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Resumo

Com o crescimento das atividades antropicas ha incremento na producdo de
residuos, trazendo consequentemente, a contaminacéo de solo e corpos aquéticos. Dentre
0s contaminantes pode-se destacar o cadmio por acumular-se em plantas, animais e seres
humanos. A presenca de cadmio no solo restringe sua utilizacdo para fins agricolas pois
a fitodisponibilidade desse metal potencialmente tdxico promove sua absorcdo pelas
plantas e, consequentemente, sua entrada na cadeia alimentar. Por isso, torna-se
imprescindivel o desenvolvimento de produtos que visem a estabilizacdo e imobilizacao
deste metal nos solos contaminados. Para tanto, este trabalho divide-se em duas etapas,
onde, a primeira: desenvolvida em experimento de incubacdo em laboratério, objetivou
avaliar o potencial de agrominerais silicaticos em adsorver cadmio e posteriormente o
comportamento da dessor¢do e; na segunda etapa: conduzindo experimento em casa de
vegetacdo, afim de avaliar o efeito da aplicacdo de agrominerais silicaticos na diminuicéo
da disponibilidade de cadmio para as plantas cultivadas em solos contaminados com este
elemento. Assim, observou-se: alta capacidade de adsor¢do de cadmio em agrominerais
silicaticos e esse potencial é expressivamente aumentado no material submetido ao
processo hidrotermal; elevada dessor¢do do cadmio previamente adsorvido ao solo e a
montmorilonita, enquanto essa se reduz significativamente com a adi¢ao tanto do sienito
quanto aos seus derivados com a tecnologia hidrotermal, cujo apresentaram atividades de
correcdo de pH, influéncia de CTC e fertilizacdo potassica extraivel para as plantas, ainda,
apresentaram-se mais expressivos na remediacdo de solos contaminados com cadmio e;
o pH foi o principal fator do solo relacionado a disponibilidade de cadmio para as plantas

cultivadas.

Palavras-chave: contaminacédo do solo; metais pesados; remediacdo do solo; rochagem



Abstract

With the increased anthropic activities, there is an increase in waste production,
bringing consequently, the pollution of soil and water bodies. Among the contaminants
can be highlighted cadmium by accumulating in plants, animals and humans. The
presence of cadmium in soil restricts its use for agricultural purposes because the
phytoavailability of this heavy metal promotes its absorption by the plants and,
consequently, their entry into the food chain. Therefore, it is essential to develop products
for the stabilization and immobilization of this heavy metal in contaminated soils.
Therefore, this work is divided into two stages: a laboratory incubation experiment, aimed
to evaluate the potential of silicate agrominerals to adsorb cadmium and later their
behavior in desorption; and a greenhouse experiment to evaluate the effect of application
of silicate agrominerals in reducing the availability of cadmium to the plants growth in
soils contaminated with this element. Thus, it was observed high adsorption capacity of
cadmium in silicate agrominerals and this potential is significantly increased in the
material submitted to the hydrothermal process. High desorption of cadmium previously
adsorbed in soil and montmorillonite, while this is significantly reduced with the addition
of both syenite and its derivatives with hydrothermal technology, which showed pH
correction, CEC influence and extractable potassium fertilization for the plants. The pH
was the main soil factor related to the availability of cadmium for cultivated plants. These
materials were still more expressive in the remediation of soils contaminated with

cadmium.

Keywords: soil pollution; heavy metals; soil remediation; rock powder
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CAPITULO 1 - REVISAO DE LITERATURA

Este capitulo apresenta a evolucdo geral de estudos sobre contaminacdo do solo,
remediacdo do solo, e, em Ultima etapa, a proposta da utilizacdo de agrominerais silicaticos para

a remediacéo de solos contaminados com cadmio.

1.1 Contaminacédo do solo

O solo é considerado o componente funcional basico da biosfera pois atua como meio
natural que controla o transporte de elementos quimicos e substancias para a atmosfera, hidrosfera
e meio bidtico (KABATA-PENDIAS, 2001). Dentre suas principais fungdes pode-se destacar a
reciclagem e armazenamento de nutrientes e compostos organicos, o controle do fluxo de agua e
a acdo protetora da qualidade da &gua subterranea (AZEVEDO et al., 2007). Contudo, apesar da
manutencdo das fungdes ecoldgicas e agricolas do solo ser responsabilidade dos seres humanos
(KABATA-PENDIAS, 2001), o solo é o principal local de deposi¢do de residuos e elementos, o
que afeta indiretamente a qualidade do ar e da &gua e, consequentemente, vegetagdo, animais e
seres humanos pois sdo dependentes desses recursos naturais (TANJI & VALOPPI, 1989;
KIRPICHTCHIKOVA et al., 2006).

O crescimento da populacdo mundial e o aumento das atividades antrdpicas, como
mineracdo, industrializacdo, urbanizagdo, aplicacdes quimicas agricolas e deposic¢éo inadequada
de residuos aos solos, traz como consequéncia a contaminacdo de solos e corpos aquaticos,
alterando a qualidade e estabilidade do ambiente natural (GUILHERME et al., 2014; ZHANG et
al., 2017).

Segundo KNOX et al. (1999), o solo é considerado contaminado quando seu estado
quimico se desvia de sua composi¢do natural, ocorrendo quando um elemento quimico ou
substancia esta presente em concentragc@es maiores que as naturais como resultado das atividades
antropicas e tem efeito prejudicial sobre 0 meio ambiente e seus componentes. Na legislagcdo
brasileira, os solos sdo considerados contaminados quando apresentarem concentragdes de
determinado elemento quimico acima do valor pré-estabelecido e regulamentado pela resolugédo
CONAMA n° 420/2009, alterada pela Resolucdo 460/2013, as quais dispdem sobre critérios e
valores orientadores de qualidade do solo no tocante a substancias quimicas e estabelece diretrizes
para o gerenciamento ambiental de &reas contaminadas em decorréncia de atividades antropicas
(CONAMA, 2009).



Os estudos sobre os contaminantes do solo s&o relativamente recentes e, na literatura,
ainda existem poucas informagdes sobre o comportamento desses elementos poluentes nos solos.
No entanto, sabe-se que a quantidade de contaminantes no solo é maior do que em outros
componentes da biosfera, principalmente pelos metais potencialmente toxicos (MPTSs)
(KABATA-PENDIAS, 2001). A contaminagdo do solo por MPTs é praticamente permanente,
pois, 0s solos na sua maioria possuem alta capacidade de retengédo desses elementos (MARCHI
etal., 2015).

1.1.1 Metais potencialmente toxicos no solo

A expressdo “metais potencialmente toxicos” é frequentemente usada pela literatura para
designar o grupo de elementos metais e metaldides associados com contaminagdes, toxicidades e
ecotoxicidade, podendo-se utilizar como sinénimos: “metais pesados”, “metais trago”,
“elementos trago”, “elementos potencialmente toxicos”, entre outros (SAEZ DUARTE &
PASQUAL, 2000; DUFFUS, 2002).

Os MPTs presentes naturalmente no ambiente sdo provenientes de varias fontes naturais
e sdo biogeoquimicamente ciclados desde a formacdo do planeta. Contudo, estudos atuais tém
ressaltado processos de acumulacdo desses elementos de origem antrépica no meio ambiente
(ALLOWAY, 1995; KABATA-PENDIAS, 2001; GUILHERME et al., 2014). Muitas dessas
entradas decorrem do descarte de residuos, queima de combustiveis fosseis, uso de agroquimicos
ou mesmo deposi¢do de residuos urbanos e industriais (FATOKI, 2003). O acréscimo de MPTs
nos diversos ecossistemas terrestres tem gerado preocupacdo com a disseminacdo desses

elementos, em concentragGes que podem comprometer a qualidade dos ecossistemas.

A contaminacdo do solo com MPTs é cada vez mais frequente e tem preocupado a
comunidade cientifica pelo impacto negativo desses elementos no ecossistema. A presenca de
MPTs em concentracGes elevadas restringe a utilizagdo do solo para fins agricolas pois a alta
fitodisponibilidade desses elementos pode promover a absor¢do desses MPTs pelas plantas e
consequentemente a entrada na cadeia alimentar. O consumo de produtos agricolas com altos
teores de MPTs pode ocasionar a toxidade cronica por acimulo em 6rgdos como figado e rins
causando diversas patologias (SANTOS & RODELLA, 2007), visto que, 0 consumo de vegetais
contaminados pode contribuir com até 70% da ingestao diaria de MPTs pelos seres humanos
(GUERRA, 2011).

A contaminagdo do solo por MPTs pode causar alteracBes de propriedades bioquimicas

necessarias para o funcionamento do ecossistema (KANDELER et al., 1996). Os elementos
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considerados potencialmente contaminantes de solo sdo Cu, Fe, Mn, Mo, Zn, Co, Ni, V, Ag, Cd,
Cr, Hg e Pb (KABATA-PENDIAS, 2001). Dentre esses, de acordo com MATTIAZZO-
PREZOTTO (1994), o Cu, Zn, Fe, Mn e Ni, sdo micronutrientes enquadrados na lista dos MPTs,
mas sua disponibilidade no solo e a concentracdo nas plantas € o que limita sua toxidez nas
culturas agricolas. Ja o Cd, Cr, Hg, Pb, entre outros, sdo elementos prejudiciais as plantas,
considerados ndo essenciais ou toxicos. Dentre esses, ZHANG et al. (2017) mostraram que o Cd
apresenta 0 maior indice de geoacumulagdo, representando alto risco ecoldgico. Assim, é um dos
MPTs de maior atencdo na comunidade cientifica pois € um elemento potencialmente téxico, que
pode acumular-se em plantas, animais e seres humanos (FERREIRA et al., 2001; GUERRA,
2011). Valores orientados para o Cd sdo regulamentados pela CONAMA (2009) e estdo descritos
na Tabela 1.

Tabela 1: Valores orientadores para 0 cddmio em solos e dguas subterraneas.

Agua
Solo A
Metal subterranea
_ (mg kg™ peso seco)
potencialmente (ng LY
toxico Vi
VRQ | VP _ i i VI
Agricola | Residencial | Industrial
Cadmio <0,15 | 1,3 3 8 20 5

VRQ: Valor de referéncia de qualidade; VVP: Valor de prevengdo e; VI: Valor de intervencao.
Fonte: CONAMA (2009).

1.1.2 Interacdo do c&dmio no solo

A contaminacdo dos solos por Cd se da, principalmente, por atividades de aplicacdo de
fertilizantes e pesticidas, mineragdo, industrializacdo, refinamento e deposicdo de residuos
urbanos (SAEZ DUARTE & PASQUAL, 2000).

AZEEZ et al. (2010) mostraram que a capacidade dos solos em adsorver/dessorver Cd
varia de acordo com suas caracteristicas, relacionando-se, principalmente ao pH
(CHRISTENSEN, 1987; QU et al., 2016) e teor de matéria organica do solo (GRAY et al., 1999).
Outros estudos abordam também a influéncia da capacidade de troca catiénica (CTC), superficie
especifica, composicdo mineraldgica e textura do solo (ARAUJO et al., 2002; ALLEONI et al.,
2005; COLZATO, 2016).

Solos mais degradados por atividades antrpicas possuem maior capacidade de adsorver
Cd (AZEEZ et al., 2010). MOSA\I et al. (2017), em estudos de adsorc¢éo de Cd, Cu e Cr em solo

agricola impactado por atividades de mineracédo, observaram que: o solo exibiu alta capacidade

11



de adsorcdo para os elementos em todas as concentracGes iniciais; a adsor¢do de Cd aumentou
com o pH em ambos os sistemas, enquanto que o Cu diminuiu e; a adsor¢édo de Cd foi mais afetada
por ions concorrentes (Fe, Ca, Co, Mg, K, Ni a e Zn) enquanto Cu e Cr ndo foram

significativamente afetados (p>0,05).

No Brasil, DIAS et al. (2001), estudando a adsorcdo de Cd em camadas superficiais e
subsuperficiais de solos acricos, concluiu que o Nitossolo Vermelho eutroférrico (menor acidez)
apresentou maiores valores de adsor¢do maxima de Cd, enguanto nos horizontes subsuperficiais
dos Latossolos (maior acidez) foram encontrados maior disponibilidade deste MPT.

A irrigacdo é outro fator, além das chuvas e inundagdes, que contribui para a lixiviacdo
de MPTs para corpos aquaticos subterraneos (SALMANZADEH et al., 2017).

Trabalho realizado por HOUBEN et al. (2012), para investigar o efeito de adubag&o
corretiva do solo na lixiviag&o e fitodisponibilidade de Cd, Zn e Pb, demonstrou que a lixiviagcdo
e a fitodisponibilidade de Cd e Zn foi reduzida, principalmente devido a redugdo da acidez do
solo. No mesmo sentido, WANG et al. (2015) observaram que a incidéncia de contaminag&o por
Ni ou Cd nas amostras de gréos de trigo colhidos a partir de solos com carbonatos severamente
lixiviados (concentracdo de carbonato no solo <1%) foram cerca de trés vezes superiores as dos
grdos de trigo provenientes de solos contendo carbonatos (concentracdo de carbonato no solo
>1%). Tais resultados evidenciam que os carbonatos do solo influenciam de forma critica a
transferéncia de MPTs do solo para as plantas. A espécie de planta, o teor total de MPTs do solo
e o valor do pH do solo séo os fatores com a maior taxa de contribuicdo para a absor¢do de MPTs
pelas plantas (GAN et al., 2017). HU et al. (2017) indicaram que, em diferentes culturas, mesmo
com diferentes capacidades de absorver MPTs, o Cd foi 0 MPT mais facilmente absorvido. Por
isso, torna-se imprescindivel a remediacdo de solos contaminados com esse elemento, a fim de

extrair e/ou estabilizar esse contaminante no ambiente.

1.2 Remediacéo do solo

A remediacdo de solos pode ocorrer de forma in situ (tratamento feito no prdprio local da
contaminagao) ou ex situ (realizada fora do local onde ocorreu a contaminagdo; € um tratamento
que requer a escavacdo e a remocao do solo contaminado para outro local), sendo a primeira
preferencialmente adotada por reduzir custos com transporte, além de ocasionar menores
impactos ambientais ocorridos pela remediacdo da &rea contaminada (TAVARES, 2013;
KHALID et al., 2017).
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- PUMP and TREAT (extracdo de contaminantes por bombeamento de liquidos e coleta
em pocos de extragdo). Refere-se ao processo fisico de extracdo e tratamento das éaguas
subterraneas contaminadas, por meio da utilizagdo de pocos de bombeamento (SPARKS, 2003).
Apresenta limitagdes em funcdo da hidrogeologia do local, além de ser aplicada a compostos que

tendem a se manifestarem em altas concentra¢fes no meio aquoso (TAVARES, 2013).

- Extracdo de vapor do solo (aplicada a compostos organicos volateis, clorados, BTEX).
Neste procedimento ha a remogdo fisica dos contaminantes por meio de pocos perfurados no solo
aplicando extragdo a vacuo. Podendo ser utilizado, por exemplo, carbono ativado, para reter o
contaminante evaporado (SPARKS, 2003).

- Dessorcdo térmica (aquecimento para volatilizagdo de compostos volateis e semi-
volateis). E empregada a injecdo de 4gua ou vapor quente no solo para promover a mobilidade
dos contaminantes, transportando-os na fase de vapor para uma fonte de condensacéo onde podem
ser extraidos por bombeamento. Tem sua aplicagdo limitada pois pode matar microrganismos,
animais e vegetais na area contaminada devido a propaga¢do do calor (SPARKS, 2003;
TAVARES, 2013).

- Barreiras reativas permanentes (BRPs). Método utilizado para prevencdo de
contaminacgdo de lengois, instalando-se barreiras fisicas compostas por plumas de retengdo
seletiva de fons (polimeros). Pode-se também, adicionar minerais de argila as barreiras para
melhorar a retencéo dos poluentes (XU et al., 1997; TAVARES, 2013)

- Incineracdo. E uma técnica de destruicio térmica de residuos de alta periculosidade &
satde humana, como PAHSs e pesticidas, realizada sob alta temperatura (900 a 1250°C). No
entanto, pode ocasionar emiss@es de substancias poluentes a atmosfera, agua e solo (TAVARES,
2013).

- Eletrocinética (Electrokinetic Soil Processing, ESP). E uma técnica de remediac&o que
consiste em utilizar uma corrente elétrica continua de baixo nivel na area transversal entre 0s
eletrodos colocados no solo a ser tratado. Assim, 0s contaminantes podem ser transportados, por

meio de eletromigracéo e/ou eletroosmose, e serem removidos do solo (LIU et al., 2005).

- Solidificacdo/Estabilizacdo. Método empregado para isolamento de poluentes, mediante
imobilizac&o fisica ou quimica, por introducdo de material que provoque solidificacdo ou reacéo
que culmine na imobilizagdo do contaminante (SPARKS, 2003; KHALID et al., 2017).

- Biorremediacdo. Adotada mediante uso de microrganismos capazes de degradar
residuos originarios, principalmente, de dep6sitos de lixos e solos contaminados (PEREIRA &
FREITAS, 2012; TAVARES, 2013). Pode-se também adotar estratégias de adicdo de agentes
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estimulantes, como nutrientes, para estimular a acdo dos microrganismos do préprio local
(BENTO et al, 2003).

- Fitorremediagdo. Técnica que emprega plantas para extrair, acumular e imobilizar os
contaminantes do solo. Esta préatica oferece o beneficio de poder ser utilizada em amplas areas a
um baixo custo e que, alem de melhorar a paisagem e a estética local, trata-se de um processo
conservacionista, que valoriza as areas adjacentes e sem custo energético (GRATAO et al., 2005;
GABOS et al., 2009; ASSIS et al., 2010; HE et al., 2015).

Mesmo com as varias formas de remover contaminantes dos solos, muitas vezes o grau
de contaminagdo € muito elevado ao ponto de a fitorremediagdo ndo ter sucesso em razdo da
dificuldade de estabelecimento da vegetacdo. Em tais casos é recomendavel primeiramente
estabilizar o contaminante (GABOS et al., 2011). Nesse sentido, varios estudos tém avaliado o
potencial de minerais para a reducdo da mobilidade de MPTs no solo e sua aplicagdo para a
remediacdo de areas contaminadas (SOARES, 2004). Destaca-se aqui o potencial de agrominerais

silicaticos para tal fungao.

1.3 Uso de agrominerais silicaticos na remediagdo do solo

O uso de agrominerais silicaticos é uma préatica agricola de manejo da fertilidade do solo,
com a finalidade de fornecer nutrientes para as plantas e cargas negativas transitorias ou
permanentes aos solos agricolas (VAN STRAATEN, 2002). No Brasil, estudos tém mostrado
ainda seu potencial promissor como aplicacdo alternativa de fertilizantes e corretivos (MARTINS
et al., 2008; MARTINS, et al., 2010; CICERI et al., 2017a; SOUZA et al., 2017).

A aplicagdo de agrominerais silicaticos ao solo proporciona aumento da saturagdo de
HsSiO4, Ca?*, Mg?* e K* (LI et al., 2015). Permite ainda a formacéo de argilominerais secundarios
com elevada CTC e que apresentam carga negativa permanente, além de proporcionar efeitos
residuais em cultivos sucessivos (MARTINS et al., 2008; SANTOS et al., 2016). Corroborando
com as assertivas citadas, SOUZA et al. (2017) comprovaram a viabilidade técnica do uso de
agrominerais como fonte de K, Ca e Mg, aumento do pH e da CTC do solo, e no desenvolvimento

das plantas, como milheto.

Dentre os varios agrominerais utilizados e pesquisados, observa-se que esses materiais
sdo compostos por uma variedade de minerais como biotita, muscovita, quartzo, feldspatos, entre
outros, que apresentam teores consideraveis de K, Ca, Mg, Si e outros nutrientes (NASCIMENTO
& LAPIDO-LOUREIRO, 2004; MARTINS et al., 2008; RIBEIRO et al., 2010; GUELFI-SILVA

et al., 2014). A finalidade da aplicacdo do agromineral silicatico ao solo esté relacionada as
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caracteristicas minerais do agromineral e a sua interacdo com o meio ambiente em que sera
aplicado (LEONARDOS et al., 2000). Acerca da adsor¢do de metais por agrominerais, estudos
abordaram montmorilonita (ABOLLINO et al., 2003; ATTA etal., 2015), dolomita (PEHLIVAN
et al., 2009; TICA et al., 2011), zedlita (MKUMBO, 2012), sepiolita e bentonita (SUN et al.,
2016a, SUN et al., 2016b) (Tabela 2).

Tabela 2: Capacidade de adsorcdo de MPTs em agrominerais silicaticos.

Maéxima adsor¢ao

Agromineral silicdtico ~ MPT Referéncia

(mg kg™)
Cd 925
Cr 296
Cu 957 .
Montmorilonita Mn 117 AIBc2>(|)_1|%|No etal., 2002; ATTA et
Ni 124 al.,
Ph 925
Zn 110
Cd 6
Dolomita Cu  8,26-56,4 PEHLIVAN et al., 2009; TICA et
Pb 21,74-724 al., 2011
Zn 450
T Pb 28,33
Zedlita Zn 4208 MKUMBO, 2012
Sepiolita cd  3L7(%) SUN et al., 2016a; SUN et al.,
- 0,
Bentonita Cd  23,3-42,5(%) 2016b

Pb  49,3(%)

(%): Valores apresentados em porcentagem adsorvida.

BASTA et al. (2001) e CAO et al. (2009) tiveram sucesso na imobilizacdo quimica de
Cd, Pb, Zn e Cu utilizando agrominerais na Carolina do Norte e Florida (EUA), respectivamente.
FREITAS et al. (2017), avaliando a adsorcao de Ag e Cu sobre bentonita, obtiveram capacidades
de adsorgdo maxima de 90 mmol kg* e 110 mmol kg* para Ag e Cu, respectivamente. LIANG et
al. (2014) verificaram que a precipitagdo quimica do Cd e a complexacéo superficial foram os
principais mecanismos de imobilizacdo do elemento em decorréncia da aplicacdo de agrominerais
silicaticos. KUMARARAIJA et al. (2017) demonstraram que a adi¢do de bentonita ao solo na
proporcao de 2,5% (v/v) reduziu a mobilidade e a fitodisponibilidade de MPTs.

SAQUETO et al. (2010) evidenciaram a elevada eficiéncia de remogdo de MPTs pela
zeolita. Em estudo semelhante, YUAN et al. (1999), analisando a adsorc¢éo de MPTSs por zedlitas,
observaram que, em solucdo a pH 7 ndo houve evidéncia de precipitagdo de Pb e Cd como
hidroxidos ou carbonatos durante o experimento de adsor¢do. Comparando a superficie com as
concentragdes em massa de Pb e Cd adsorvidos, os autores mostraram que Pb foi distribuido de
maneira uniforme internamente a estrutura das particulas da zedlita, enquanto o Cd foi acumulado

nas superficies das particulas (Fig. 1). Isso pode ser motivado pela energia de hidratacéo do ion
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Cd (-430.5 kcal g*) ser maior que a do fon Pb (-357.8 kcal g') (SEMMENS & SEYFARTH,
1978).

Zeolita'= Toxinas'+

carga negativa carga positiva
k- 4+ cd =
,f.’:l\".""‘;:'*é;- ca_muJ Pb

A% byt n,> . Chumdo

Figura 1. Distribuicdo de ions de Cd e Pb na estrutura da ze6lita. Fonte: WOODFORD (2015).

Os processos de adsorcdo podem ser utilizados para a imobilizacdo de MPTs de solos e
aguas residuais. FUNGARO et al. (2005), investigando a capacidade de zeélitas sintetizadas a
partir da cinza de carvao brasileiro na remocéo dos ions de Cd e Zn de solugfes aquosas, observou
eficiéncia na adsor¢do dos ions poluentes. Cita-se ainda trabalho conduzido por COSTA et al.
(2009) que, na caracterizagdo do red mud (um subproduto da industria de aluminio in natura que
apresenta como principal caracteristica o alto pH e a alta concentracéo de sodio), observaram ser

um promissor adsorvente de Cd e Pb.

Outro fator importante a ser levado em consideracdo para a escolha do agromineral
silicatico a ser utilizado na remediacdo do solo é a posterior dessorcdo do MPT previamente
adsorvido ao agromineral (GONZALEZ-NUNEZ et al., 2011), pois a menor dessor¢do do MPT
promove sua maior imobilizagdo, minimizando consequentemente a fitodisponibilidade e a

lixiviacdo do metal para corpos aquaticos subterraneos.

SUN et al. (2015), em solos sob cultivo de arroz (Oryza sativa L.), observaram que as
adicdes de bentonita reduziram significativamente os teores de Cd (11,1-42,5%) e Pb (20,3-
49,3%) nas plantas, dos quais foram convertidos em formas indisponiveis (3,0-54,3% e 6,7-10%,
respectivamente). Ainda, HAMIDPOUR et al. (2010), indicaram a imobilizacdo de Cd e Pb
promovida pela aplicagdo de zeélitas e bentonita em locais poluidos, favorecendo a menor
absorcdo desses MPTs pelo milho (Zea mays L.). Em estudo semelhante, em solos contaminados
em Hechi, Shenyang e Tianjin (China), a sepiolita foi efetiva na imobilizacdo de Cd levando a

reducdo significativa na absorc¢éo do elemento pelas plantas (SUN et al., 2016b).

As vantagens de tais processos se dao pela quantidade significativa de MPTs que podem
ser removidas da fase disponivel no solo, além de apresentar melhor relacéo custo/beneficio por
poder utilizar sorventes de baixo custo. Uma desvantagem é que o desempenho depende da

seletividade do sorvente em relacdo ao metal, por isso em muitos casos é necessario um pre-
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tratamento para melhorar sua capacidade de adsor¢do (O’CONNELL et al., 2008). A modificacdo
quimica e/ou térmica de minerais naturais pode aumentar sua capacidade de adsor¢do
(MALAMIS & KATSOU, 2013), devido as modificagdes significativas na estrutura dos minerais
(TEIXEIRA et al., 2015; CICERI et al., 2017b), melhorando a eficiéncia dos agrominerais em

remover os cations metalicos (ATTA et al., 2015).

1.3.1 Sienito

O sienito é uma rocha ignea plutbnica saturada (indica formagdo pela cristalizagdo de
magma) com composi¢do predominante de feldspato potassico (LIRA & NEVES, 2013;
UNIPAMPA, 2014). O feldspato potassico (KAISi;sOg) € o agromineral de fonte de K mais
abundante. Tipicamente, ocorre tanto em granitos em uma concentracdo relativamente baixa
(~4,2% de K»0) quanto em sienitos em alta concentragéo (~14,3% de K>O) (MANNING, 2010).

Sua mineralogia essencial é predominada por plagioclasio. Seus principais minerais so:
ortoclasio/microclinio  (K20.Al:03.6Si0;); albita  (Na2:0.Al:03.6Si0;) e;  anortita
(Ca0.Al>03.2Si0,). As caracteristicas basicas do sienito sdo: densidade de 2,54 a 2,76; coloragdo
branca, cinza e/ou ro6sea; dureza de 6 a 6,5 (escala Mohs); sistema de cristalizacdo
monoclinico/triclinico; possui aspecto 6tico translicido e em menor frequéncia transparente;
clivagem perfeita em duas dire¢cdes formando angulos de 90°C ou préximo deste valor (LIRA &
NEVES, 2013).

Embora comum na regido litorAnea do Brasil, € uma rocha relativamente rara
(UNIPAMPA, 2014). As indlstrias de ceramica e vidro sdo os principais consumidores do
feldspato no Brasil. Na industria de cerdmica atua como fundente (diminuindo a temperatura de
fusdo), alem de fornecer SiO; (silica). Na fabricacdo de vidros é utilizado como fundente e fonte
de alumina (Al.Os), alcalis (Na;O e K;0) e SiO,. Também é usado como carga mineral nas
industrias de tintas, plasticos, borrachas e abrasivos leves, e como insumo na industria de
eletrodos para soldas. O consumo do feldspato na industria de vidro vem diminuindo devido ao
uso de produtos substitutos e ao aumento da reciclagem. Os feldspatos podem ser substituidos em
varias de suas aplicagdes por agalmatolito, argila, escéria de alto-forno, filito, pirofilita e talco
(LIRA & NEVES, 2013). O teor relativamente alto de potassio e a disponibilidade na superficie
da Terra de rochas do feldspato potassico de alta pureza, fazem do sienito triturado um material

que vale a pena considerar como um fertilizante alternativo de potassio (MANNING, 2010).
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1.3.2 Sienito submetido a tratamento hidrotermal (Hydropotash)

Uma alternativa ao KCI que vale a pena considerar para melhorar a disponibilidade de
suprimentos de potassio na agricultura tropical é o mineral feldspato potéssico. Este constitui
aproximadamente 60% dos recursos K potenciais do mundo. Nas rochas igneas, o feldspato
potéssico ocorre como 0 maior constituinte dos granitoides. No entanto, concentragdes mais
elevadas do feldspato (> 70%) ocorrem apenas em dois tipos de minérios, isto &, sienitos
(pluténicos) e traquitos (vulcanicos). Os sienitos sdo matérias-primas benignas, abundantes e
uniformemente distribuidas (CICERI et al., 2017a). Eles sdo extraidos na superficie da Terra,
simplificando a logistica industrial e reduzindo o custo de capital com relacdo a solucdo ou
mineracao subterrdnea usada para extracdo de KCI. O teor médio de potéssio nos sienitos é
equivalente a ~ 13% de KO (CICERI et al., 2017a). No entanto, os sienitos transportam outros
elementos benéficos para as culturas, que incluem ~ 63% de SiO2 e ~ 5% de macronutrientes,
como Ca e Mg. Uma possivel desvantagem para fins de fertilizacéo é dada por ~ 17% em peso de
Al,Os, que, no entanto, j& esta presente em concentracoes relativamente altas em solos tropicais,
na forma de 6xidos muito estaveis e ndo disponiveis em plantas. Apesar de tais vantagens, 0
feldspato potassico e outros silicatos tém sido tradicionalmente considerados uma fonte ineficaz
de macronutrientes devido a sua lenta taxa de dissolucdo (MANNING, 2010; CICERI et al.,
2017a; MANNING et al., 2017).

Comi isso, é sintetizado por CICERI et al. (2017b) de acordo com os principios da quimica
verde, um novo material contendo potéssio, cuja mineralogia e liberacdo elementar tém o
potencial de superar as limitagdes do KCI. CICERI et al. (2017b) processou em condi¢des
hidrotermais suaves (T = 200 ° C; P ~ 14 atm; t = 5 h) uma mistura obtida pela moagem conjunta
de Ca(OH); (14,9%) e sienito (85,1%; equivalente a 80,4% de feldspato potassico ou 12,2% de
K>0 na mistura ndo processada). O material seco, aqui ¢é referido como o material hidrotérmico

(Hydropotash).

Os autores desenvolvemos um processo hidrotérmico de acordo com os principios da
quimica verde. Onde, o material hidrotérmico gerado apds o processamento apresenta
propriedades mineral6gicas e quimicas complexas: a distribuicdo granulométrica abrange
didmetros de particulas de 0,1 um a 100 pum; as fases minerais constituintes do feldspato sdo
alteradas, hidrogrossular (CasAl2(SiOa4)3x(OH)a4x), hidrato de silicato a-dicalcico (Ca,SiOs(OH).),
11-A-tobermorite (CasSisO1s(OH)2-4H.0), e compostos amorfos de célcio-alumino-silicato-
hidrato; grau extensivo hidrogrossular de incorporacdo de K em todas as fases minerais é
observado, vestigios de espécies carbonaceas com niveis varidveis de K e Ca também sdo
constituintes do material; o feldspato alterado apresenta incorporacdo de Ca em funcdo do

tamanho da particula e; na lixiviagdo, a disponibilidade de K, Si, Al e Ca no material hidrotérmico
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é melhorado em relacdo ao sienito, principalmente ao K sendo duas ordens de magnitude mais
disponiveis do que no agromineral natural. As evidéncias apresentadas por CICERI et al. (2017b)
sugerem que 0 mecanismo para tal disponibilidade aumentada de K é a alteracdo hidrotérmica do
feldspato potéssico, ou seja, a dissolugdo hidrolitica da estrutura feldspatica acoplada a

incorporagdo de Ca?* em lugar de K*.

1.3.3 Montmorilonita

A montmorilonita é um mineral silicato de aluminio, magnésio e célcio hidratado (Mg,
Ca)0.Al,0:Sis010.nH,0. E o argilomineral mais abundante do grupo das esmectitas
(UNIPAMPA, 2014). Forma-se em um sistema quimico caracterizado pela alta relacdo Si/Al,
relativa abundancia de Mg, Fe, Ca, Na e K, uma baixa concentracdo de ions H (KELLER, 1970)
e, a condicao climatica de formagdo da montmorilonita, por intemperismo, é a drenagem do solo
impedida evitando, com isso, a perda de bases (MOHR & VAN BAREN, 1954). A
montmorilonita possui particulas de tamanhos que podem variar de 2 um a tamanhos bastante
pequenos como 0,1 pum em didmetro, com tamanho médio de 0,5 um e formato de placas ou
laminas. Pertence ao grupo dos filossilicatos 2:1, cujas placas sdo caracterizadas por estruturas
constituidas por duas folhas tetraédricas de silica com uma folha central octaédrica de alumina,
gue sdo unidas entre si por atomos de oxigénio que sdo comuns a ambas as folhas. As folhas
apresentam continuidade nas dire¢des dos eixos a e b e geralmente possuem orientagcdo
aproximadamente paralela nos planos dos cristais, o que confere a estrutura laminada (PAIVA et
al., 2007).

As placas da montmorilonita apresentam perfil irregular, sdo muito finas, tem tendéncia
a se agregarem no processo de secagem, e apresentam boa capacidade de delamina¢do quando
colocada em contato com a agua. O diametro é de aproximadamente 100 nm, a espessura pode
chegar até 1 nm e as dimensdes laterais podem variar de 30 nm a varios microns. O empilhamento
dessas placas € regido por forcas polares relativamente fracas, entre essas placas existem lacunas
denominadas de galerias ou camadas intermedidrias ou interlamelares nas quais residem céations
trocaveis como Na*, Ca?, Li*, fixos eletrostaticamente e com a funcdo de compensar cargas
negativas geradas por substitui¢cbes isomorficas que ocorrem no reticulado, como por exemplo,
Al por Mg?* ou Fe?*, ou Mg?* por Li* (PAIVA et al., 2007).

Cerca de 80% dos cations trocaveis na montmorilonita estdo presentes nas galerias e 20% se

encontram nas superficies laterais.

A Figura 2 apresenta a estrutura da montmorilonita.
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Figura 2. Estrutura de duas lamelas da montmorilonita. Fonte: SILVA & FERREIRA (2008).

Quando as lamelas individuais de montmorilonita sdo expostas a dgua, as moléculas de
agua sdo adsorvidas na superficie das folhas de silica, que sdo entdo separadas umas das outras.
Este comportamento é chamado de inchamento interlamelar e é controlado pelo cétion associado
a estrutura da argila. A espessura da camada de agua interlamelar, varia com a natureza do cation
adsorvido e da quantidade de &gua disponivel (BRINDLEY, 1955). Se o cation é o sédio, 0
inchamento pode progredir desde 9,8 A, quando a argila é exposta ao ar, até um maximo de 40,0
A, quando a argila é totalmente dispersa em meio liquido (LUMMUS & AZAR, 1986). No caso
das argilas calcicas ou policatibnicas, a quantidade de dgua adsorvida é limitada e as particulas
continuam unidas umas as outras por interagdes elétricas e de massa. A diferenga no inchamento
das montmorilonitas sodicas e calcicas deve-se a forga de atragcdo entre as camadas, que é
acrescida pela presenca do célcio, reduzindo a quantidade de agua que poderd ser adsorvida,
enquanto que o cation sodio provoca uma menor forga atrativa, permitindo que uma maior

guantidade de 4gua penetre entre as camadas, e seja entdo adsorvida (LUMMUS & AZAR, 1986).

1.3.4 Bentonita

O termo “bentonita” é usado para designar uma rocha constituida essencialmente por um
argilomineral montmorilonitico (esmectitico). E uma rocha arranjada de argila montmorilonitica
originada pela desvitrificacdo e subsequente alteracdo quimica de material vitreo, de origem
ignea, e cinzas vulcanicas maficas em ambientes alcalinos de circulagdo restrita de agua.
Apresenta propriedades especiais como de poder absorver grande quantidade de agua e inchar até

8 vezes, sendo de grande uso comercial. A bentonita pode ser calcica, s6dica, policatibnica, etc.
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Quando sddica apresenta uma caracteristica fisica muito particular de expandir varias vezes o seu
volume e quando em contato com a agua, forma géis tixotrépicos (ROSS & SHANNON, 1926;
DARLEY & GRAY, 1988; UNIPAMPA, 2014).

Outras propriedades interessantes da bentonita incluem moderada carga negativa
superficial, conhecida como capacidade de troca de cations (CTC) expressa em meq/100 g que
varia de 80 a 150 meq/100 g de esmectita, elevada area especifica (area da superficie externa das
particulas), em torno de 800 m?/g, propriedades de intercalacdo de outros componentes entre as

camadas e resisténcia a temperatura e a solventes (PAIVA et al., 2007).

Em funcdo de suas propriedades, tal como elevada CTC resultantes de substituicOes
isomorficas aliadas as suas caracteristicas estruturais, ha facilidade de intercalagdo de compostos
organicos e inorganicos possibilitando a obtengdo de produtos sob medida para um elevado
nimero de wusos industriais. Desta forma as argilas esmectiticas, bentoniticas ou
montmoriloniticas possuem mais usos industriais que todos os outros tipos de argilas industriais
reunidas, sendo um material extremamente versatil e de perfil adequado para obtencdo de
produtos ou insumos de elevado valor agregado. Segundo SILVA & FERREIRA (2008), pode-
se destacar os principais usos industriais da bentonita como: adsorvente, agente plastificante,
indastria cerdmica, clarificagdo e filtrante de substéncias, construcédo civil, fertilizante de solo,

impermeabilizante, entre outros.
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CAPITULO 2 - ADSORCAO/DESSORCAO DE CADMIO EM
AGROMINERAIS SILICATICOS

2.1 Introducéo

Com o crescimento da populagdo mundial e 0 consequente aumento das atividades
mineradoras, industriais, aplicagdes quimicas agricolas e a deposicdo de residuos aos solos, tem-
se evidenciado crescente acumulacdo de MPTs, dentre eles o Cd (GUILHERME et al., 2014;
ZHANG et al., 2017). Entre as consequéncias da contaminacdo do solo por este MPT pode-se

elencar a poluicao de solos e corpos aquaticos, o que reflete nas condig6es de equilibrio ambiental.

No Brasil, os solos podem ser considerados contaminados quando apresentam
concentragdes de um elemento quimico acima do valor pré-estabelecido e regulamentado pela
Resolucdo CONAMA 420/2009, alterada pela Resolucdo 460/2013, que estabelece diretrizes para
0 manejo ambiental de areas contaminadas em decorréncia de atividades antropicas (CONAMA,
2009).

Os solos, na sua maioria, possuem capacidade de retencdo de metais, como o Cd. No
entanto, elevadas concentra¢fes de Cd tendem a superar a retencdo natural oferecida pelo solo,
alterando sua disponibilidade para o meio ambiente. A presenca de Cd em concentragdes elevadas
restringe o uso do solo para fins agricolas pois, como ha mais disponibilidade desse elemento no
solo, ele é mais absorvido pelas plantas e, consequentemente, pode haver entrada na cadeia
alimentar (SANTOS & RODELLA, 2007).

A adsorcdo de Cd no solo é influenciada por fatores como matéria organica do solo, pH,
CTC, teor de argila, area superficial (ALLEONI & CAMARGO, 1994). No solo, o Cd pode estar
precipitado ou ligado a fase (organica e mineral) e sua mobilidade esta diretamente relacionados
aos processos dependentes do pH (CHRISTENSEN, 1987; LEE et al., 1996; QU et al., 2016) e
ao teor de matéria organica do solo (GRAY et al., 1999). Outros estudos também abordam a
influéncia da CTC, superficie especifica, composicdo mineraldgica e textura do solo (ARAUJO
et al., 2002; ALLEONI et al., 2005; COLZATO, 2016).

Dentre as diversas formas de remocdo de contaminantes dos solos, além das técnicas
fisico-quimicas que possuem custo altissimo, podemos citar a fitorremediacéo, que utiliza plantas
para extrair (bioacumulacdo) os contaminantes, uma técnica eficiente e econdémica (KHALID et
al., 2017; SARWAR et al., 2017). No entanto, muitas vezes o grau de contaminacdo do solo é
demasiadamente elevado ao ponto de a fitorremediacdo nao ter sucesso, devido a dificuldade de

estabelecimento da vegetacdo. Nesse caso, é recomendavel, primeiramente, estabilizar o
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contaminante, reduzindo sua disponibilidade a um nivel mais toleravel as plantas (GABOS et al.,
2011).

Diversas préaticas de remediacdo de solos contaminados tém sido adotadas (TAVARES,
2013) dentre as quais destacam-se aquelas que envolvem a aplicacdo de produtos visando a
imobilizacdo do metal via precipitacdo. Em estudo realizado por YING et al. (1995), avaliando
os efeitos de agrominerais na imobilizacdo de metais potencialmente toxicos, verificou-se que a
imobilizacdo dos metais no solo foi possivel com a aplicacdo de agrominerais via precipitacdo do
metal catidbnico. PIERANGELI et al. (2009) também mostraram efeitos positivos sobre a
imobilizacdo de metais no solo com a aplicacdo de materiais rochosos finamente moidos. A
pratica da rochagem pode ser econdmica e ambientalmente vidvel para fins de remediacdo de

solos contaminados.

A aplicacdo de agrominerais silicticos promove aumento de cargas negativas
permanentes no solo (MARTINS et al., 2008; MARTINS et al., 2010; SILVA et al., 2012), o que
pode contribuir para aumento da adsor¢do de metais catiénicos. No entanto, em muitos casos pode
ser necessario pré-tratamento quimico e/ou térmico destes minerais naturais para melhorar sua
capacidade de adsor¢do (O’CONNELL et al., 2008; MALAMIS & KATSOU, 2013; TEIXEIRA
et al., 2015; CICERI et al., 2017b), devido as modifica¢bes significativas em sua estrutura,
melhorando a eficiéncia dos agrominerais em remover os cations metélicos (ATTA et al., 2015),
devido a alteragdes de pH, CTC, sitios de adsorg¢do, etc. Contudo, pouco se sabe a respeito dos
efeitos destes materiais em ambientes contaminados, tanto no crescimento de plantas

fitoextratoras como na adsor¢do de metais, como o Cd.

Nesse sentido, o presente estudo visa avaliar os efeitos da aplicacdo de agrominerais
silicaticos na adsorcdo de Cd em solo contaminado. A hip6tese é que a adsor¢édo de Cd no solo é
aumentada pela aplicacdo do agromineral silicatico e que esse efeito é ainda mais pronunciado

com a aplicacdo do material submetido a tratamento hidrotermal (Hydropotash).

2.2 Objetivo

Avaliar a capacidade de adsorcdo de Cd em agrominerais silicaticos e 0 comportamento

da dessorcéo de Cd previamente adsorvido.

2.3 Material e Métodos
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Os experimentos foram conduzidos no Laboratério de Pedologia da Embrapa Cerrados.
Os materiais testados foram: sienito, oriundo do batélito de Triunfo localizado entre os municipios
de Triunfo e Serra Talhada (Pernambuco, Brasil; S 7° 05’ 507, W 38° 01’ 20™), aqui identificada
como sienito de Triunfo (ST); sienito de Triunfo submetido a processo hidrotermal (Hydropotash)
em duas temperaturas e tempos de processamento distintos (HYP-1 e HYP-2; descritos em
CICERI et al., 2017a e CICERI et al., 2017b e; caracterizacdo apresentada na Tabela 4) e;
montmorilonita (MMT; referenciada por CASTELLINI et al. (2017); Hamon, Texas, EUA; N 29°
22°5°, W 97° 15 7,5°) como material referéncia de CTC permanente. Adicionalmente, utilizou-
se um solo referenciado por REIN (2008) (Buritis, Minas Gerais, Brasil; S 15° 21' 24”, W 46° 41'
38”; Tabela 3), classificado como Latossolo Amarelo Distréfico Tipico (DOS SANTOS et al.,
2018), sem aplicagéo de agrominerais silicatos, como tratamento controle.

A Tabela 3 apresenta a caracterizacéo fisico-quimica do solo utilizado.

Tabela 3: Caracterizacao fisico-quimica do solo (tratamento controle).

Granulometria (g kg™)

Areia Argila Silte
611 363 26
Mineralogia (g kg*) @

Kt Gb Gt Hm An
603 324 57 0 28
Teor total (g kg™) @

Si Al Fe
110 240 31
Atributos quimicos
CTC (mmol. kgt) pH (em CaCl,) AS (m?g?) CO(gkghH ®

40,7 45 35 11,8

Dados de REIN (2008). Kt: caulinita; Gb: gibbsita; Gt: goethita; Hm; hematita; An: anatasio;
CTC: capacidade de troca catidnica em pH 7; AS: érea superficial especifica (MARCHI et al.,
2015). ®método de alocacdo quimica (RESENDE et al., 1987); @método H,SO4/NaOH
(CAMARGO et al., 1986) e; ®Carbono organico (EMBRAPA, 1997).

A caracterizacdo dos teores de Oxidos totais (Tabela 4) foi realizada seguindo o protocolo
de Fluorescéncia de Raio-X (FRX), onde: a amostra é finamente moida (<0.105 mm), seca em
estufa a 105 °C, e preparada por fusdo com tetraborato de litio para entdo ter a quantificacdo por
FRX dos 12 principais 6xidos (SiO,, Al.Os, Fe;03, CaO, MgO, TiO,, P,0s, Na;0, K,0, MnO,
BaO e Cr,0s). A quantificacdo do teor de dxidos totais é obtida através de espectrdmetro de FRX,
modelo RAYNY EDX-700, Shimadzu, tensao de 15 kV, corrente de 320 pA, tempo de varredura

de 100 min, em atmosfera de ar e modo liquido.
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2.3.1 Experimento de adsor¢éo

Em funcdo de possiveis efeitos de pH oriundos da variagdo existente entre os distintos
tratamentos, variando de 4,5 (solo) até 12,6 (HYP’s), o HYP foi diluido em solo na proporg¢ao de
20% (m/m) de solo:HYP, para a estabilizagdo do pH em 6,0 = 0,2, considerada faixa de pH onde
apenas as espécies aquosas do Cd estdo presentes (MARCHI et al., 2015). Para tanto, 0.2 g destes
materiais (HYP’s) foram adicionados a 0,8 g de solo, sendo adicionado 15 mL de solugdo de NaCl
0,1 mol L. Posteriormente, foram agitados mecanicamente (agitador horizontal a 150 oscilagdes
por minuto) por 48h, com pausas a cada 12h para aferi¢do e ajuste do pH para 6, utilizando

solugdes de HCI e NaOH nas concentragdes de 1,0 € 0,1 mol L.

Uma vez corrigido o pH das misturas entre solo + material, a adsor¢do de Cd foi realizada
pelo método de incubacdo em laboratorio (CASAGRANDE & SOARES, 2009). Solugdes
estoque de concentragdes de Cd (usando CdCly) de 0,18; 0,36; 0,54; 1,08 €; 2,16 mmol L'! foram
preparadas e ajustadas a pH 6. Posteriormente, uma aliquota de 5 mL de cada solucdo foi
adicionada aos tubos, perfazendo um volume final de aproximadamente 20 mL. As diferengas de
volume em detrimento da adi¢do de NaOH e/ou HCI para ajuste do pH foram contabilizadas no
volume final. As concentragdes finais de Cd utilizadas foram 0 (branco), 5, 10, 15,30 ¢ 60 mg L
1(0; 0,045; 0,09; 0,135; 0,27 € 0,54 mmol L de Cd). Os materiais foram entdo agitados por 24h
a 150 oscilagdes por minuto para que fosse alcangado o equilibrio da reacao de adsor¢ao, seguidos

de centrifugacao a 3.000 rpm por 10 min e retirada de uma aliquota do sobrenadante.

Ao final foi mensurado o pH das amostras a fim de saber se 0 mesmo se manteve estavel
na faixa de 6 £ 0,2, onde ndo € esperada a precipitacdo quimica do metal nas condi¢des de pH em

que o experimento foi conduzido.

A concentragdo de Cd foi determinada em ICP-OES (Inductively Coupled Plasma -
Optical Emission Spectrometry) utilizando o espectrometro da Thermofisher® modelo iCAP
6000 (limite de detec¢do para o Cd — LD axial = 0,07 pg L'; LD radial = 0,19 pg L™"). Para a
leitura da quantidade de Cd das solugdes foi preparada uma curva padrao do elemento nos pontos
de 0; 0,5; 10; 20; 30; 60 € 120 mg L' (1?=0,9995). O volume final do extrato (20 mL + mudangas

de volume de correcdo do pH) foi levado em consideracio.

A quantidade de Cd adsorvida nos materiais testados foi mensurada com base na diferenga
entre o Cd da solugdo estoque (concentracdo inicial, Co) e a concentragdo na solugdo de equilibrio

(Cy, quantificado no sobrenadante, apos o periodo estipulado para a adsor¢ao do elemento).

A maxima adsor¢ao de Cd foi estimada pelo ajuste de isotermas de Langmuir (equagdo

1), onde g e C sdo definidos previamente (representam a quantidade adsorvida e a concentragio
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na solugdo de equilibrio, respectivamente), £ ¢ a constante relacionada com a forga de ligagdo, e

b representa a capacidade maxima de adsorcao.

kCb

“G+ro O

q

Para a definicdo dos parametros g e C, foi empregada a equacdo 2, calculando-se as
guantidades de Cd adsorvidas em cada concentracdo do elemento adicionada (g), bem como a

concentracdo de Cd ap6s a adsorgdo (concentragdo no equilibrio, C).

(CoVo) — (CGVp)
(m)

=q (eq.2)

Onde: q — quantidade adsorvida (mmol kg™); Co e Ct— concentrag@es iniciais e finais do elemento
na solucdo para adsor¢do; Vo e Vi — volumes inicial e final da solu¢do contendo o elemento a ser

adsorvido e; m — massa do material a adsorver o elemento adicionada.

Foi adotado 0 modelo de linearizacdo (equacao 3), onde a inclinacdo resultante da relacao

Q/CE equivale a 1/b e o intercepto a 1/kb. Assim, a maxima capacidade de adsorcao (b) pode
entdo ser calculada.

C

_ 106 s
q kb p 9

Cabe ressaltar que algumas pressuposi¢oes (HARTER & SMITH, 1981; SPARKS, 2003)
sd0 assumidas no uso do modelo de adsor¢ao proposto por Langmuir, a saber: 1) a adsor¢ao ocorre
em superficie plana que tem um numero fixo de sitios que sdo idénticos e cada um podendo sorver
apenas uma molécula (ou ion); 2) a adsor¢do ¢é reversivel; 3) Ndo ha movimento lateral de
moléculas na superficie; 4) A energia de adsor¢do € a mesma para todos os sitios de adsor¢ao
independentemente do recobrimento da superficie (isto é, a superficie € homogénea) e ndo ha
interacdo entre as moléculas adsorvidas). A maioria dessas pressuposi¢des ndo sdo contempladas
em se tratando de superficies heterogéneas como solos. Assim, a equagdo de Langmuir tem sido

adotada de maneira qualitativa e descritiva em estudos envolvendo superficies heterogéneas.

2.3.2 Experimento de dessor¢ao

Apobs o experimento de adsorcdo, foi realizada, sequencialmente, a dessor¢ao do Cd
adsorvido, seguindo a metodologia descrita por FRANCHIA & DAVIS (1997), da mesma amostra

do material decantado nos frascos de extragdo do experimento de adsor¢do de Cd.

Apds a decantagdo e a coleta do sobrenadante analisado para a adsorg¢do de Cd, foi
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adicionado 20 ml da solu¢do CaCl, 0,3 mol L' ao contetdo nos tubos, seguido de agitagdo
mecanica horizontal a 150 oscilagdes min™!, durante 24 horas. Neste experimento foi utilizada a
solucdo de CaCl, a fim de tentar for¢ar ao maximo a dessor¢dao do Cd adsorvido. Posteriormente,
as amostras foram centrifugadas e o sobrenadante analisado (ICP-OES) para obter as

concentracdes dessorvidas de Cd.

A quantidade de Cd dessorvido foi calculada em mg kg™'. Adicionalmente, a quantidade
relativa de Cd dessorvido foi calculada como uma percentagem relativa do Cd previamente

adsorvido.

2.4 Resultados e discussdo

A Tabela 4 apresenta a caracterizacdo quimica dos materiais utilizados (ST, HYP-1, HYP-2 e

MMT).

Tabela 4: Caracterizacao do sienito de Triunfo, de seus derivados submetidos a processo
hidrotermal (Hydropotash’s) e da montmorilonita.

MATERIAL SiO; Al:O3 FexOs3 CaO
e () ——
Sienito de Triunfo 61,6 18,3 2,21 0,1
Hydropotash-1 50,7 13,1 2,89 155
Hydropotash-2 50,3 13,0 2,81 15,6
Montmorilonita 69,6 16,3 1,17 1,73
MgO TiO> P20Os Na.O
e () —
Sienito de Triunfo 0,1 0,23 0,349 0,53
Hydropotash-1 0,85 0,39 0,186 1,15
Hydropotash-2 0,84 0,38 0,178 1,21
Montmorilonita 3,56 0,29 0,03 0,33
K-0O MnO BaO Cr.03
e () ——
Sienito de Triunfo 14,9 0,06 1,27 -
Hydropotash-1 9,96 0,06 0,49 0,03
Hydropotash-2 9,88 0,06 0,51 0,03
Montmorilonita 0,15 0,01 - -
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CTCO® IS pH AS

(mmolc kg?) (%) (em H0) (m?g?)
Sienito de Triunfo 13,51 0,002 7,36 -
Hydropotash-1 1970,74 9,370 12,63 -
Hydropotash-2 529,75 5,013 11,25 -
Montmorilonita 705,90 0,0019 - 83,79

Quantificacio dos 6xidos por de Fluorescéncia de Raio-X (FRX). IS: Indice salino. “'mensurada
por determinacdo indireta de adsor¢do de Mg (ISO 11260, 2011).

2.4.1 Adsorg¢ao de cadmio

Na afericao do pH das amostras realizada ao final do experimento (Tabela 5) observou-
se que o mesmo se manteve na faixa de 6 + 0,2, onde nao ¢ esperada a precipitagdo deste composto

nas condigdes de pH a que os experimentos foram submetidos.

Na Tabela 5 s@o apresentados os resultados para a maxima adsor¢do de Cd, de acordo
com o ajuste linearizado da isoterma de Langmuir (parametro b da equagdo 3, sec. 2.3.1). A
adsorcdo de Cd foi maior na MMT e no ST, comparado a adsor¢do do elemento no tratamento
controle. Isso demonstra que, tanto o material de referéncia em CTC quanto o agromineral

silicatico apresentam capacidade de adsorver metais em solugdo.

A Figura 3 mostra as isotermas de Langmuir (SPARKS, 2003), os resultados empiricos

(pontos) e o modelo calculado (linhas) para ambos os materiais.

Tabela 5: Capacidade de adsorgdo de Cd (qmax, €Stimada pela isoterma de Langmuir) em solo e
diferentes materiais sortivos.

Tratamentos (mn?c;TiaI(g'l) (mgmlia'l) KL pH final
Solo 1,50 168,21 13,68 591
Montmorilonita 1,82 204,84 5,98 5,95
Sienito de Triunfo 3,06 343,84 1,97 5,93
Solo + Hydropotash-1 2,33 261,72 24,03 5,99
Solo + Hydropotash-2 3,66 411,93 187,79 6,01

Ki: constante de afinidade do modelo de ajuste de isoterma linearizada de Langmuir; Qmax:
maxima adsor¢do de Cd estimada pelo ajuste linearizado da isoterma de Langmuir.
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Figura 3. Curva de adsor¢do de Cd em diferentes minerais. A) Solo; B) Montmorilonita; C)
Sienito de Triunfo; D) Hydropotash-1; E) Hydropotash-2. Pontos sdo dados mensurados e linhas
representam o ajuste do modelo. Kyi: constante de afinidade do modelo de ajuste de isoterma
linearizada de Langmuir; qmax: méxima adsorcdo de Cd estimada pelo ajuste linearizado da
isoterma de Langmuir. C: concentragio da solugio em equilibrio (mg L™); q: quantidade de Cd
adsorvido (mg kg™).

E possivel verificar que a maxima adsorcao de Cd no solo foi inferior quando o HYP néo
foi adicionado. Tanto o0 HYP-1 quanto o HYP-2 aumentaram a capacidade de adsorcéo de Cd do

solo, entretanto, este Ultimo proporcionou aumentos mais expressivos (Fig. 3D; 3E).
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2.4.2 Dessor¢do de cadmio

A Tabela 6 apresenta os resultados da dessorcdo de Cd dos materiais analisados em mg
kg™ e em porcentagem dessorvida pela quantidade adsorvida de Cd. Na Figura 4 os dados de
dessorcdo foram expressos em porcentagem do Cd previamente adsorvido, em cada uma das
concentragdes iniciais, uma vez que a dessor¢do do elemento no experimento de incubacéo foi

proporcional a sua quantidade inicialmente adsorvida.

Tabela 6: Dessor¢do do Cd adsorvido.

C q Qq Qq

Tratamentos (mg L) (mg kg¥) (mg kg (%)
5 40,63 32,87 81,07
10 61,84 48,74 78,81
Solo 15 87,51 68,67 79,13
30 123,19 100,32 81,94
60 168,28 158,23 97,07
5 42,62 28,93 67,98
10 69,71 51,58 74,06
Montmorilonita 15 112,01 76,50 68,33
30 192,68 141,89 73,66
60 285,99 256,98 87,97
5 28,56 10,49 37,34
10 36,84 18,28 49,62
Sienito de Triunfo 15 111,88 22,48 20,09
30 179,65 39,25 21,88
60 273,21 58,82 21,50
5 256,86 25,32 30,26
10 438,22 48,69 35,51
Hydropotash-1 15 575,23 92,20 49,68
30 1517,37 127,74 31,51
60 1599,95 203,06 46,63
5 366,52 17,38 16,42
10 726,87 36,94 18,92
Hydropotash-2 15 1104,71 51,98 17,84
30 2139,07 103,30 19,58
60 3219,89 216,46 28,40

C: concentracgdo de Cd da solucéo em equilibrio; g: quantidade de Cd adsorvido pelo experimento
de adsorcdo; Qq: quantidade dessorvida e; Q4(%): porcentagem de Cd dessorvida, em relagdo a
quantidade de Cd previamente adsorvida.
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Figura 4. Proporgao de Cd dessorvido em solo e distintos materiais (porcentagem relativa a
guantidade adsorvida).

Verifica-se que as maiores dessor¢des de Cd ocorreram no solo e no material de referéncia
de CTC (montmorilonita). Por sua vez, tanto a adi¢ao de sienito quanto dos Hydropotash’s (HYP-

1 e HYP-2) reduziram significativamente a proporcéo de Cd dessorvida.

Todos os materiais testados apresentaram menor propor¢ao de dessorgdo relativa do que
o0 solo, que teve proporcdes entre 78 e 97%. A alta dessorcdo de Cd da MMT demonstra ainda
que para metais, os efeitos de adsor¢do ndo-especifica oriundos da existéncia de CTC, embora

significativos para adsor¢do de metais e outros cations, sdo altamente reversiveis.

A menor dessorgao proporcional observada nos materiais, tanto o ST, quanto nos seus
derivados transformados por processo hidrotermal (HYP’s) indica que parte do Cd esta sendo
adsorvido numa fase de menor reversibilidade, comum a fendmenos de interagao especifica, onde
ha comumente troca de ligantes. Outro efeito poderia ser a precipitagio de CdOH,, comum em
condi¢des onde se deseja a imobilizagdo rapida de metais como o Cd (GABOS et al., 2011). No
entanto, ndo ¢ esperada a precipitagdo deste composto nas condigdes de pH a que os experimentos

de adsor¢do e dessor¢do foram submetidos (pH = 6, MARCHI et al., 2015). Em aspectos
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ambientais, esses resultados mostram que o sienito (HYP ou ndo) pode diminuir a disponibilidade

do Cd e facilitar os processos de fitorremediacao.

Estes resultados indicam que as hipoteses de que os agrominerais silicaticos possuem
potencial de adsor¢do de Cd em solucdo e, de que adsor¢ao do MPT no solo ¢ aumentada pela
aplicacdo do agromineral silicaticos, estavam corretas. Nesse sentido, nossa hipotese de que esse
efeito ¢ ainda mais pronunciado com a aplicagdo do material submetido a tratamento hidrotermal

(Hydropotash), também estava correta.

2.5 Conclusées

A adsor¢ao de Cd em solo com a adi¢do de material submetido ao processo hidrotermal

(Hydropotash) foi expressivamente aumentada, comparada ao solo (controle).

A adsor¢ao de Cd nos HYP’s é maior do que a adsor¢do proveniente do agromineral sienito

sem a tecnologia hidrotermal.

A dessor¢do do Cd previamente adsorvido ao solo, ou ainda no material de referéncia de CTC
(montmorilonita) € elevada, enquanto que esta se reduz significativamente com a adi¢ao tanto do

agromineral sienito quanto dos Hydropotash’s.
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CAPITULO 3 - EFEITO DA APLICACAO DE AGROMINERAIS
SILICATICOS NA DISPONIBILIDADE DE CADMIO PARA
PLANTAS EM SOLOS CONTAMINADOS

3.1 Introdugéo

Com o crescimento das atividades antropicas, como urbanizacdo, industrializacdo e
producdo de combustiveis fésseis, aumentou-se a concentracdo de MPTSs, especialmente o Cd,
em solos e &guas subterraneas, dificultando o cultivo de plantas em extensas areas agricolas e
ocasionando sérios problemas ambientais. A importancia dos estudos com contaminagdo de Cd
da-se em virtude de sua longa persisténcia no solo, o que facilita sua bioacumulagdo (KABATA-
PENDIAS, 2001; FAN et al., 2010). No Brasil, os solos sdo considerados contaminados com Cd
quando apresentam concentragdes acima de 1,3 mg kg* (valor de prevencéo) ou de 3 a > 20 mg
kg (valor de intervencdo) (CONAMA, 2009).

Como o solo é um potencial depo6sito para o Cd, devido as suas caracteristicas fisicas,
quimicas e mineraldgicas (ARAUJO et al., 2002; ALLEONI et al., 2005; COLZATO, 2016; QU
et al., 2016), torna-se imprescindivel minimizar seu impacto no ambiente, uma vez que plantas
cultivadas em ambientes com altas concentracdes de Cd tem seus aspectos morfoldgicos e
nutricionais alterados, causando menor produgéo de biomassa, 0 que pode resultar na degradagao

ambiental. Portanto, é fundamental diminuir as concentra¢fes de Cd em solos contaminados.

O cultivo de plantas forrageiras em ambientes contaminados por MPTs tem se mostrado
uma alternativa viavel devido ao seu rapido crescimento, sistema radicular extenso, facilidade de
cultivo e adaptacdo a condi¢des adversas (ZHANG et al., 2010). No entanto, muitas vezes ha
dificuldade de estabelecimento da vegetagéo devido ao elevado grau de contaminacéo, pois o Cd
pode degradar a clorofila e alterar a concentragdo de nutrientes nas plantas, o que dificulta o
cultivo em ambientes com alta disponibilidade desse MPT (RABELO, 2014). Nesses casos é
recomendavel reduzir sua disponibilidade a um nivel mais toleravel as plantas (GABOS et al.,
2011).

Entre os materiais utilizados com a finalidade de reduzir a solubilidade dos MPTs no solo,
pode-se citar montmorilonita, dolomita, bentonita e zedlitas (TICA et al., 2011; MKUMBO,
2012; ATTA et al., 2015; SUN et al., 2015), que promovem a adsorc¢do dos metais, diminuindo
sua biodisponibilidade, permitindo o desenvolvimento da vegetacdo e diminuindo o potencial de
lixiviacdo. O fornecimento de agrominerais silicaticos somado ao cultivo de plantas forrageiras

em ambientes contaminados por Cd também é uma alternativa interessante, uma vez que a
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aplicacdo destes materiais, além de contribuir para o maior desenvolvimento das plantas, participa
da formag&o de argilominerais secundarios com elevada CTC permanente, aumento de pH e de
saturacao de elementos base no solo (MARTINS et al., 2008; MARTINS et al., 2010; SILVA et
al., 2012; SANTOS et al., 2016; SOUZA et al. 2017), caracteristicas que conferem maior
potencial de adsorgdo ao Cd (ARAUJO et al., 2002; ALLEONI et al., 2005; COLZATO, 2016;
QU et al., 2016). Ainda, pode-se adotar de pré-tratamentos quimicos e/ou térmicos, dos quais
promovem modificagdes na estrutura dos minerais, afim de melhorar a eficiéncia dos
agrominerais em adsorver MPTs (MALAMIS & KATSOU, 2013; ATTA etal., 2015; TEIXEIRA
et al., 2015; CICERI et al., 2017b). Contudo, existem poucos relatos do efeito da aplicagéo destes
materiais em solos contaminados com MPTSs e poucos estudos mostram o efeito desta aplicacéo
no desenvolvimento de plantas cultivadas em ambientes com alta disponibilidade de Cd,

principalmente gramineas forrageiras.

Em condices de alta disponibilidade, o Cd diminui o teor de clorofila, a altura das plantas
e a absorcédo de nutrientes, o que repercute de maneira negativa no desenvolvimento das plantas,
resultando em menor producdo de massa seca. A hipotese testada foi que: o fornecimento de
agrominerais silicaticos atenue essa perniciosidade, uma vez que a adi¢do destes materiais pode
adsorver o Cd a sua estrutura, tornando-o indisponivel para absor¢do pelas plantas e; que esse
efeito seja ainda mais pronunciado com a adicdo do agromineral submetido a tratamento

hidrotermal (Hydropotash).

Em estudo de adsorgdo de Cd em solos tropicais, MARCHI et, al. (2015) observaram
inicio de formag&o de Cd precipitado em pH superior a 6,0. Neste caso, € impossivel quantificar
o Cd efetivamente indisponibilizado para a planta em detrimento da adicdo do Hydropotash.
Diante disso, faz-se necessario que a comparagdo dos efeitos do Hydropotash (e de outros
eventuais materiais) ocorra em condi¢do onde se possa adicionar o material objeto de estudo ao
solo de forma que se mantenha a incubacdo sem que haja diferencas bruscas de pH e,
principalmente, que os valores ndo ultrapassem esse limite de 6,0. Com isso, sugere-se que seja
realizado, previamente ao experimento de Cd em casa de vegetacdo, um teste de incubagéo dos
solos com proporgdes crescentes dos materiais a serem utilizados no experimento, de modo a
avaliar a mudancga do pH durante o periodo de incubacdo. O teste de incubacdo deve definir a
propor¢do adequada de Hydropotash para a incubacdo dos solos a serem utilizados nos
experimentos de Cd de casa de vegetacdo. A dose adequada devera ser aquela cujo pH resultante

seja aproximadamente 5,5-6,5.
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3.2 Objetivo

Auvaliar o efeito da aplicacéo de agrominerais silicaticos na diminuic&o da disponibilidade

de Cd para as plantas cultivadas em solos contaminados com este elemento.

3.3 Material e Métodos

Foi realizada a caracterizagcdo quimica dos agrominerais silicaticos utilizados nos
tratamentos. A analise dos teores de ¢xidos totais foi realizada seguindo o protocolo de
Fluorescéncia de Raio-X (FRX), onde: a amostra é finamente moida (<0.105 mm), seca em estufa
a 105 °C, e preparada por fusdo com tetraborato de litio para entdo ter a quantificagdo por FRX
dos 12 principais éxidos (SiO2, Al,O3, Fe;03, CaO, MgO, TiO,, P.0s, Na;0, K0, MnO, BaO e
Cr,03). A quantificacdo do teor de 6xidos totais é obtida através de espectrometro de FRX,
modelo RAYNY EDX-700, Shimadzu, tensdo de 15 kV, corrente de 320 pA, tempo de varredura
de 100 min, em atmosfera de ar e modo liquido.

3.3.1 Teste de incubagéo

O teste de incubacéo foi realizado no Laboratorio de Pedologia da Embrapa Cerrados, em
copos descartaveis com 40 g de solo. Foram utilizados dois tipos de solos, sendo um Latossolo
de textura arenosa e outro de textura argilosa, ambos coletados na camada 5-20 cm do perfil do
solo. Os materiais testados foram: sienito de Triunfo submetido a tratamento hidrotermal
(Hydropotash, HYP-2), sienito de Triunfo (rocha original do Hydropotash, ST) e o calcério

dolomitico (utilizado como tratamento controle).

Para confeccdo da curva de pH, os materiais testados (Hydropotash e sienito) foram
adicionados aos solos nas proporcdes de 0 (branco); 0,25; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0 e; 8,0% (m/m),
enquanto, o tratamento referéncia de pH (calcario dolomitico) nas proporcées de 0 (branco); 0,05;
0,1; 0,15; 0,2; 0,25; 0,5 €; 1,0% (m/m).

Todos os tratamentos foram incubados mantendo a umidade a 60% da capacidade
maxima de retencdo, conduzidos em triplicata, por um periodo de 21 dias. O pH foi aferido em

trés tempos distintos, sendo eles: aos 7, 14 e 21 dias ap0ds a incubacao.
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3.3.2 Experimento de casa de vegetacao

O experimento foi conduzido em casa de vegetacdo na unidade experimental da Embrapa
Cerrados (S 15° 36 227, W 47° 42” 41”), em vasos de polipropileno preenchidos com 2 kg de
solo. Foram utilizados dois Latossolos (DOS SANTOS et al., 2018), sendo um de textura arenosa
e outro de textura argilosa, coletados na camada de 5-20 cm do perfil do solo provenientes da
Unidade Experimental da Embrapa Cerrados. Amostras dos solos foram analisadas para
verificacdo das caracteristicas fisico-quimicas (CAMARGO et al., 1986; RAIJ et al., 2001).

Os solos foram experimentalmente contaminados com o elemento Cd na dose de
intervencéo industrial, 20 mg kg (CONAMA, 2009), e mantidos incubados com umidade de

70% da capacidade maxima de retencdo de dgua por periodo de 45 dias.

3.3.3 Delineamento experimental

O experimento foi conduzido em delineamento inteiramente casualizado com quatro
repeticbes. Os tratamentos foram: calcario (material referéncia de pH); sienito de Triunfo (ST);
sienito de Triunfo submetido a processo hidrotermal (Hydropotash) em duas temperaturas e
tempos de processamento distintos (HYP-1 e HYP-2; descritos em CICERI et al., 2017a e
CICERI et al., 2017b); bentonita (BE, material referéncia de CTC) + cloreto de potéssio (KCl,
como fonta potéssica); calcéario + ST; calcério + KCl e; calcério + BE + KCI. Aplicados aos solos
previamente contaminados. Para efeito de comparagdo, foi acrescentado tratamento controle,

onde utilizou-se somente os solos contaminados.

A representacdo dos tratamentos e doses dos materiais adicionados aos solos sdo
apresentados na Figura 5. As doses foram baseadas na resposta observada no teste de uncubagao
dos solos, onde: no solo arenoso aplicou-se aos vasos preenchidos com 2 kg de solo: 4 g de HYP,
4 gde ST, 2 gde calcério, 9,2 gde BE e 0,8 g de KClI aos respectivos tratamentos onde os materiais
foram utilizados e; no solo argiloso aplicou-se 20 g de HYP, 20 g de ST, 5 g de calcério, 45,9 g

de BE e 0,8 g de KCI ,adicionados em seus respectivos tratamentos.
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F Solo Arenoso Solo Argiloso :
: 2kg 2kg
(Controle) (Controle) .
Hyvdropotash-1 Hyvdropotash-1 .
: 4 g HYP-2 20 g HYP-1 :
: (0.2% HYP) (1% HYP) H
Hyvdropotash-2 Hyvdropotash-2

: : 4 g HYP-2 20 g HYP-2 .

o (0.2% HYP) (1% HYP) ot

2 = Sienito de Triunfo + Calcario Sienito de Triunfo + Calcario é_:' .

5—; 4 g 8T + 2 g calcario 20 g ST + 5 g calcario =

AN (Rocha original do HYP) (Rocha original do HYP) B

B R Calcario Calcario 2

te 2 2 g calcirio 5 g calcdrio g

‘o B (pH similar a 0,2% HYP) (pH similar a 1% HYP) = :

= ot

= Bentonita + KCl Bentonita + KCl
: 92 gBE + 0,8 gKCl 459 ¢ BE + 0.8 gKCl H
°  (CTCeK similar a0,2% HYP) (CTC e K similar a 1% HYP) :
: KCl + Calcario KCl + Calcario :
........ ; ;

0.8 gKCl + 2 g calcdrio
(K e pH similar a 0,2% HYP)

Bentonita + Calcarie + KC1
92 g BE + 2 g calcirio+ 0.8 g KCl
(CTC. pH e K similar a 0,2% HYP)

0.8 g KCl +5 g calcdrio
(K e pH similar a 1% HYP)

Bentonita + Calcarie + KC1
459 g BE +5 g calcirio +0,8 g KCl
(CTC. pH e K similar a 1% HYP)

Figura 5. Desenho do experimento de Cd implantado em casa de vegetagéo.

Apos aplicagdo dos tratamentos, os solos foram mantidos em incubagao por mais 21 dias,

até a fase de plantio. A cultura do milheto foi utilizada como cultura teste.

3.3.4 Adubagdo, semeadura e condugdo do experimento

A adubacdo de macro e micronutrientes, foi realizada de acordo com os resultados da

analise de solo e recomendagdes para o cultivo de milheto (SOUSA & LOBATO, 2004).

Ap6s a incubagdo do solo, foram semeadas cerca de dez sementes por vaso. Nao sendo
realizado o desbaste apds a germinacdo devido a dificuldade de estabelecimento da cultura

causada pela presenga do Cd.

As plantas foram irrigadas diariamente com agua deionizada, buscando manter a umidade

do solo em aproximadamente 70% da capacidade maxima de retengdo de agua durante a condugdo
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do experimento.

3.3.5 Avaliacdes

Ao longo do periodo de condugdo do experimento avaliou-se o desenvolvimento das

plantas e os sintomas de fitotoxicidade de Cd.

Aos 60 dias ap6s emergéncia (DAE): as plantas foram coletadas, lavadas, secas a 60° C
por 72 horas, pesou-se a massa seca da parte aérea (MS) e foram posteriormente moidas para as
analises de tecido vegetal (Cd total, macro e micronutrientes) e; o solo foi amostrado para analises

de macronutrientes (P, K, Ca, Mg e Al), Cd total e disponivel e, pH em agua.

As anélises de tecido vegetal e de solo foram realizadas nos laboratérios do Departamento
de Ciéncia do Solo da Universidade Federal de Lavras (UFLA - MG).

3.3.5.1 Analise de tecido vegetal

Para a analise multielementar utilizou-se o método da digestao nitro-perclérica (SILVA,
2009), onde: pesou-se 0,2 g de amostra de tecido vegetal, foi adicionado 10 mL de &cido nitrico
(HNOs) mais 2 mL de &cido perclérico (HCIO4), foram misturados nas amostras e deixado em
repouso durante 2 h para uma pré-digestdo; a seguir, iniciou-se a digestdo no bloco digestor com
elevacdo gradual da temperatura até 190 °C, permanecendo em digestdo por mais 2 h. Ao término
desse prazo as amostras foram retiradas do bloco, resfriadas em temperatura ambiente, adicionado
mais 10 mL de agua destilada aos extratos digeridos e reservados para se proceder as leituras

multielementares em ICP-EQS.

A determinacéo do N foi feita pelo método Kjeldahl (SILVA, 2009), onde: foi pesado 0,2
g de amostra, adicionado 10 mL de solugéo &cida sulfo-cuprica e levado ao bloco digestor para
fervura da solugdo, durante cerca de 1 h, até completar a digestdo da matéria organica; apds, foi
retirada do bloco e resfriadas em temperatura ambiente para seguir para a destilagdo, onde:
adicionou-se 40 mL de agua destilada ao extrato digerido mais 3 gotas da solucdo indicadora de
coloracdo. Em erlenmeyer colocou-se 10 mL de acido bérico 4%. Os tubos com o0s extratos
digeridos foram colocados no digestor, adicionados 60 mL da solu¢cdo NaOH 40% através do
funil indutor do aparelho e o erlenmeyer posicionado na saida do destilador. Iniciada a destilacéo,
recolheu-se as amostras apds completar 50 mL de solucéo destilada no erlenmeyer e seguida para
a titulacdo na bureta eletronica, onde: em agitacdo, adicionou-se gradualmente solugdo de acido

sulfarico 0,1 mol a solucdo destilada até a virada da coloracdo e anotado o volume de acido
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sulfdrico gasto na titulacdo para o célculo do N das amostras.

3.3.5.2 Analise de solo

As anélises de solo foram realizadas apds triagem e peneiramento das amostras de solo

em peneiras com malha de 0,2 mm.

As andlises de macronutrientes (P e K) e Cd disponivel foram realizadas pelo método
Mehlich-1 (SILVA, 2009), onde: com auxilio de um cachimbo volumétrico, colocou-se 10 g de
amostra de solo em erlenmeyer, foi adicionado 50 mL da solugéo extratora de Mehlich-1, agitou-
se a mistura por 5 min em agitador mecénico e filtrado imediatamente a suspensdo. Para Ca, Mg
e Al fez-se a extracdo com KCI 1 mol L (SILVA, 2009), colocando 10 g de amostra de solo em
erlenmeyer, adicionado 100 mL da solugéo de KCI 1 mol L e, apés agitacdo por 15 min seguida
de repouso por 1 h, filtrou-se suspensdo. Os extratos filtrados foram reservados para a

determinagéo dos elementos por espectrofotometria de absorcéo atbmica.

Para as analises de Cd total nos solos foi realizada a digestdo em forno de microondas
(DMIC) pelo método de extracdo em é&cido nitrico (SILVA, 2009), onde: pesou-se 0,5 g de
amostra de solo, adicionou-se 10 mL de HNOs e colocados para aquecer em forno de microondas
por 10 min a 0,76 MPa e 175 °C. Posteriormente, o extrato obtido foi filtrado, adicionou-se mais

10 mL de &gua destilada e reservado para se proceder a leitura do elemento em absorgdo atdmica.

3.3.6 Anélise estatistica

A analise estatistica foi realizada por meio do programa “R” (R Core Team, 2018).

Os dados foram analisados e submetidos ao teste de Shapiro-Wilk a 5% de probabilidade,
para a verificagdo das normalidades dos residuos, e de Bartlett & 5% de probabilidade, para a
verificacdo da homogeneidade de variancia. Posteriormente, os dados foram submetidos a anélise
da variancia (teste F). Quando significativos, os tratamentos foram comparados por meio do teste
de LSD, ao nivel de 5% de probabilidade.

3.4 Resultados e discussido

Na Tabela 7 é apresentada as caracteristicas fisicas e quimica dos solos utilizados no

experimento. A caracterizagdo quimica dos demais materiais utilizados nos tratamentos é
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aprsentada na Tabela 8.

Tabela 7: Caracterizacao fisico-quimica dos Latossolos arenoso e argiloso.

Granulometria (g kg™)

Areia Argila Silte
Solo arenoso 841 123 36
Solo argiloso 548 429 23
Teor total (mmol. dm®)
p@ K® Ca® Mg @ H+Al ®
Solo arenoso 3 0,9 1 0,8 45
Solo argiloso 3 0,9 1 1 61
Atributos quimicos
CTC (mmol; dmd) pH (em CaCl,) CO(gkgh @
Solo arenoso 45,3 4,1 7
Solo argiloso 61,3 4,1 10

CTC: capacidade de troca catidnicaem pH 7. “RAlJ etal., 2001; ®método colorimétrico extraido
com resina trocadora de ions; @extracdo com resina trocadora de fons e determinacdo em
espectrofotometro de emissdo atdmica; ®acidez potencial extraido com tampio SMP e;
®Carbono organico (EMBRAPA, 1997).

Tabela 8: Caracterizacéo do sienito de Triunfo, de seus derivados submetidos a processo
hidrotermal (Hydropotash’s) e da bentonita.

MATERIAL SiO; Al:O3 Fe O3 CaO
e () —
Sienito de Triunfo 61,6 18.3 2,21 0,1
Hydropotash-1 50,7 13,1 2,89 15,5
Hydropotash-2 50,3 13,0 2,81 15,6
Bentonita 65,7 15,7 5,44 0,45
MgO TiO; P,Os Na,O
e () ——
Sienito de Triunfo 0,1 0,23 0,349 0,53
Hydropotash-1 0,85 0,39 0,186 1,15
Hydropotash-2 0,84 0,38 0,178 1,21
Bentonita 1,51 0,77 0,05 0,64
K-0 MnO BaO Cr.03
e () ——
Sienito de Triunfo 14,9 0,06 1,27 -
Hydropotash-1 9,96 0,06 0,49 0,03
Hydropotash-2 9,88 0,06 0,51 0,03
Bentonita 2,13 0,05 0,09 0,01
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CTCO IS pH

(mmolc kg?) (%) (em H.0)
Sienito de Triunfo 13,51 0,002 7,36
Hydropotash-1 1970,74 9,370 12,63
Hydropotash-2 529,75 5,013 11,25
Bentonita 183,02 - 9,03

IS: Indice salino. “'mensurada por determinacio indireta de adsor¢do de Mg (ISO 11260, 2011).

3.4.1 Teste de incubagdo

Observou-se que as leituras de pH realizadas aos 7 ¢ 14 dias de incubagdo ainda ndo se
encontraram estabilizadas (Fig. 6). Houve redugdo do pH com o tempo de incubagao. Aos 21 dias
o pH foi menor em todos os materiais (Fig. 6), pois ambos os solos encontraram-se tamponados.
Por isso considerou-se as curvas do 21° dia de incubacdo para as tomadas de decisdes. Assim, 21
dias seria o tempo minimo de incubagdo recomendado apos aplica¢ao dos agrominerais silicaticos

ao solo contaminado.

Observou-se que a aplicacao de Hydropotash possui efeito corretivo de pH do solo. No solo
arenoso elevou-se o pH a 7 com a aplicacdo de 0,25% de calcario (Fig. 7A; 7B), enquanto o
mesmo pH foi atingido com a aplicagdo de 0,75% de Hydropotash. A aplica¢do de 0,5% de
calcario elevou o pH do solo argiloso a 7 e com o Hydropotash, o pH atingiu 7 quando aplicado

2,0% (Fig. 7C; 7D). Em ambos os solos observou-se relacdo calcario:Hydropotash de 1:3.

Considerando a faixa de pH do solo adequada para a conducdo do experimento de casa de
vegetacdo (~ 6,0). No solo arenoso, o pH ideal foi alcangado com a aplicagdo de 0,1% de calcario
e, para o Hydropotash, com a aplicagdo de 0,2%. No solo argiloso, foi aplicado 0,25% de calcario
para atingir o pH ideal, o mesmo que foi alcangado com a aplicagdo de 1% de Hydropotash.
Ambos alcangados com o minimo de 21 dias apds incubacao. Essa diferenga nas proporgoes ideais
de materiais a serem utilizados no experimento de Cd em casa de vegetacdo pode ser justificada

pela diferenca na capacidade de tamponamento de cada solo.
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Figura 6. Incubacéo de solo arenoso e argiloso sob aplicacdo de diferentes materiais sortivos.
A) Solo arenoso sob aplicagdo de Hydropotash; B) Solo arenoso sob aplicacéo de sienito; C)
Solo arenoso sob aplicagdo de calcério; D) Solo argiloso sob aplicagdo de Hydropotash; E) Solo
argiloso sob aplicagdo de sienito; F) Solo argiloso sob aplicacédo de calcario.
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Figura 7. Curva de pH aos 21 de incubacéo de solo arenoso e argiloso sob aplicagdo de
diferentes materiais sortivos. A) Escala 0,1-1,0 do solo arenoso; B) Escala 1,0-9,0 do solo
arenoso; C) Escala 0,1-1,0 do solo argiloso; D) Escala 1,0-9,0 do solo argiloso.

3.4.2 Desenvolvimento das plantas e sintomas de fitotoxicidade de cadmio

O desenvolvimento das plantas em funcdo dos tratamentos pode ser avaliado visualmente

pela Figura 8 (solo arenoso) e Figura 9 (solo argiloso).
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Figura 8. Desenvolvimento de plantas de milheto conduzidas em solo arenoso contaminado
com Cd e sob aplicacéo de agrominerais silicaticos. A) Controle; B) Calcério; C) HYP-1; D)
HYP-2; E) Calcario + KCI; F) Calcario + ST; G) Calcério + BE + KCI; H) BE + KCI.

Nos vasos onde o experimento foi implantado em solo arenoso observa-se que o tratamento
controle apresentou o pior desenvolvimento das plantas e os tratamentos que se destacaram
positivamente dos demais foram HYP-1, HYP-2 e calcario + BE + KCl, que apresentaram

desenvolvimento das plantas superior aos demais tratamentos (Fig. 8).

A mesma tendéncia foi observada nos vasos do experimento em solo argiloso, porém com
diferenciacdo visivelmente menos acentuada, as plantas que apresentaram desenvolvimento
superior aos demais sdo oriundas dos tratamentos sob aplicagdo de HYP-1 e HYP-2 e, o

tratamento controle exibiu o menor desenvolvimento das plantas (Fig. 9).
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Figura 9. Desenvolvimento de plantas de milheto conduzidas em solo argiloso contaminado
com Cd e sob aplicagéo de agrominerais silicaticos. A) Controle; B) Calcério; C) HYP-1; D)
HYP-2; E) Calcario + KCI; F) Calcario + ST; G) Calcério + BE + KCI; H) BE + KCI.

Em todos os tratamentos foi possivel observar a presenga de manchas necroticas ao longo das
nervuras centrais e secundarias das folhas (Fig. 10A; 10B; 10C; 10D; 10E). Sintomas visuais de
fitotoxicidade do Cd nas plantas incluem a presenga de manchas e necroses, clorose, nervura

avermelhada, raizes marrons e reducdo do crescimento (POMPELLI, 2016).

A presenca de Cd nos tratamentos minimizou a formacdo de clorofila (observada pelo
amarelecimento das plantas), influenciando no processo de fotossintese e no desenvolvimento das
plantas (Fig. 10F; 10G). Corroborando com as afirmativas de ASOPA et al. (2016), que
observaram clorose foliar, comum na toxicidade de Cd, comprometendo a atividade fotossintética
devido a reducdo no teor total de clorofila. Observou-se um certo encurtamento do espago nos

entrenos, causando uma aparéncia de nanismo nas plantas (Fig. 10H; 10I).

58



Figura 10. Sintomas de toxicidade de Cd em plantas de milheto cultivadas em solos
contaminados.

Quando plantas sdo expostas ao Cd ocorre um desarranjo no desenvolvimento e na
diferenciagdo celular no estagio juvenil, afetando diretamente o crescimento vegetal (SINGH et

al., 1991).

Resultados semelhantes foram observados em outros cereais, como o trigo (ASOPA et al.,
2016), cevada (GONZALEZ et al., 2015) e milho (EKMEKCI et al., 2008). Além de deteriorar
as condigoes do solo agricola, a presenga o Cd leva a um menor crescimento dos cereais. ASOPA
et al. (2016), registraram reducdo drastica no desenvolvimento das plantas com o aumento da

exposi¢do ao metal.

Mesmas tendéncias também podem ser encontradas em espécies leguminosas. Estudo
realizado por SANTOS et al. (2013), mostrou que a presenga do Cd (a partir de 5,62 mg kg™!)

reduziu o teor de clorofila em plantas de feijao, causando redugdo no crescimento destas.
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3.4.3 Analise de tecido vegetal

A Tabela 9 apresenta os resultados de MS; exportacdo de N, P, K e Cd e; teor de Cd, para as plantas cultivadas nos solos arenoso e argiloso.

Tabela 9: Producdo de MS, exportacdo de N, P, K e Cd e teor de Cd de plantas de milheto cultivadas em solo arenoso e argiloso contaminados com Cd e

sob aplicacdo de agrominerais silicaticos.

Solo arenoso

MS N* P~ K”* Cd® Cd @
Tratamento

—-—- g VASO™! -m-- e mg vaso? --------- -- - mg kgt ug vaso? --------
Controle 0,35 +0,05 d 11,52 +3,08 d 1,22 0,17 d 4,09 +059 d 398,55 +62,36 a 142,94 £39,92 d
Calcario 0,79 +0,27 bc 34,28 +10,57 bc 1,84 +0,17 bc 11,20 #3,34 ¢ 379,73 +43,29 abc 297,28 +90,85 abc
HYP-1 148 £0,39 a 58,80 x13,72 a 3,07 £1,02 a 32,39 941 a 297,97 42,95 cd 439,93 +140,14 a
HYP-2 142 £0,32 a 50,63 %7,43 2,87 0,72 31,78 7,34 a 266,97 x41,06 d 372,80 59,96 ab
Calcéario+KCI 0,76 0,27 c¢ 31,62 £8,99 149 #0,33 cd 21,47 1,09 b 386,02 +72,19 ab 279,13 %30,83 bc
Calcario+ST 0,67 +0,07 cd 31,19 +2,46 153 #0,18 cd 10,32 1,86 ¢ 432,09 +100,59 a 284,06 47,26 bc
Calcario+BE+KCI 1,13 +0,42 ab 48,05 #1533 ab 2,33 +0,93 ab 3559 +13,64 a 298,87 +63,73 bcd 346,92 +174,09 ab
BE+KCI 058 +0,1 cd 2650 +658 ¢ 141 +0,3 cd 16,01 +298 b 367,49 +20,54 abc 212,86 44,73 c

Solo argiloso
MS N~ P~ K* Cd® Cd®
Tratamento

e L e —— mg vaso? --------- -- - mg kgt Ug vaso? --------
Controle 058 0,1 ¢ 21,43 #432 ¢ 194 047 a 7,31 £1,2 d 494,44 £107,17 a 291,89 106,44 a
Calcério 0,87 +0,1 ab 29,17 306 bc 1,06 0,07 c¢ 13,15 %095 ¢ 88,14 %79 C 76,15 8,44 c
HYP-1 1,13 0,27 a 39,73 £7,5 a 154 0,36 ab 4150 9,29 a 62,02 +6,74 d 69,33 +11,13 cd
HYP-2 1,08 +0,3 a 3587 #921 ab 1,29 0,51 bc 4452 +16,34 a 66,22 10,16 d 70,12 +11,85 cd
Calcéario+KCl 0,86 +0,12 ab 29,91 #4,86 bc 1,12 +0,14 bc 34,66 #568 a 88,93 6,21 C 76,61 +11,98 c
Calcério+ST 0,73 0,11 bc 28,55 6,03 bc 1,11 #0,2 bc 12,75 #156 ¢ 73,92 +4,47 cd 53,83 £5,86 d
Calcario+BE+KCI 1,00 0,25 ab 32,56 +6,8 ab 1,26 0,37 bc 35,19 +8,7 a 80,32 6,09 c 80,75 +22,41 c
BE+KCI 0,76 +0,15 bc 33,83 7,05 ab 1,36 #0,2 bc 20,18 #3,16 b 215,80 +46,81 b 158,03 +£11,8 b

“extraidos pelo método de digestdo nitro-perclorica e determinado por leitura em ICP-OES; MWTeor de Cd; PExporta¢do de Cd. Médias seguidas por letras
diferentes nas colunas indicam diferentes niveis de significancia, pelo teste de LSD ao nivel de 5% de probabilidade.
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Para a producdo de MS (Fig. 11A; 11B), os tratamentos com os HYP’s ¢ o calcario + BE
+ KCI destacaram-se positivamente dos demais, indicando que os HYP’s possuem atividades de
correcao de pH, influéncia de CTC e fertilizacdo potassica. A combinacdo de ambos fatores
proporcionou melhor remediacdo do solo, além de melhor desenvolvimento das plantas,
possibilitando uma “fitorremedia¢do”, uma vez que possibilitou a cultura a estabelecer-se. Além
disso, a disponibilidade de Si (presente no ST, HYP’s ¢ BE; Tabela 8) faz com que o Cd seja
translocado de forma ineficiente, ficando retido na raiz, assim seu efeito fitotoxico é diminuido
(ZHANG et al., 2008). Essa tendéncia foi observada em ambos os solos. No entanto, menos
acentuada no solo argiloso devido a sua capacidade de tamponamento de pH, corroborando com
o resultado observado por MELO & ALLEONI (2011).
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Figura 11. Producdo de massa seca da parte aérea das plantas de milheto. A) Solo arenoso; B)
Solo argiloso. Letras diferentes indicam diferentes niveis de significancia, pelo teste de LSD, a
5% de probabilidade e; barras de erro representam erro padréo.

O tratamento controle apresentou o pior desempenho devido a auséncia de atividades de
correcdo de pH, influéncia de CTC e fertilizagio potéassica. Concordando com RABELO (2014),
gue observou que gramineas cultivadas em ambiente com alta disponibilidade de Cd (a partir de
0,5 mmol L) apresentaram diminuicéo de até 60% na producéo de perfilhos e 89% no ndmero
folhas, devido a maior quantidade de Cd absorvido, resultando na queda de até 65% na produgéo
de MS. SANTOS et al. (2013) encontrou resultado semelhante para o feijdo, onde a aplicacéo da

dose de 5 mg kg* de Cd provocou a diminuicéo de até 40% na producédo de MS.

Além da producdo de MS, outro importante impacto negativo causado pelo Cd as plantas
esta relacionado a absorcdo de nutrientes, uma vez que ha competicdo entre este metal e os
nutrientes pelos sitios de absor¢do (CLEMENS, 2006).

Sobre a exportagdo de N, os valores deste elemento apresentaram-se inferiores nos

tratamentos com maiores teores de Cd (Tabela 9). Corroborando com RABELO et al. (2018),
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observando que as concentrages de N nos tecidos da planta diminuem em condicOes de alta
disponibilidade de Cd. Também, LOPES JUNIOR (2014) observou queda ~ 40% no teor de N
das folhas de plantas tratadas com doses a partir de 50 mg kg de Cd. O Cd pode interferir na
sintese proteica e provocar estresse oxidativo (CUYPERS et al., 2010; GALLEGO et al., 2012).

No solo arenoso a exportagdo de K foi superior nos tratamentos com os HYP’s ¢ com o
calcario + BE + KClI, seguidos dos tratamentos com calcéario + KCL e BE + KCI (Fig. 12A).
Mesma tendéncia foi observada no solo argiloso (Fig. 12B), no entanto ndo diferindo
estatisticamente (exceto BE + KCI). Isso demonstra que os HYP’s possuem tanta disponibilidade

de K extraivel pela planta quanto o prdprio fertilizante potassico.
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Figura 12. Exportacdo de K de plantas de milheto. A) Solo arenoso; B) Solo argiloso. Letras
diferentes indicam diferentes niveis de significancia, pelo teste de LSD, a 5% de probabilidade
e; barras de erro representam erro padréo.

O acumulo de K nas plantas diminuiu e de P aumentou (Tabela 9) nas condi¢des de
disponibilidade do MPT deste estudo, exceto no tecido das plantas cultivadas no solo arenoso,
onde houve decréscimo no teor de P. Esse pequeno incremento de P nas plantas cultivadas no solo
argiloso pode estar envolvido no mecanismo de defesa antioxidante das plantas, afim de
neutralizar os efeitos de estresse oxidativo estimulado pela presenga do Cd (RABELO, 2014;

RABELO et al., 2018).

Os tratamentos com uso dos HYP’s apresentaram os menores teores de Cd no tecido
vegetal, tendo o decréscimo mais pronunciado no HYP-2, que apresentou ~33% menos Cd no

tecido vegetal comparado ao tratamento controle (Fig. 13A).
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Figura 13. Teor e exportagdo de Cd de plantas de milheto. A) Teor de Cd nas plantas cultivadas
em solo arenoso; B) Teor de Cd nas plantas cultivadas em solo argiloso; C) Exportacdo de Cd
de plantas cultivadas em solo arenoso; D) Exportacdo de Cd de plantas cultivadas em solo
argiloso. Letras diferentes indicam diferentes niveis de significancia, pelo teste de LSD, a 5% de
probabilidade e; barras de erro representam erro padro.

Os teores de Cd no tecido vegetal mais elevados foram encontrados no tratamento
controle de ambos os solos, justamente onde houveram os menores teores de nutrientes. No solo
argiloso todos os tratamentos com calcario ou HYP tiveram menores teores de Cd na planta (Fig.
13B). A aplicagdo destes tratamentos respondeu melhor neste solo provavelmente devido ao maior
teor de acidez apds tratamento (Tabela 10) do solo arenoso em relagédo ao argiloso, corroborando

com SCHEREN et al. (2013), que observaram maior mobilidade de Cd na parte aérea das plantas

cultivadas em solo arenoso.

O uso dos HYP’s proporcionou a menor exportagcdo de Cd no solo argiloso, juntamente
com os tratamentos em que houve a aplicagdo de calcario (Fig. 13D). No entanto, no solo arenoso
a quantidade exportada de Cd foi superior nos tratamentos com os HYP’s e com o calcario + BE
+ KCI (Fig. 13C). Isso pode ser explicado pelo fato da MS ter sido expressivamente maior, uma

vez que, inversamente proporcional a isso, os teores de Cd no tecido vegetal foram menores onde
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houve a aplica¢do de HYP ou calcario. Ainda, a diminui¢@o das concentragdes de nutrientes pode
comprometer seriamente o desenvolvimento das plantas, um fator limitante a fitoextragdo do Cd

(NAZAR et al., 2012).

CARNEIRO et al. (2009) observaram que uma pequena concentragdo de Cd ja faz com
que o transporte de nutrientes, como N, K, Ca, Mg e Zn, seja prejudicado. Isso sugere competicao
com elementos que seriam empregados na sintese de clorofila e de outras moléculas envolvidas
na fotossintese, podendo assim, correlacionar a falta de tais nutrientes a clorose foliar exibida
pelas plantas, em seu desenvolvimento prejudicado e na baixa produgio de MS (LOPES JUNIOR,
2014).
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3.4.4 Analise de solo

A Tabela 10 apresenta os resultados de MS; exportacdo de N, P, K e Cd e; teor de Cd, para as plantas cultivadas nos solos arenoso e argiloso.

Tabela 10: Resultados de pH, teores de P, K, Ca, Mg, Al, Cd disponivel e Cd total em solo arenoso e argiloso contaminados com Cd, apds cultivo de milheto
e sob aplicacdo de agrominerais silicéticos.

Solo arenoso

Tratamento pH final P K* Ca™ Mg ™ Al Cd® Cd®

--------------- mg/dm3 ---------—--—-- -- cmol/dms3 ---- mg kgt ---- ----mg kgt ----
Controle 4,04 £0,14 d 2461 *159 ™ 18,00 4,56 cd 0,26 +0,03 d 0,60 0,34 ¢ 0,76 0,07 a 11,85 0,23 ¢ 19,07 185 *
Calcério 432 +0,17 bc 2342 +27 ™ 9,69 2,4 e 059 02 ¢ 0,77 0,32 bc 056 0,05 b 950 £0,19 f 1857 %136 *
HYP-1 4,42 +0,13 ab 25,17 +7,01 ™ 20,01 5,55 ¢ 124 £0,12 a 046 +0,06 c 0,48 £0,07 bc 11,30 0,04 d 18,80 #1,06 *
HYP-2 4,34 +0,06 abc 2595 +2,73 38,62 £1125 b 1,20 £0,22 a 051 +0,22 c 0,51 £0,04 bc 10,19 #0,1 e 18,13 £145 *
Calcario+KClI 4,38 +0,19 abc 26,12 +15 ™ 205,85 +3944 a 0,74 0,13 bc 1,17 #0,34 ab 041 +0,14 c¢ 11,20 #0,15 d 1943 +2,13 *
Calcéario+ST 4,49 +0,09 ab 2490 *166 12,46 2,54 de 0,68 #0,16 ¢ 091 +0,36 abc 058 +0,11 b 11,17 0,21 d 17,90 +1,87 *
Calcario+BE+KCIl 4,53 +0,18 a 2429 +0,53 ™ 239,35 #8894 a 091 0,19 b 1,47 098 a 0,38 +0,09 ¢ 12,98 +0,11 a 19,18 x2,22 *
BE+KClI 421 +0,11 «cd 26,44 +218 ™ 21397 5493 a 0,30 +0,09 d 0,69 0,17 bc 049 +0,14 bc 12,27 0,11 b 19,09 +0,63 *

Solo argiloso
Tratamento pH final P K Ca Mg Al Ca® Cd®

--------------- mg/dm3 ------------—-- -- cmol/dms3 ---- mg kgt ---- ---- mg kgt ----
Controle 3,73 £0,05 d 7,21 0,62 ab 20,91 +3,78 d 025 0,07 f 062 02 e 0,90 #0,11 a 11,00 0,16 e 16,58 +1,39 *
Calcério 542 0,38 b 6,08 +0,29 b 15,09 0,79 d 226 £0,02 d 211 +0,06 c 0,24 £0,12 c¢d 12,20 £0,19 ¢ 17,10 0,72 *
HYP-1 583 0,2 a 8,38 0,24 a 126,62 +4,94 c 449 £0,14 a 0,52 £0,03 e 0,32 #0,23 ¢ 1258 0,13 b 16,75 #135 *
HYP-2 6,01 0,13 a 8,25 £1,71 a 237,62 2987 a 447 £0,1 a 0,55 0,05 e 0,20 +0,05 cd 13,60 +0,24 a 16,67 1,65 *
Calcario+KClI 582 0,21 a 6,59 +1,39 b 225,48 +22,69 ab 2,37 0,23 cd 2,83 0,94 b 0,15 #0,07v d 13,37 #0,17 a 16,61 0,69 *
Calcério+ST 6,07 £0,05 a 8,08 £0,71 a 22,42 3,29 d 253 £0,09 bc 3,60 0,31 a 0,16 +0,08 d 12,39 %0,12 bc 16,75 x0,57 *
Calcario+BE+KCI 5,97 +0,13 a 6,33 £0,45 b 20559 +26,61 b 258 0,12 b 3,79 05 a 0,20 +0,04 cd 11,64 0,2 d 15,77 0,66 *
BE+KCI 447 0,11 ¢ 7,19 +1,18 ab 227,06 +38,33 ab 0,62 +0,07 e 1,13 +0,19 d 0,68 +0,08 b 12,40 0,15 bc 16,75 £1,04 *

“extraidos pelo método Mehlich-1 e determinado por leitura em espectrofotometria de absor¢do atdmica; “extragio em KCl 1,0 mol 1"!; WCd disponivel
(Mehlich-1); @Cd total (DMIC). Médias seguidas por letras diferentes nas colunas indicam diferentes niveis de significancia, pelo teste de LSD ao nivel de 5%
de probabilidade e; *: ndo significativo pelo teste F.
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Todos os tratamentos com aplicagéo de calcario ou HYP proporcionaram aumento no pH
(H20), demonstrando que os HYP’s possuem propriedades corretivas do pH do solo. Com os
valores encontrados ndo ¢ esperada a precipitacdo de Cd nas condigdes de pH em que o

experimento foi conduzido (pH > 6, MARCHI et al., 2015).

De acordo com o teste F, os teores de P (Mehlich-1) ndo foram considerados
estatisticamente diferentes entre si (p<0,05), no entanto os teores extraiveis do solo arenoso foram

superiores aos do solo argiloso (Tabela 10).

No solo arenoso, o teor de K trocavel (Mehlich-1) foi expressivamente superior nos
tratamentos onde aplicou-se KCl (Fig. 14A). No entanto, no solo argiloso (Fig. 14B), o HYP-2

destacou-se positivamente dos demais, inclusive onde houve a aplicacdo do fertilizante potassico.
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Figura 14. Teor de K trocavel (Mehlich-1). A) Solo arenoso; B) Solo argiloso. Letras diferentes
indicam diferentes niveis de significancia, pelo teste de LSD, a 5% de probabilidade e; barras de
erro representam erro padréo.

Onde houve a aplicagdo de HYP, o teor de Ca trocavel (KCl 1,0 mol L) foi superior aos
demais tratamentos, em ambos os solos (Tabela 10). No entanto, inferiores no teor de Mg trocavel
(em KCI 1,0 mol L"), onde destacou-se positivamente os tratamentos que receberam aplicagio

de calcario.

O teor de Al trocavel (KCI 1,0 mol L) do experimento, tanto no argiloso quanto no
arenoso, foi baixo (<0,5 cmolc/dm3), exceto no tratamento controle e, ndo havendo diferenca entre

a aplicagdo de calcério e HYP.

Os teores de Cd total (DMIC), ndo diferiram estatisticamente entre si (p<0,05) e, seus

valores encontrados ficaram muito préximos dos estipulados, com uma recuperagdo de 79-97%.

Quanto aos teores de Cd disponivel (Mehlich-1), seus valores ndo apresentaram

diferengas tdo significativas (Fig. 15). No entanto, ocorreu maior disponibilidade de Cd no solo
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arenoso, corroborando com a afirmativa de SCHEREN et al. (2013), que observaram maior
disponibilidade deste MPT em solo arenoso (maior acidez) e maior adsor¢do em solo argiloso

(menor acidez).
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Figura 15. Teor de Cd disponivel (Mehlich-1). A) Solo arenoso; B) Solo argiloso. Letras
diferentes indicam diferentes niveis de significancia, pelo teste de LSD, a 5% de probabilidade
e; barras de erro representam erro padréo.

Os menores teores de Cd disponivel foram encontrados: no tratamento com adi¢do a de
calcério + BE + KCI do solo argiloso, reduzindo 42% na disponibilidade do Cd (Fig. 15B); no
calcario do solo arenoso, causando reducdo de 52% do Cd disponivel, demonstrando que a
correcao de pH ¢ o fator de principal relacdo na diminui¢do da disponibilidade de Cd no solo
(CHRISTENSEN, 1987; QU et al., 2016) e; no HYP-2 também do solo arenoso, onde houve uma
reducdo de 49% na disponibilidade do metal contaminante (Fig. 15A), demonstrando sua

eficiéncia na remediagdo de solos contaminados com Cd.

Estes resultados indicam que a hipétese de que o fornecimento de agrominerais silicaticos
mitigue a perniciosidade do Cd as plantas cultivadas em solos contaminados com este MPT ¢
verdadeira. Nesse sentido, nossa hipotese de que esse efeito seja ainda mais pronunciado com a

adicdo do material submetido a tratamento hidrotermal (Hydropotah’s) também estava correta.

3.5 Conclusdes

Os sienitos quando submetidos ao tratamento hidrotermal (Hydropotash’s), melhoraram sua
capacidade de adsorcdo de cations metélicos, apresentam atividades de corregdo de pH, influéncia

de CTC e fertilizagdo potassica extraivel para as plantas.
A combinagdo calcario + bentonita + cloreto de potassio, os materiais Hydropotash-1 e
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Hydropotash-2 possuem aplicacdo potencial como “fitorremediadores”, entretanto, este tltimo

apresentou-se o mais expressivo na remediag¢ao de solos contaminados com cadmio.
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