tratamento. O FT foi > 1 para As em SM e Ba em SM e SC+SM indicando apenas que
as baixas quantidades que foram absorvidas (aproximadamente 5 mg kg™ de As em SM
e 9 mg kg™ de Ba em SC+SM) também foram translocadas, sem no entanto implicar em
potencial de fitoextracdo para esses elementos. O FT para Mn foi >1 em SC+SM,
SC+SM+BFe, SC+BC e SC+BFe. No entanto, nesses tratamentos a translocagédo
reduziu de acordo com o0 aumento na quantidade absorvida demonstrando que a espécie
possui mecanismos que tentam evitar a translocacdo e com isso minimizar os efeitos
toxicos do EPT. Shehu et al., 2019, obtiveram FT > 1 em Ipomoea asarifolia cultivada
solo contaminado artificialmente com Cd nas doses de 0, 1500, 2000 e 2500 mg de
CdCl,. Os autores relataram que os fatores de transloca¢do diminuiram com o aumento
da disponibilidade de Cd demonstrando que a capacidade de fitoextracdo pode estar
limitada a concentracdo do EPT no solo.

A capacidade da planta em acumular EPTs do solo é estimada por FB e a
capacidade de translocar esses metais das raizes para a parte aérea é dada pelo fator de
translocacdo. Quando FB é > 1 e FT < 1 indica potencial da planta para
fitoestabilizacdo. E quando FB e FT > 1 indica potencial para fitoextracdo (Ahmad et
al., 2018). Sendo assim, os valores de FB > 1 e FT < 1 indicaram que a espécie possui

potencial de fitoestabilizar Zn, até determinadas concentragdes no solo.
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Alguns estudos demonstraram que as raizes sdo a primeira barreira para 0S
metais que promove a imobilizacdo na parede celular e nos carboidratos extracelulares
da rizosfera, evitando a toxicidade do Cd e Zn nas plantas (Lomaglio et al., 2017b). Nas
raizes os ions metélicos tendem a se localizar nos apoplastos, mais especificamente nas
paredes celulares onde os elementos toxicos sdo quelatados como resultado de um
mecanismo de defesa contra intoxicacdo de EPTs que retarda o transporte para outros
tecidos vegetais (Zhao et al., 2012).

Na fitostabilizagdo, as plantas reduzem a mobilidade e a disponibilidade de
poluentes em seu ambiente, imobilizando ou impedindo a migracdo para outras areas do
local (Okoro et al., 2018). Em relacdo ao Mn o FT foi maior que 1, no entanto, FB foi <

1, ndo sendo portanto classificada como fitoextratora.

6. CONCLUSAO

A impregnacdo de biocarvdo do carogco do acai com FeCl; em solos alcalinos
pode promover a solubilizacdo de poluentes anionicos. O uso de biocarvédo e biocarvao
impregnado com Fe ndo favoreceu a imobilizagdo de EPTs no solo. Vérios fatores
contribuiram para o aumento na disponibilidade de EPTs, como pH do solo, elevado
teor de EPTs, PCZ dos biocarvdes e a quantidade de biocarvéo aplicada. A aplicagdo de
BC e BFe em solo multicontaminado deve ser realizada com cautela considerando os
atributos quimicos do solo e caracteristicas dos EPTs para evitar o impacto adverso no
ecossistema do solo. A espécie Ipomoea asarifolia apresentou capacidade de adaptacéo
em diferentes pH’s e em solo com alta disponibilidade de EPTs. De acordo com os
fatores de fitoextracdo e translocacdo pode ser classificada com uma espécie com

potencial para a fitoestabilizacdo de Zn e tolerante a EPTs como As e Ni.
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Anexos

Figura 1A. Imagens do biocarvéo feitas em microscopia eletronica de varredura (MEV).

LETAM_0213 2019/09M19 1516 H D52 x500 200um

2019/09/19 1530 H D52 x800 100um

LETAM_0214

a) biocarvdo impregnado com ferro. b) biocarvdo sem impregnacao



Tabela 1A. Fracionamento de EPTs no solo ap6s experimento (mg kg™).
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Cu Cr Co

F1 F2 F3 F4 TOTAL F1 F2 F3 F4 TOTAL F1 F2 F3 F4 TOTAL
SC 0,9 1,9 0,0 102,7 1055 04 06 10,1 3424 353,5 21 72 05 252 34,9
SM 0,1 0,5 0,1 93 10,0 0,0 0,0 0, 13,4 13,4 00 00 00 0, 0,0
SC+SM 0,2 0,2 0,1 590 59,5 00 00 54 213,6 219,0 04 20 01 200 22,5
SC+SM+BC 0,2 0,2 0,2 540 54,6 00 02 54 185,2 190,8 03 32 05 119 16,0
SC+SM+BFe 0,1 0,2 0,3 61,9 62,5 00 00 51 214,1 219,2 02 22 04 14,2 17,0
SC+BC 0,4 1,0 0,2 1035 1051 04 09 108 3376 349,7 10 58 13 250 33,1
SC+BFe 0,6 1,2 0,2 1119 1140 05 08 10,9 3620 374,2 15 40 0,7 314 37,7

Mn Ni Zn

F1 F2 F3 F4 TOTAL F1 F2 F3 F4 TOTAL F1 F2 F3 F4 TOTAL
SC 183,0 326,9 15,7 5446 1070,2 6,6 7,7 25 382,0 398,9 39 30 1,7 971 105,7
SM 3,7 3,7 20 131 22,5 08 09 0,2 13,2 15,1 14 13 06 150 20,0
SC+SM 71,0 147,3 59 365,0 589,3 2,7 34 11 215,1 222,4 23 18 06 428 47,4
SC+SM+BC 85,2 238,6 12,4 373,3 709,55 28 37 16 204,8 2129 21 20 13 476 53,0
SC+SM+BFe 50,8 146,0 12,0 419,2 628,0 2,7 35 17 199,2 207,1 1,3 11 09 496 52,9
SC+BC 124,1 1855 16,4 7014 10274 55 55 27 352,4 366,1 23 16 05 845 89,0
SC+BFe 166,8 1943 15,7 7985 1175,2 6,7 49 26 396,0 410,2 18 16 04 932 97,0

Fracionamento de Co (a), Ni (b), Cu (c), Cr (d), Mn (e), Zn (f) no solo ap6s o experimento. Fragdo trocavel (F1), ligada a cations trocaveis e carbonatos, fracdo redutivel (F2),

ligada a 6xidos e hidréxidos de Fe e Mn; fracdo oxidavel (F3), complexada pela matéria orgénica e sulfetos; e fracdo residual (F4), associada a minerais silicatados. SC= solo

contaminado, SM= solo de mata, SC+SM= solo contaminado + solo de mata, SC+SM+BC= solo contaminado + solo de mata + biocarvao, SC+SM+BFe= solo contaminado

+ solo de mata + biocarvao impregnado com ferro, SC+BC= solo contaminado + biocarvao, SC+BFe= solo contaminado+ biocarvdo impregnado com ferro.



