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RESUMO

7z

A biossor¢do € uma técnica que utiliza materiais de origem biolégica para acumular
contaminantes e representa uma alternativa para o tratamento de solos contaminados por metais
pesados. O uso de residuos do processamento das fibras de sisal na biossor¢do de metais
pesados no solo pode resultar na redu¢do dos impactos ambientais causados por esses elementos
e agregar valor econdmico aos residuos que sdo subutilizados. O objetivo desse trabalho foi
caracterizar quimica e estruturalmente os residuos de sisal, determinar a capacidade maxima de
adsor¢do de metais pelos residuos e o potencial destes na biossorcdo de metais pesados em
diferentes solos e relacionar a adsorcdo desses fons com as caracteristicas dos residuos. Ensaios
de adsorcao foram conduzidos utilizando o método de batelada, com solugdes eletroliticas com
concentracoes monometélicas crescentes de Cd e Pb. Em seguida, os dados foram ajustados aos
modelos de isotermas de adsor¢ao de Langmuir. Em um experimento em casa de vegetacao,
expusemos plantas de Sorghum bicolor a diferentes tipos (mucilagem “MUC”, fibrilas “FIB” e
p6 de fibra “FD”) e teores de residuos de sisal (0,0; 0,5; 1,0; 2,0 e 3,0% m/m), por 60 dias.
Foram também conduzidos experimentos por 120 dias com diferentes solos para avaliacdo da
biodisponibilidade e solubilidade de Cd** e Pb**. Os dados obtidos foram submetidos a andlise
de variancia, as médias comparadas pelo teste de Scott-Knott, e os quantitativos foram
analisados por meio de andlise de regressdo, a 5% de probabilidade. Foram realizadas andlises
multivariadas do tipo discriminante e componentes principais (ACP) e andlise de correlacao de
Spearman entre parametros lignocelulésicos dos residuos de sisal aplicados no solo e a
biodisponibilidade dos metais pesados. Os residuos FIB e MUC, apresentaram maior
capacidade de adsorcdo de Cd** e Pb**, enquanto FD apresentou maior energia de ligacdo. A
aplicacdo de residuos de FIB e MUC no solo foi capaz de reduzir em até 40% os teores
disponiveis de Cd?* e Pb** , e os teores soldveis no solo em mais de 90%. Além dos menores
teores e acimulos de Cd nas raizes e parte aérea, a aplicacdo de residuos aumentou a massa
seca da parte aérea e raiz das plantas. Observou-se uma forte correlacio de Cd** e Pb** com os
parametros lignoceluldsicos dos residuos. Nossos resultados sugerem que a aplicacdo de
residuos diminui a disponibilidade e solubilidade de Cd** e Pb** na solug¢dio do solo, alivia a
fitotoxicidade, maximiza o desenvolvimento de plantas em solos contaminados e demonstram

o grande potencial dos residuos na atenuacdo dos impactos ambientais.

Palavras-chave: biossorcao; sorcao de metais; Langmuir; biodisponibilidade e solubilidade de

metais pesados; indice de translocag¢do; fator de bioconcentragdo; biomassa lignoceluldsica.



ABSTRACT

Biosorption is a technique that uses materials of biological origin to accumulate contaminants
and represents an alternative for the treatment of soils contaminated by heavy metals. The use
of residues from the processing of sisal fibers in the biosorption of heavy metals in the soil can
result in the reduction of environmental impacts caused by these elements and add economic
value to waste that is underused. The objective of this work was to chemically and structurally
characterize sisal waste, determine the maximum capacity for adsorption of metals by the waste
and their potential for the biosorption of heavy metals in different soils and relate the adsorption
of these ions to the characteristics of the waste. Adsorption tests were conducted using the batch
method, with electrolyte solutions with increasing monometallic concentrations of Cd and Pb.
Then, the data were adjusted to the Langmuir adsorption isotherm models. In a greenhouse
experiment, we exposed the Sorghum bicolor plants to different types (mucilage “MUC”, fibrils
“FIB” and fiber dust “FD”’) and levels of residues of sisal (0.0; 0.5; 1.0; 2.0 and 3.0% w/w) for
60 days. Experiments were also conducted with different soils for 120 days to evaluate the
bioavailability and solubility of Cd*" and Pb*". The data obtained were subjected to analysis of
variance, the means compared using the Scott-Knott test, and the quantitative data were
analyzed using regression analysis, at 5% probability. Additionally, multivariate discriminant
and principal component (PCA) analyzes and Spearman correlation analysis were performed
between lignocellulosic parameters of sisal residues applied to the soil and the bioavailability
of heavy metals. The FIB and MUC residues presented a greater adsorption capacity for Cd>*
and Pb?**, while FD presented a higher adsorption energy. The application of FIB and MUC
residues to the soil was able to reduce the available levels of Cd** and Pb** by up to 40%, and
the soluble levels in the soil by more than 90%. In addition to the lower levels and
accumulations of Cd in the roots and shoots, the application of residues increased dry mass of
the plants. A strong correlation of Cd** and Pb*" was observed with the lignocellulosic
parameters of the waste. Our results suggest that the application of residues decreases the
availability and solubility of Cd*>* and Pb*" in the soil solution, alleviates phytotoxicity,
maximizes plant development in contaminated soils and demonstrates the great potential of

residues in mitigating environmental impacts.

Keywords: Biosorption; sorption of metals; Langmuir; bioavailability and solubility of heavy

metals; translocation factor; bioconcentration factor; lignocellulosic biomass.
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1 INTRODUCAO GERAL

O aumento da populagdo mundial tem forcado o crescimento da industria e sua
consequente modernizacdo, intensificando cada vez mais o consumo de recursos naturais e
energéticos. Dentre as principais atividades que consomem recursos naturais ou geram impactos
ao meio ambiente estdo a mineracdo, a agropecudria, a industria téxtil, a automobilistica, entre
outras, que depositam no ambiente elementos quimicos potencialmente toxicos, principalmente
a0s seres vivos.

O solo é um dos principais destinos dos residuos produzidos pelas atividades
antropicas, que contém grandes quantidades de contaminantes, destacando-se entre estes 0s
metais pesados. Areas com altos teores de metais pesados, advindos ou ndo de atividades
antrépicas, representam riscos aos seres vivos, pois o solo funciona como um compartimento
dindmico, sendo um canal de transferéncia desses contaminantes para dgua, ar e cadeia
alimentar.

A busca por métodos que reduzam o impacto das atividades antrépicas no meio
ambiente € crescente e tem possibilitado o surgimento de novas tecnologias e adaptagdes das ja
existentes, como forma de mitigar os efeitos negativos das fontes poluidoras como: pesticidas,
residuos industriais e urbanos de caracteristicas organicas ou inorganicas, combustiveis fosseis
e os metais pesados.

Existem vdrias técnicas para mitigacdo dos impactos ambientais provenientes da
contamina¢cdo com metais pesados, envolvendo processos fisico-quimicos como precipitagao,
troca i0nica, oxidacdo/reducdo, filtragcdo por membranas e osmose. A biossor¢do € uma técnica
de origem bioldgica, de baixo custo e que ndo causa impactos ao ambiente, visto que, sao
utilizados materiais de origem orgéanica para a sor¢ao dos elementos quimicos do meio.

Os adsorventes de origem organica (biossorventes) sdo constituidos basicamente
por macromoléculas como lignina, celulose, hemicelulose e proteinas, as quais possuem sitios
adsortivos, capazes de adsorverem as espécies metdlicas por processos de troca idnica e/ou de
complexacao.

A biossorc¢ao torna-se uma técnica ainda mais atrativa quando os biossorventes sao
originados de fontes que ndo possuem valor econdmico ou destino devido para descarte, como
por exemplo os residuos das producdes agricolas e agroindustriais.

A producido de fibras de sisal (Agave sisalana) é destaque na regiao nordeste do
Brasil, pois a cultura apresenta rusticidade, pouca exigéncia em relagdo as condicdes de clima

N

e solo, o que a torna altamente adaptada as condi¢Oes climdticas da regido semidrida,
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produzindo grande quantidade de biomassa. A planta € a principal cultura utilizada para
producdo de fibra dura no mundo, principalmente pelas caracteristicas fisicas e quimicas das
fibras que garantem alta resisténcia a tracdo e flexao. No entanto, no processamento das fibras
de sisal sdo gerados grande quantidade de residuos organicos, haja visto que, apenas cerca de 3
a 5% da biomassa das folhas de sisal constitui-se de fibras longas de interesse econdmico, e
mais de 95% sao considerados residuos. Esses residuos, tem constitui¢cdo semelhantes as fibras,
podendo apresentar componentes estruturais como lignina, celulose e hemicelulose,
macromoléculas que possuem radicais organicos com capacidade de adsorcao/complexacio de
metais pesados.

Dessa forma, a composi¢do dos residuos do sisal pode mostrar-se como uma
alternativa na biossor¢do de metais pesados da solucdo do solo, resultando na reducdo de
impactos ambientais pela contaminacao por estes elementos, oriundos de atividades antrépicas
ou mesmo do material de origem do solo.

O aproveitamento desses residuos na biossor¢do de metais pesados no solo, resulta,
além da reducao dos impactos ambientais por esses elementos, a agregacao valor aos residuos
que sdo subutilizados, e garante maior retorno econdmico aos produtores de sisal. Assim, torna-
se importante a investigacdo da viabilidade do uso desses residuos visando a imobilizagdo dos

metais pesados, bem como a reduc¢do da toxicidade e biodisponibilidade para as plantas.
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2 HIPOTESES

Os residuos do processamento das fibras de sisal (Agave sisalana) possuem
potencial de remover metais pesados da solu¢do do solo via adsor¢do, e sua capacidade de
adsor¢do € governada pelas caracteristicas fisico-quimicas dos materiais.

Os residuos originados no processamento das fibras de sisal possuem capacidade
de adsorcao diferentes entre si.

A biossor¢do de metais pesados pelos residuos do sisal € influenciada diretamente
pelas caracteristicas quimicas e mineraldgicas do solo, concentracdo de fons metalicos e

quantidade de residuos aplicados.
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3 OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia dos residuos do beneficiamento das fibras de sisal na adsor¢ao

de metais pesados no solo.

3.1 Objetivos Especificos

Caracterizar quimicamente os trés residuos oriundos do processamento das fibras
de sisal quanto a composi¢do elementar e a composi¢do lignoceluldsica;

Determinar a capacidade méaxima de adsor¢do de Cd e Pb por unidade de biomassa
dos residuos;

Avaliar a biodisponibilidade e solubilidade de metais pesados (Cd e Pb) no solo
apos aplicacdo de doses dos adsorventes;

Avaliar a adsor¢ao de Cd e Pb pelos residuos do processamento da fibra do sisal em
solos arenosos contaminados com metais pesados.

Avaliar desenvolvimento de plantas de sorgo forrageiro em solos contaminados

com Cd e Pb tratados com residuos de sisal.
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4 REVISAO DE LITERATURA

4.1 Contaminacao do solo por metais pesados

Na literatura ndo ha um consenso para a definicio de contaminantes inorganicos
encontrados no ambiente e principalmente no solo. Alguns pesquisadores costumam definir
esses contaminantes com termos como metais pesados, metaloides, elementos traco e
metaloides pesados (XING et al., 2019; MOLLON et al., 2016; SCHNEIDER et al., 2019;
KHALID et al., 2016). O conceito mais comum para metais pesados consiste em elementos
cujas formas i6nicas possuem densidade atdmica maior que 5,0 g cm™, e quando presentes no
ambiente, mesmo em baixas concentragdes, podem ser toxicos para plantas e animais pois sao
altamente reativos e bioacumulativos, ou seja, o organismo nao é capaz de elimind-los.
(LEGUIZAMO et al., 2016).

Dentre os elementos enquadrados como metais pesados, hd duas classificacdes
distintas, sendo os elementos que ndo sdo essenciais, ou seja, nao desempenham fungdes vitais
conhecidas nos seres vivos, como o Hg, Cd, Pb, Sb e U; e os esséncias, que sdo requeridos em
fun¢des metabolicas, como o Co, Cr, Se, Zn, B, Mo, Ni, Mn, Fe e Cu (GILLER et al., 1998).

Os metais pesados t€ém sua origem associada as emissdes vulcanicas, transporte
continental via erosdo edlica e hidrica de sedimentos e ao intemperismo de materiais cujo
material de origem esteja associado a formagdes contendo metais pesados em sua composi¢ao.
No entanto, em condicdes naturais dificilmente encontra-se contaminacdes por metais pesados,
normalmente essas contaminagdes estdo associadas as atividades antrépicas (LI et al., 2019).

O acimulo de contaminantes inorginicos no ambiente iniciou-se a partir das
primeiras atividades humanas sobre o meio, ¢ com o surgimento da industria ocorreu um
aumento no consumo de matéria prima e energia, gerando altos volumes de residuos que ao
serem descarregados comecaram a superar a resiliéncia natural do ambiente (GILLER et al.,
1998). O solo sempre foi visto como um sistema capaz de receber a descarga de diversos tipos
de poluentes, pois atua como um tampao natural, por meio do controle e transporte de elementos
quimicos e substancias para a atmosfera, hidrosfera e biosfera (HUANG et al., 2009). No
entanto, a capacidade de amortizar os grandes impactos gerados pelas fontes contaminadoras
pode ser superada gerando maiores danos ambientais.

Dentre as atividades antrépicas que mais contribuem para aumentar o teor de metais
pesados no meio ambiente, pode-se citar a extracdo de minério, aplicacdo indiscriminada de

residuos de esgoto urbano, descarte de residuos em lixdes, aplicacdo intensiva de fertilizantes
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e pesticidas e a utilizacdo de combustiveis fésseis (HU et al., 2017). O acimulo de metais
pesados no solo tornou-se uma questdo ambiental mundial que vem atraindo considerdvel
atencdo publica em grande parte pela crescente preocupagdao com a seguranca dos produtos
agricolas. Estima-se que a poluicdo por metais pesados gera um impacto econdmico mundial
de mais 10 bilhdes de ddlares por ano (HE et al., 2015).

Os metais pesados estio entre os poluentes mais comuns encontrados no solo, dgua,
ar, fauna e flora. No solo, eles podem ser encontrados na solucdo do solo; adsorvidos
eletrostaticamente aos coloides; fixados a superficie dos 6xidos de Al, Fe e de Mn; participando
de reacdes de precipitacao e dissolucdo; e ligados a compostos organicos. Quando disponiveis
no solo, estes estdo passiveis de lixiviagdo, atingindo o lengol fredtico e os mananciais de
abastecimento de dgua; e podem ser absorvidos e facilmente bioacumulados nas plantas,
passiveis de incorporagdo na cadeia tréfica, podendo causar efeitos prejudiciais ao ambiente e
a saide humana. (BARAKAT, 2011; VENEGAS et al., 2015; LI et al., 2019).

A atividade de mineracdo e fundi¢@o sdo as principais atividades antrdpicas fontes
de contaminacao por metais pesados no ambiente (CAl et al., 2015; LI et al., 2015; LOPES et
al., 2015), principalmente pelas grandes quantidades de rejeitos de minério que sao depositados
no ambiente durante as etapas de producdo, e que contém metais pesados na sua composi¢ao.
Os paises que possuem atividade mineradora elevada e intensiva como Brasil (LOPES et al.,
2015), Estados Unidos (FAYIGA et al., 2011) e China (LU et al., 2015; ZHUANG et al., 2014),
jarelatam a elevacgao dos teores de metais no ambiente oriundos de residuos de mineracdo, dos
quais os principais metais sdo Ni, Cu, Pb, Cr, Zn, Mn e Cd (BAKER et al., 1994).

Dentre os principais metais pesados contaminantes do meio ambiente o Cd e o Pb,
destacam-se como os dois elementos que causam maiores riscos a saide humana, quando estes
entram na cadeia alimentar, pois além de acumulativos, sdo altamente reativos e causadores de
diversas doengas (LI et al., 2019). Segundo Ghosh e Indra (2018), o Cd causa uma variedade
de efeitos deletérios em moléculas celulares, principalmente por causar desequilibrio em
moléculas oxidante e antioxidante. Além disso, o Cd tem sido associado a patogénese de muitos
tipos de cancer, doencas 6sseas, infarto do miocardio, doencga arterial periférica, hipertensao e
nefropatia diabética.

O Cd e Pb nao sdo elementos essenciais para 0os organismos vivos nem fazem parte
de nenhum sistema enzimético. O consumo de Pb pode ter impactos adversos nos sistemas
nervoso, esquelético, enzimadtico, enddcrino, imunoldgico e circulatério (KANKIA e
ABDULHAMID, 2014). A entrada de Pb via cadeia alimentar também tem provocados uma

série de doengas aos seres humanos. De acordo com Ayangbenro and Babalola (2017), sintomas
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como anorexia, nefropatia cronica, hipertensdo arterial, hiperatividade, insonia, déficits de
aprendizado, reducdo da fertilidade, dano ao sistema renal e alzheimer tem sido associada ao

acumulo desse elemento no organismo de seres humanos.

4.2 Disponibilidade e mobilidade de metais pesados no solo

No solo a disponibilidade de metais pesados estd inteiramente ligada as diferentes
formas de interagdes manifestadas pelos fons metdlicos com as superficies dos coldides do solo,
em decorréncia da dindmica de equilibrio entre os constituintes do solo e as condicdes do
ambiente circundante (pH, condutividade elétrica, umidade, etc.) (VAREDA et al., 2016).
Assim, as propriedades do solo e a composi¢ao da solucdo do solo sdo responsdveis pelo
equilibrio dindmico entre os metais presentes em solucao e a fase solida do solo (BOLAN et
al.,2014).

A disponibilidade e a mobilidade dos metais pesados podem ser controladas por
varios processos, visto que os fons metédlicos quando presentes no solo podem ser encontrados
de diferentes formas e niveis de solubilidade: (I) dissolvido (na solu¢ao do solo), (II)
complexado (em componentes organicos e inorganicos), (III) ligado aos componentes
estruturais do solo e (IV) precipitado insolivel com outros componentes do solo (ZALIDIS et
al, 1999; AYDINALP e MARINOVA, 2003).

A absorcdo de metais pelas plantas depende principalmente da mobilidade e sua
disponibilidade na solucdo do solo, que sdo influenciadas pelos mecanismos de adsorcdo e
dessorcao. Para os metais pesados no solo, estes mecanismos demonstram estar associada as
propriedades do solo, como o teor de matéria organica, pH, capacidade de troca de cations,
oxidacdo e redugdo, conteido de argila, carbonatos, O6xidos de ferro e manganés
(ANTONIADIS et al., 2008). Os mecanismos de adsor¢ao/dessor¢ao e precipitacao/dissolucao
sdo considerados os principais processos que controlam a concentracdo de espécies quimicas
na solucdo do solo (ALLEONI et al., 2009).

Como o solo é um sistema heterogéneo, sao essas propriedades € mecanismos que
precisam ser levadas em consideracao para compreender a disponibilidade e mobilidade desses
ions metélicos, assim como o seu comportamento quimico. Solos contendo elevado teor de
argila, alta CTC, presenca de carbonatos e alto conteido de matéria organica possuem maior
capacidade de reter metais pesados, o que diminui a disponibilidade e mobilidade diminuindo
o potencial de poluicao desses elementos (HOODA e ALLOWAY, 1998).

O conhecimento dos fatores que alteram a disponibilidade e mobilidade dos metais
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pesados no meio ambiente € fundamental para que se possa escolher a estratégia mais adequada
para remediar dreas contaminadas ou com teores naturalmente elevados de metais pesados no
solo.

Residuos organicos ricos em carbono, sdo excelentes adsorventes para uma grande
variedade de contaminantes dentre eles fons metélicos, devido suas propriedades, como as
cargas superficiais, drea superficial e grande volume de poros (WANG et al., 2014). A
biossorcdo por residuos vegetais estd sendo amplamente utilizada, como forma de reduzir a
disponibilidade de elementos contaminantes, visto que € capaz de formar complexos com ions
metélicos sobre sua superficie especifica, reduzindo sua biodisponibilidade (BENDJEFFAL, et
al., 2018; PENIDO et al., 2019).

Portanto a imobiliza¢do de metais e a redu¢do de sua disponibilidade no ambiente
utilizando técnicas de natureza bioldgica tornam-se fundamentais, principalmente por serem
realizadas in situ evitando que esses contaminantes cheguem a outras dreas garantindo a

preservacdo do meio ambiente.

4.3 Técnicas para mitigacao de impactos em areas contaminadas com metais pesados

O crescimento populacional mundial tem forcado o crescimento da indtstria e
intensificado o consumo de recursos naturais e energéticos, gerando impactos e contaminacoes
ao meio ambiente, principalmente para o solo que funciona como depdsito da maioria dos
residuos produzidos pela industria (LI et al., 2019). A polui¢do por metais pesados no solo
tornou-se uma questdo ambiental mundial que tem atraido muita atencdo publica em grande
parte devido a crescente preocupagdo com a seguranca dos produtos agricolas (HU ez al., 2017).

Levantamentos mundiais apontam que hé cerca de 5 milhdes de locais com solo
contaminado, cobrindo 20 milhdes de hectares de terra, nos quais os solos estdo contaminados
por diferentes metais pesados ou metaloides, com concentragdes atuais acima dos valores de
referéncia instituidos pelos 6rgaos reguladores (LIU et al., 2018). Dessa forma, muitos métodos
e estratégias tém sido adotadas para resolver o problema da contamina¢do do solo. Em geral,
as tecnologias de remediacdo podem ser categorizadas em duas estratégias principais:
remediacdo in situ e ex situ (GOMES et al., 2013; VAREDA et al., 2016).

As préticas de remediacdo ex situ envolvem escavagdo e remocao da camada do
solo contaminado para tratamento em local adequado. Esse tipo de tratamento € considerado

inapropriado, pois promove alto grau de distirbio no ambiente, reduz a fertilidade, destr6i a
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estrutura do solo, deixando-o suscetivel a erosdo, além de demandar alto investimento, o que
torna essa prética invidvel para grandes dreas (SONG et al., 2017).

A remediacao in situ é o tratamento do poluente no local original, sem remog¢ao do
solo contaminado. Comparada com a remediac@o ex situ, a remediacdo in situ oferece varias
vantagens técnicas, econdmicas e ambientais. Dessa forma, alternativas que buscam a
imobilizacdo do contaminante in situ t€m despertado o interesse de pesquisadores por se tratar
de uma técnica menos invasiva, que preserva a estrutura do solo e com custos que fazem o
processo vidavel do ponto de vista econdmico (HOUBEN et al., 2013).

Dentre as técnicas de remediacdo in situ, o0 emprego de residuos organicos mostra-
se como uma prética de baixo custo, que ndo compromete a estrutura do solo, além de aumentar
o teor de matéria organica, a CTC, e a fertilidade do solo (BOLAN et al., 2014). Além disso, é
uma alternativa sustentdvel, visto que hé o reaproveitamento de residuos de outros processos
industriais/agricolas/sanitarios.

O uso de residuos orgéanicos é baseado no principio de que o residuo empregado é
capaz de reduzir a disponibilidade do metal em questdo, por meio de mecanismos quimicos de
interacdo entre o solo e os residuos, ao mesmo tempo o material torna o ambiente edéfico
favordvel ao desenvolvimento vegetal (BOLAN et al., 2014). Com o uso desses
condicionadores busca-se a imobilizagdo dos metais, formando produtos estdveis e inertes, de
forma que ele ndo seja liberado para a solu¢do do solo em decorréncia de flutuacdes nas

propriedades fisicas e quimicas do solo.

4.4 Biossorcao de metais pesados por residuos organicos

A biossorcdo de metais pesados por residuos organicos ou subprodutos
lignoceluldsicos tem sido identificada como uma alternativa aplicada a remog¢do de ions
metdlicos téxicos em ambientes contaminados (THREEPANICH e PRAIPIPAT, 2021). As
caracteristicas de mobilidade e biodisponibilidade dos metais sdo naturalmente reduzidas no
solo pelos processos de adsorcao, precipitagdo e por reagdes de complexagao, e esses processos
podem ser acelerados pela adicdo de aditivos organicos (BOLAN et al., 2014). Os grupos
funcionais hidroxilicos, carboxilicos, éteres, amino e carbonilas presentes nos residuos
organicos sao responsaveis por reter estes contaminantes presentes na solucdo (AHMED et al.,
2016).

A remediacao de dreas contaminadas com residuos organicos, além do baixo custo

e de reaproveitamento de residuos, torna-se interessante por ser uma técnica in situ, o que reduz
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os custos associados a recuperacao. Além disso, ndo causa a destruicao da estrutura do solo e é
melhor do ponto de vista da sustentabilidade econdmica, ambiental e social (FARRELL e
JONES, 2010).

Residuos organicos principalmente os lignoceluldsicos t€m caracteristicas e
compostos estruturais eficientes na adsorcao de metais pesados, devido a interagdo da superficie
dos fons metdlicos com os grupos funcionais quimicos organicos (ABDOLALI et al., 2014;
THREEPANICH e PRAIPIPAT, 2021). A aplicacdo de residuos acompanhada da utiliza¢do de
espécies fito-acumuladoras, possibilita a recuperagao e, simultaneamente, a implantacdo de
uma cobertura vegetal na drea, fato que colabora para a reducdo da disseminacdo da
contaminacdo via erosdo eodlica/hidrica e protege o solo, reduzindo a compactacdo e
aumentando a reteng¢do de dgua no solo (VAN HERWIINEM et al., 2007).

A aplicagdo de residuos organicos imobiliza e reduz a toxidade dos metais pesados
no solo, além de melhorar as propriedades do solo (estrutura, atividade dos microrganismos e
disponibilidade de nutrientes). No entanto, a variagdo na composi¢do quimica do residuo
organico utilizado, as caracteristicas fisico-quimicas e mineraldgicas do solo que o recebe, bem
como o comportamento biogeoquimico dos metais pesados envolvidos podem provocar
variagdes no comportamento desses elementos, aumentando ou diminuindo a concentracdo dos
ions metalicos na solucdo do solo (BEESLEY et al., 2010).

Virios trabalhos tém mostrado resultados positivos na imobilizagdo de metais
pesados no solo utilizando residuos organicos, principalmente para Cd, Zn e Pb (MIERZWA-
HERSZTEK e GONDEK, 2016; PUGA et al., 2015; VENEGAS et al., 2016). No entanto, Van
Herwijnen et al (2007) obtiveram resultados ndo desejdveis, como a mobilidade desses
elementos, utilizando diferentes compostos organicos em dreas contaminadas, resultados que
foram associados a formacdo de complexos soliveis com o carbono organico presente nos
residuos.

Por conta dessa variagdo de comportamentos observados advindos da adi¢cdo de
compostos organicos em solos contaminados com metais pesados e dada a grande variedade de
residuos disponiveis, € frequente a realizacao de pesquisas que buscam investigar a eficicia de
diferentes compostos organicos na remediacdo de dreas contaminadas e compreender os
mecanismos que governam a disponibilidade dos metais apds a aplicacao de residuos de fontes
distintas no solo. Assim, € importante que se avalie a capacidade de imobilizacdo dos metais
pesados, bem como a reducdo da toxicidade proporcionada por eles (PENIDO et al., 2019; LI
etal.,2019).
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4.5 Residuos do sisal (Agave sisalana)

O sisal ¢ uma planta originaria da América Central, totalmente adaptada a condi¢des
de clima semidrido. Constitui-se como a principal fibra dura produzida no mundo,
correspondendo a aproximadamente 70% da producdo comercial de todas as fibras desse tipo.
No Brasil, o cultivo do sisal se concentra na regido Nordeste, sendo os estados da Bahia e
Paraiba os principais produtores, com representacao de 97% da produgdo nacional (MARTIN
et al., 2009). No ano de 2022, a producao de fibras de sisal foi de quase 92 mil toneladas, numa
area colhida de aproximadamente 98 mil ha, o que corresponde a uma produtividade de 938 kg
ha! de fibras beneficiadas (IBGE, 2022).

A planta é da familia Agavaceae, possui folhas de 8 a 10 cm de largura e de 150 a
200 cm de comprimento, de onde sdo extraidas as fibras. As fibras sdo constituidas de fibrilas
ou fibras elementares que tem de 1,5 a 4 mm de comprimento, didmetro de 10 a 30 um, e a
espessura da parede celular varia de 6 a 9 um. A folha € constituida por cerca de 3 a 5% do seu
peso em fibras. Os 95 a 97% restantes constituem os chamados residuos do beneficiamento
(MARTIN et al., 2009). A estimativa de producao de residuos de sisal no Brasil, baseada nos
valores de produ¢do do ano de 2022 (IBGE, 2022), é de mais de 1,7 milhdes de toneladas, que
dividido pela 4rea colhida chega-se a uma produtividade superior a 17,8 t ha™! de residuos.

O desfibramento consiste no processo de eliminacao da polpa ou mucilagem que
envolve a fibra da folha, mediante uma raspagem mecanica, onde ocorre a separacao da fibra e
do residuo do beneficiamento. Apds o desfibramento, ocorre a lavagem da fibra em tanques
com dgua, imersa por 8 a 12 horas e em seguida, as fibras sdo secas ao sol em varais. A proxima
etapa € o batimento, que consiste em remover o po que envolve a fibra de sisal, gerando mais
um residuo lignoceluldsicos, que normalmente € utilizado no preparo de racdo animal (ALVES
e SANTIAGO, 2006). Nas etapas do processamento da fibra sdo produzidos vérios tipos de
residuos: 1) residuos da raspagem mecanica das folhas (mucilagem e suco); 2) pequenas fibras
sem interesse comercial que sdo separadas por peneiramento e 3) residuos do batimento das
fibras, apds a secagem ao sol.

Os residuos do sisal, praticamente ndo sdao aproveitados, principalmente pelos
pequenos produtores. Normalmente tem-se utilizado a mucilagem como complemento
alimentar para rebanhos bovinos e caprinos, no entanto, essa mucilagem apresenta baixa
digestibilidade pelos animais, mesmo quando separado do material mais fibroso (bucha); o
residuo mais fibroso € usado como adubo orgéanico para o sisal e/ou cultivo de hortalicas

(ALVES e SANTIAGO, 2006).
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O suco do sisal, que € rico em hecogenina, tem sido utilizado pela industria
farmacéutica na fabricacdo de sabonete e pasta cicatrizante (APOLINARIO et al., 2017;
ARALDI et al., 2018) e ainda pode ser utilizado em cultivos agricolas como bio-inseticida, no
controle de lagartas, nematoides e carrapatos (ALVES e SANTIAGO, 2006).

As fibras de sisal sdo constituidas basicamente de holocelulose (74%), lignina
(12%), hemicelulose (11%) e pectina (2%), sendo que a lignina e a hemicelulose sio
macromoléculas amorfas, e as moléculas de celulose sdo orientadas aleatoriamente tendo a
tendéncia de formar ligagcdes de hidrogénio intra e intermoleculares. Pesquisas mostram que as
fibras de sisal possuem uma area superficial especifica de até 0,0301 m? g*!, sendo eficientes
também como biossorventes de metais pesados (BENDJEFFAL et al., 2018).

Nos estudos relacionados a biossor¢do de metais pesados t€m-se utilizado como
residuos orgéanico diversos materiais, desde residuos agricolas e agroindustriais (FURLAN et
al., 2018), lodo de esgoto (PENIDO et al., 2019) e em menor propor¢do a fibra do sisal
(SANTOS et al., 2011; BENDJEFFAL et al., 2018; ALASWAD et al., 2020), pois estes tornam-
se biossorventes econdmicos e de baixo custo, devido as suas propriedades, como morfologia
de superficie, area superficial, porosidade, permeabilidade a gases, didmetros e pequeno
tamanho de poros inter-fibrosos, o que facilita a sor¢do dos metais pesados aos residuos.

Assim como os demais residuos agricolas e agroindustriais, os residuos do
beneficiamento das fibras de sisal que também sdo ricos em constituintes lignoceluldsicos e
podem possuir capacidade de biossor¢ao, necessitando de pesquisas para comprovagao do uso

desses residuos na biossor¢ao de metais pesados no solo.
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5 CAPITULO 1 - REDUCAO DA BIODISPONIBILIDADE DE Cd?* e Pb%>* EM SOLO
CONTAMINADO TRATADO COM RESIDUOS DE SISAL (Agave sisalana)

RESUMO

A biossor¢do ¢ uma técnica que utiliza materiais de origem biolégica para acumular
contaminantes e representa uma alternativa para o tratamento de solos contaminados por metais
pesados. Em nosso estudo, analisamos a biodisponibilidade de Cd** e Pb** em um Planossolo
apos aplicagdo de residuos de sisal (Agave sisalana) e relacionamos a adsor¢ao desses ions com
as caracteristicas dos residuos. Em um experimento em casa de vegetacdo, para avaliar a
biodisponibilidade de Cd** e Pb**, expusemos plantas de Sorghum bicolor a diferentes tipos
(mucilagem “MUC”, fibrilas “FIB” e p6 de fibra “FD”) e teores de residuos de sisal (0,0; 0,5;
1,0; 2,0 e 3,0% m/m), por 60 dias. A aplicacdo de residuos de FIB e MUC no solo foi capaz de
reduzir em até 40% os teores disponiveis de Cd** e Pb** na solug¢dio do solo, independente da
dose aplicada. Além dos menores teores e acimulos de Cd nas raizes e parte aérea, a aplicacao
de residuos aumentou a massa seca da parte aérea e raiz das plantas. Por outro lado, plantas
cultivadas em solo contaminado por Pb** e que receberam aplicacdo dos residuos, ndo
apresentaram sintomas de fitotoxicidade e isso se justifica pelo menor teor e acimulo de Pb**
e pelo indice de translocacdo <1 nas plantas. O Cd** apresentou forte correlacdo com todos os
parametros lignoceluldsicos, enquanto o Pb** apresentou menor correlacdo. Juntos, nossos
resultados sugerem que a aplicacdio de residuos diminui a disponibilidade de Cd?* e Pb** na

solucdo do solo, alivia a fitotoxicidade e maximiza o desenvolvimento do Sorghum b.

Palavras-chave: Biossor¢ao; sor¢do de metais; biodisponibilidade de metais pesados; indice

de translocagdo; fator de bioconcentracio; biomassa lignoceluldsica
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ABSTRACT

Biosorption is a technique that uses materials of biological origin to accumulate contaminants
and represents an alternative for the treatment of soils contaminated by heavy metals. In our
study, we analyzed the bioavailability of Cd** and Pb?* in an Alfisol after the application of
sisal residues (Agave sisalana) and related the adsorption of these ions with the characteristics
of the residues. In a greenhouse experiment, we exposed the Sorghum bicolor plants to different
types (mucilage “MUC”, fibrils “FIB” and fiber dust “FD”) and levels of residues of sisal (0.0;
0.5; 1.0; 2.0 and 3.0% w/w) for 60 days. The application of FIB and MUC residues in the soil
was able to reduce by up to 40% the available levels of Cd** and Pb** in the soil solution,
regardless of the applied dose. In addition to the lower levels and accumulations of Cd in the
roots and shoots, the application of residues increased dry mass of the plants. On the other hand,
plants grown in soil contaminated by Pb?* and which received application of the residues did
not show symptoms of phytotoxicity; this is justified by the lower content and accumulation of
Pb>* in the plants that had a translocation factor <1. Cd** was strongly correlated with all
lignocellulosic parameters, while Pb** showed a lower correlation. Our results suggest that the
application of residues decreases the availability of Cd?>* and Pb?* in the soil solution, alleviates

phytotoxicity and maximizes the development of Sorghum b.

Keywords: Biosorption; heavy metals; translocation factor; bioconcentration factor;

lignocellulosic biomass
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5.1 Introducao

O solo é um dos principais destinos dos residuos produzidos pelas atividades
antrépicas, podendo conter grandes quantidades de contaminantes, como metais pesados (LI e?
al., 2019; ZENG et al., 2020). Areas com altos teores de metais pesados, advindos ou nio de
atividades antrOpicas, representam riscos aos seres vivos, pois 0 solo funciona como um
compartimento dindmico, sendo um canal de transferéncia desses contaminantes para dgua, ar
e cadeia alimentar (HUANG et al., 2009).

Existem vdrias técnicas para mitigacdo dos impactos ambientais provenientes da
contamina¢do com metais pesados, envolvendo processos fisico-quimicos como precipitagdo,
troca i0nica, oxidacao/reducdo, filtragdo por membranas e osmose. A biossor¢ao € uma técnica
de origem bioldgica, de baixo custo e que ndo causa impactos ao ambiente, pela utilizagao de
materiais de origem organica para a sor¢ao dos elementos quimicos do meio (BOLAN et al.,
2014; VAREDA et al., 2016).

A biossorc¢ao torna-se uma técnica ainda mais atrativa quando os biossorventes sao
originados de fontes que nao possuem valor econdmico ou destino adequado para descarte,
como por exemplo os residuos das produgdes agricolas e agroindustriais.

A producdo de fibras de sisal (Agave sisalana) € destaque na regido nordeste do
Brasil, pois a cultura apresenta rusticidade, pouca exigéncia em relacio as condi¢des de clima
e solo, o que a torna altamente adaptada as condi¢des climdticas da regidao semidrida,
produzindo grande quantidade de biomassa (MARTIN et al., 2009). No entanto, no
processamento das fibras de sisal sdo geradas grandes quantidades de residuos orgéanicos, pois
somente entre 3 a 5% da biomassa das folhas de sisal constitui-se de fibras longas de interesse
econdmico, e mais de 95% sdo considerados residuos. Esses residuos apresentam componentes
estruturais como lignina, celulose e hemicelulose, as quais sdo consideradas macromoléculas
que possuem radicais organicos com capacidade de adsor¢do/complexacdo de metais pesados
(THREEPANICH e PRAIPIPAT 2021). Dessa forma, a composicao dos residuos torna-se um
fator determinante para adsor¢do dos metais pesados no solo, uma vez que, a maior presenca
de compostos lignocelulésicos indica maior quantidade de grupos quimicos atuando como sitios
de adsorcdo dos metais presentes na solucao do solo.

Apesar da pesquisa realizada até o momento com fibras de sisal (SANTOS et al.,
2011; BENDJEFFAL et al., 2018; ALASWAD et al., 2020), ainda ndo hé indicios da influéncia
que residuos de sisal pode exercer na biodisponibilidade de metais. Assim, devido a diversidade

na composicao dos residuos do sisal pode ser considerada como uma alternativa na biossor¢ao
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de metais pesados, resultando na reduciao de impactos ambientais pela contaminacao por estes
elementos, oriundos de atividades antropicas ou mesmo do material de origem do solo. Diante
desse contexto, nosso estudo explorou as seguintes questdes: 1) Os residuos de sisal apresentam
caracteristicas quimicas que indicam sua capacidade de sor¢do de metais? 2) Qual o melhor
residuo em termos de maior adsor¢cio de metais? e 3) Existe alguma relacdo entre as
caracteristicas dos residuos que potencialize a capacidade de adsorcdo destes? Os resultados
permitirdo estabelecer melhores estratégias para o uso da técnica de biossorcao na mitigagao da
contaminacdo de solos por metais pesados. Esse trabalho tem por objetivo verificar a
biodisponibilidade de Cd** e Pb** em um Planossolo ap6s aplicagio de residuos de sisal (Agave

sisalana) e relacionar a adsorcao desses fons com as caracteristicas dos residuos.

5.2 Material e métodos

5.2.1 Amostragem de solo e residuos e montagem de experimento

Os residuos do sisal (Agave sisalana) foram coletados no sitio Sdo Paulo, zona rural
do municipio de Caririagu, estado do Ceard, distante 470 km da capital Fortaleza (7° 02’ 32 S;
39° 17° 01” W), e altitude de aproximadamente 715 m (Figura 1). O clima local, segundo a
classificacdo de Koppen, € do tipo ‘BSh’ (tropical quente semidrido), com temperaturas médias

anuais de 24 a 26°C e precipitacdo média 1120 mm (IPECE, 2009).
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Figura 1. Localizacdo da drea de coleta dos residuos de sisal, coleta de solo e conducdo dos
ensaios experimentais.

Foram coletados trés tipos de residuos do beneficiamento das fibras de sisal:
mucilagem (MUC), fibrilas (FIB) e o p6 das fibras (FB). A mucilagem consiste em fragmentos
da raspagem mecanica das folhas de sisal; as fibrilas sdo pequenas fibras sem interesse
comercial que sdo separadas por peneiramento e, o pd das fibras consiste no residuo do
batimento das fibras apds secagem ao sol.

Ap6s a coleta, os residuos passaram por uma pré-secagem em casa de vegetacao e
em seguida foram secos em estufa de circulagdo for¢ada de ar a 65 °C por 72 horas. Apds secos,
foram triturados em moinho tipo Willey, com auxilio de peneira com diametro de malha 2,0
mm.

Amostras de solo de um Planossolo Héplico (segundo o sistema de classificagao
brasileiro equivalente a ordem Alfisol do Soil Taxonomy, de textura arenosa, com intuito de
evitar que ocorresse competi¢dao entre o solo e os residuos pelos elementos em estudo) foram
coletadas na Fazenda Experimental Vale do Curu (3° 48° 37” S; 39° 20’ 49” W), no municipio
de Pentecoste, estado do Ceard, a 120 km da capital Fortaleza, pertencente a Universidade

Federal do Ceard (UFC), com érea total de aproximadamente 823 hectares e 71 m de altitude
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(Figura 1). O clima da regido, de acordo com a classificacdo de Koppen, € do tipo ‘BSwh’
(quente e semidrido), com chuvas de fevereiro a junho, precipitacdo pluvial anual média de 800
mm, com periodo critico de déficit hidrico ocorrendo nos meses de julho a janeiro (IPECE,
2012). A area de coleta era de vegetacao nativa - sem interferéncia antrépica, na profundidade
de 0-20 cm. As amostras foram secas ao ar e passadas por peneira de malha de 2 mm, em
seguida retirou-se uma amostra para andlise de caracterizacdo quimica e fisica antes do
estabelecimento dos experimentos.

O delineamento experimental utilizado para cada ensaio foi o inteiramente
casualizado, em esquema fatorial 3 x 5 (trés tipos de residuos e cinco doses), com trés repeticoes,
totalizando 45 unidades experimentais em cada ensaio (vasos de 2 dm?). As doses de residuos
de sisal aplicadas foram 0,0; 0,5; 1,0; 2,0 e 3,0 % (m/m) (CAMPOS, 2017). O nivel de
contaminacio do solo para Cd foi de 30 mg kg! (Rajaie et al., 2006) e para Pb foi de 76 mg kg~
I (ANTONANGELO e ZHANG 2019).

Para avaliagdo da biodisponibilidade dos metais foi cultivado o sorgo forrageiro
(Sorghum bicolor L.) variedade BRS Ponta Negra, devido seu potencial em tolerar metais
pesados (COMPAORE et al., 2019). Cada unidade experimental recebeu 10 sementes de sorgo.
No décimo dia apds a germinagdo, foi realizado o desbaste, sendo mantidos trés plantas em
cada vaso, e realizada adubacdo com NPK e micronutrientes.

Os experimentos foram conduzidos em casa de vegetacdo do Departamento de
Ciéncias do Solo (DCS) do Centro de Ciéncias Agrarias, da UFC (3°45° 47 S; 38° 31’ 23” W,
e altitude de aproximadamente 47 m) (Figura 1). O clima local, segundo a classificacao de
Koppen, é do tipo ‘Aw’ (tropical quente), com temperaturas médias anuais de 27 °C e

precipitacdo média 1600 mm (PESSOA e CAMPOS 2015).

5.2.2 Andlises de caracterizacdo antes da montagem dos experimentos

5.2.2.1 Amostras de solo

Para a caracterizacdo fisica do solo, foi realizada uma andlise granulométrica pelo
método da pipeta (GEE e BAUDER 1986). A caracterizagdo quimica seguiu as metodologias
descritas por Teixeira et al. (2017). Resumidamente, o pH foi determinado em agua (1:2,5);
condutividade elétrica (CE) em extrato de saturaciio; bases trocdveis (Ca**, Mg?**, K* e Na*)
extraidas com solugdo de acetato de amonio a pH 7,0, determinada por fotometria de chama

(K* e Na*) e espectrometria de absorcdo atdmica (Thermo Scientific iCE 3000 Series AA) (Ca?*
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e Mg?*); acidez potencial (H+Al) extraida com acetato de calcio a pH 7,0 e titulada com NaOH
0,0606 N, enquanto o aluminio foi extraido com cloreto de potéssio e titulado com NaOH 0,025
N; micronutrientes (Cu, Zn, Fe e Mn) extraidos em solucdo Mehlich-1 e determinados por

espectrometria de absor¢do atomica (Thermo Scientific iCE 3000 Series AA).

5.2.2.2 Amostras de residuos

Apds a secagem dos residuos de sisal, foram homogeneizados e retirou-se uma
amostra de cada tipo para caracterizacao elementar. Os teores de C, N e S foram determinados
por via seca em um analisador elementar (Perkin Elmer 2400 CHNS/O Serie II System).
Determinou-se também P, K, Na, Ca, Mg, Cu, Mn, Zn, Cd e Pb pelo método de digestao seca
em mufla elétrica sob temperatura de 500 °C por 3 horas (Silva 2009). A quantifica¢ao de P foi
realizada pelo método colorimétrico de Murphy e Riley (1962), o K e o Na por espectrometria
de emissdao de chama; e Ca e Mg por espectrometria de absorcdo atomica (Thermo Scientific
iCE 3000 Series AA).

Foram determinados os teores totais de metais pesados (Cu, Mn, Zn, Cd e Pb) nos
residuos no mesmo extrato de digestdo, sendo quantificados em espectrofotometro de emissao
Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP - ACAP 6300 DUO, Thermo Scientific).

Foram quantificados os teores percentuais de umidade, cinzas, extrativos,
halocelulose e alfacelulose, hemicelulose e lignina (soltvel, insolivel e total). Realizou-se a
andlise lignoceluldsica seguindo os procedimentos descritos por Morais et al. (2010). Para isso
as amostras foram homogeneizadas e moidas em moinho de facas tipo Willey com auxilio de
peneira com didmetro de malha 1,0 mm. Em seguida, as amostras foram secas em estufa a 105°
C para obtencdo do teor de umidade. Os teores de cinzas foram obtidos levando uma amostra
de 2,0 gramas, de cada tipo de residuo, em cadinhos de porcelana ao forno mufla a 600 °C por
30 minutos.

O teor de extrativo foi determinado apds extracdo em Soxhlet usando uma mistura
1:2 (v/v) de etanol:benzeno de acordo com a norma Tappi (1997). O conjunto baldao-extrator foi
montado sob uma chapa aquecedora e conectado a um condensador, sendo ajustado o niimero
de refluxos para 24 durante as cinco horas de extragao.

A lignina foi determinada pelo método direto (lignina Klason), utilizando-se uma
solucdo diluida de acido sulfirico para dissolver todos os carboidratos, restando apenas a
lignina insoluvel, que foi filtrada, e sua massa foi verificada de acordo com a norma Tappi T-

222 om-02 (2002). Para determinac¢do da lignina soldvel, o filtrado foi coletado e armazenado
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em frasco protegido da luz. Em seguida, foi realizada uma varredura da absorbancia de 280 nm
a 215 nm (GOLDSCHIMID, 1971). A amostra foi diluida com 4cido sulftrico a 4% até que a
absorbancia ficasse menor que 1,0.

A holocelulose foi determinada a partir de 3,0 g de cada residuo (sem umidade e
extrativos) utilizando 120 mL de dgua destilada, 7,5 g de clorito de sédio (NaClO2) e 3 mL de
acido acético glacial em banho-maria a 70 °C. A alfacelulose foi determinada a partir de 1,0 g
de holocelulose utilizando 15 mL de uma solucao de NaOH a 17,5%. Em seguida, determinou-

se a hemicelulose a partir da diferenca entre os teores de holocelulose e alfacelulose.

5.2.3 Disponibilidade de Cd e Pb no solo

O experimento foi conduzido por 60 dias, sendo realizada a coleta de uma amostra
de solo em trés épocas (0, 30 e 60 dias) em cada unidade experimental (vaso) para a avaliacdo
da disponibilidade de Cd e Pb pela solucdo extratora DTPA (ANTONANGELO e ZHANG
2019).

As amostras foram secas ao ar (TFSA), e procedeu-se a andlise seguindo a
metodologia proposta por Abreu et al. (2001) utilizando a solug¢do extratora DTPA - acido
dietilenotriaminopentaacético (DTPA 0,005 mol L) + trietanolamina (0,1 mol L!) + cloreto
de célcio (CaCl,.2H>0 0,01 mol L), a pH 7,30 e uma relacio solo:extrator (1:2) (Silva 2009).

A quantificagdo de Cd e Pb foi realizada por espectrometria de absor¢ao atdmica

(Thermo Scientific iCE 3000 Series AA).

5.2.4 Biodisponibilidade de Cd e Pb

Apo6s 60 dias do estabelecimento em casa de vegetacdo com o sorgo, foi realizada
a coleta da parte vegetativa, consistindo da retirada das raizes e parte aérea (colmos e folhas)
que foram pesados, para determinacdo da massa imida e em seguida, acondicionados em sacos
de papel para secagem em estufa de circulagdo de ar a 65°C até atingirem peso constante, para
determina¢do da massa seca. Apds a secagem (raizes e parte aérea) passaram por moagem, em
moinho tipo Willey, e foi realizada digestdo 4cida do material em forno micro-ondas (8 mL
HNOs + 2 mL H>O») (SILVA, 2009).

Os teores totais de metais pesados (Cd e Pb) foram quantificados em
espectrofotometro de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP - ACAP 6300

DUO, Thermo Scientific).
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A partir dos dados de massa seca e dos teores de metais pesados em cada parte da
planta (raizes e parte aérea), calculou-se o fator de translocagdo (FT), que descreve a capacidade
da espécie vegetal em translocar os metais pesados absorvidos pelas raizes para a parte aérea,

segundo Ghosh e Singh (2005), pela seguinte equagao:

_ quantidade acumulada na parte aérea (folhas e colmo)

quantidade acumulada na planta (parte aéra + raiz)

A absor¢do dos metais pesados pela parte aérea e raizes das plantas foi avaliado
pelo fator de bioconcentragdo (FBC), que € a relagdo entre a concentracao de metais na planta
sobre a concentracao de metais no solo (LI et al., 2009), calculado pela seguinte equagao:

concentracio na planta (mgkg=1
FBC = ¢ p (mgkg™)

concentracio no solo (mgkg=1)

O acimulo de Cd e Pb foi determinado por meio da relagao entre o teor do elemento
(mg kg'!) e a massa seca de cada parte da planta (mg kg'!), onde foi calculado pela seguinte
expressao:

Acumulo (mg/parte) = massa seca (mg/parte) * teor (mg /parte)

5.2.5 Anadlises estatisticas

Os dados obtidos foram submetidos a andlise de variancia, por meio do teste F
(p<0,05). Mediante constatacao de diferenga significativa, os dados qualitativos tiveram as
médias comparadas pelo teste de Scott-Knott, e os quantitativos foram analisados por meio de
andlise de regressdo, a 5 % de probabilidade, utilizando o programa estatistico Sisvar versao
5.3 (FERREIRA, 2011). Adicionalmente, andlises multivariadas do tipo discriminante e
componentes principais (ACP) foram realizadas utilizando o programa estatistico SAS
University (SAS, 2015). Por fim, a andlise de correlagdo de Spearman foi realizada entre
parametros lignoceluldsicos dos residuos de sisal aplicados no solo e a biodisponibilidade de

Cd e Pb para as plantas de sorgo forrageiro, utilizando-se o software R (versao 3.6.3).

5.3 Resultados e discussao

5.3.1 Caracteristicas do solo e residuos
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Os resultados da andlise de caracterizacdo do solo utilizado nos ensaios (Tabela 1)
apresentaram pH 4cido, baixo teor de bases trocdveis (K, Na, Ca e Mg) (1,96 cmol. kg™!), baixa
disponibilidade de P e micronutrientes, necessitando de adubacdo para suprir a demanda
nutricional do sorgo. Com relagcdo 4 granulometria, apresentou classe de textura areia franca,

com baixo teor de argila.

Tabela 1. Caracteristicas quimicas e fisicas do solo utilizados nos ensaios (profundidade de O-
20 cm).

pH CE K Na Ca Mg Al H+Al
H,0 dSm?' cmole Kglemmmem e
5,10 1,40 0,17 0.09 1,18 0,52 0,05 1,80
P Cu Fe Mn Zn Cd Pb Cd* Pb* M.O.
------ mg kg'! gkg!
1,21 0,48 14,21 10,92 0,63 doond 0,03 430 6,19
Andlise Granulométrica
. . . . . . Classe
Prof. Areia Silte Argila Areia Silte Argila
textural
6 1) g K e L — Areia
0-20 841,50 90,53 67,97 84,15 9,05 6,80 franca

M.O. = Matéria Organica do solo; CE = Condutividade elétrica; *Valores Pseudo-totais no solo pelo método da
USEPA 3051A.

Os residuos de sisal apresentaram alto teor de carbono, préximo a 40% do teor total
da massa seca (Tabela 2). FD apresentou maior teor de C (g kg™') e menor teor de N e P o que
lhe conferiu uma maior relagio C/N e C/P em relacdo aos residuos FIB e MUC. Para
macronutrientes (K, Ca, Mg e S) e micronutrientes (Cu, Mn e Zn) os teores foram até 10 vezes
maiores em FIB e MUC em relagdao ao FD. O metais pesados (Cd e Pb) ndo foram detectados
em nenhum dos tipos de residuos de sisal pela espectrofotometria de emissao 6ptica com plasma

indutivamente acoplado.

Tabela 2. Caracteristicas quimicas dos residuos de sisal utilizados nos ensaios.

Residuos C N S g ll:g.l = — M
MUC 398,13 15,30 18,17 7,20 15,50 36,70 11,40
FIB 386,63 11,80 17,80 6,20 13,20 23,70 8,40
FD 419,17 8,90 16,70 1,00 2,80 2,80 1,40
Cu Mn Zn Cd Pb Relacao

mg kg! C/N C/P
MUC 13,6 75,4 173,3 nd nd 26,02 55,30
FIB 12,8 58,2 114,9 nd nd 32,77 62,36
FD 5,6 19,2 60 nd nd 47,10 419,17

MUC = mucilagem; FIB = fibrilas; FD = p6 das fibras. ™ = ndo detectado.
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A caracterizacdo lignoceluldsica dos residuos de sisal utilizados nos ensaios (Tabela
3) evidenciam maiores teores percentuais de umidade, cinzas e extrativos para os residuos FIB
e MUC em relagdo a FD, que apresentou maiores teores de celulose (holocelulose e alfacelulose)
e hemicelulose. A lignina, subdividida em lignina solivel e insoldvel, apresentou valores
semelhantes entre FIB e MUC. Para FD nao foi quantificado lignina solivel, no entanto,
observou-se alto teor de lignina insoldvel, assim como FIB. Dessa forma, a presenca de celulose,
hemicelulose e lignina, componentes da parede celular de plantas, determinam a presenca de
grupos funcionais carboxilicos e hidroxilicos, responsdveis pela adsor¢io de fons como Cd** e

Pb?* (BENDJEFFAL et al., 2018; ALASWAD et al., 2020).

Tabela 3. Caracteristicas lignoceluldsicas dos residuos de sisal utilizados nos ensaios.
Residuos de sisal

Atributos MUC FIB D

Umidade (%) 12,745 14,063 7,828
Cinzas (%) 17,317 12,089 2,240
Extrativos (%) 7,565 5,613 0,376
Holocelulose (%) 56,509 63,064 86,163
Alfacelulose (%) 45,103 43,769 60,647
Hemicelulose (%) 11,406 19,295 25,516
Lignina soluvel (%) 3,867 0,818 0,000
Lignina insolivel (%) 1,998 4,353 3,393
Lignina Total (%) 5,865 5,172 3,393

MUC = mucilagem; FIB = fibrilas; FD = p6 das fibras. ™ = ndo detectado.

5.3.2 Disponibilidade de Cd** e Pb** no solo

A disponibilidade de Cd e Pb no solo foi avaliada em trés épocas (0, 30 e 60 dias)
durante a condugao do experimento em casa de vegetagdo. Os resultados mostram que houve
diminui¢do nos teores de Cd e Pb disponiveis no solo com a aplicacdo de doses de residuo de
sisal, independentemente dos tipos de residuos (Tabela 4). No inicio do experimento (0 dias),
houve menor disponibilidade de Cd no solo (15,47 mg kg!) no tratamento MUC, na dose de
3%. Nesta mesma condi¢ao, o tratamento com MUC diferiu significativamente entre FIB e FD,
respectivamente (Tabela 4). Aos 30 e 60 dias, a menor disponibilidade de Cd no solo também
foi observada na dose de 3%, nos tratamentos MUC e FIB, que ndo diferiram entre si (Tabela

4). FD foi o residuo que menos influenciou os teores de Cd disponivel no solo.
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Tabela 4. Teores de cddmio no solo aos 0, 30 e 60 dias de plantio com Sorghum bicolor L. em
funcao do tipo e doses de residuos de sisal aplicados no solo.
Doses de residuos (%)

. 0 dias
Residuos 0 05 1 5 3
Cd no solo (mg kg'")
FIB 26,56 Ac 22,81 Ab 22,89 Bb 20,28 Ba 19,65 Ba
MUC 26,56 Ad 21,72 Ac 18,94 Ab 17,10 Ab 15,47 Aa
FD 26,56 Ac 22,98 Aa 24,58 Cb 23,06 Ca 22,53 Ca
30 dias
FIB 23,24 Ab 21,51 Ab 22,16 Bb 18,42 Aa 18,95 Ba
MUC 23,24 Ad 20,76 Ac 18,96 Ab 17,26 Aa 16,98 Aa
FD 23,24 Ab 22,18 Ab 23,65 Bb 24,01 Bb 21,34 Ca
60 dias
FIB 24,29 Ad 23,35 Ac 22,62 Bc 18,24 Ab 16,25 Aa
MUC 24,29 Ad 22,65 Ac 20,91 Ab 17,71 Aa 16,92 Aa
FD 24,29 Ab 23,77 Ab 22,68 Ba 22,15 Ba 21,78 Ba

Médias seguidas da mesma letra maidscula na coluna e letra mintdscula na linha nao diferem entre si pelo teste de
Scott-Knott a 5%.

Para Pb, no inicio do experimento (0 dias), a menor disponibilidade deste elemento
no solo foi encontrada no tratamento FIB (34,25 mg kg'!) e MUC (36,14 mg kg™!), na dose de
2% (Tabela 5). Nesta mesma condi¢do, FIB e MUC diferiram significativamente apenas de FD.
Aos 30 e 60 dias, a menor disponibilidade de Pb no solo também foi observada nos tratamentos

FIB e MUC, nas doses de 2% e 3% (Tabela 5).

Tabela 5. Teores de chumbo no solo aos 0, 30 e 60 dias de plantio com Sorghum bicolor L. em
funcao do tipo e doses de residuos de sisal aplicados no solo.
Doses de residuos (%)

) 0 dias
Residuos 0 0.5 1 5 3
Pb no solo (mg kg
FIB 55,40 Ac 49,21 Ab 47,24 Bb 34,25 Aa 37,54 Aa
MUC 55,40 Ac 45,58 Ab 38,97 Aa 36,14 Aa 39,29 Aa
FD 55,40 Ab 55,62 Bb 51,50 Ba 50,46 Ba 47,37 Ba
30 dias
FIB 54,35 Ae 48,40 Bd 40,30 Bc 31,80 Aa 34,70 Ab
MUC 54,35 Ac 44,62 Ab 35,68 Aa 34,02 Aa 34,76 Aa
FD 54,35 Ac 49,05 Bb 47,77 Cb 44,33 Ba 42,66 Ba
60 dias
FIB 48,67 Ad 46,05 Bc 39,11 Ab 32,43 Aa 31,32 Aa
MUC 48,67 Ad 42,52 Ac 36,94 Ab 33,71 Aa 35,91 Bb
FD 48,67 Ac 48,22 Bc 47,39 Bc 45,20 Bb 42,29 Ca

Meédias seguidas da mesma letra maitscula na coluna e letra mintscula na linha ndo diferem entre si pelo teste de
Scott-Knott a 5%.
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A disponibilidade de metais pesados no solo estd inteiramente ligada as diferentes
formas de interacdo manifestadas pelos ions metdlicos com as superficies dos col6ides do solo
e as cargas elétricas dos compostos organicos que compdem a matéria organica do solo
(VAREDA et al., 2016; AHMED et al., 2016). Por serem ricos em carbono, os residuos de sisal
sdo considerados excelentes adsorventes devido as suas diferentes propriedades, como aumento
das cargas superficiais, area superficial e grande volume de poros (WANG et al., 2014). Com
base em nossos resultados, verificamos que a menor disponibilidade de Cd e Pb no solo, nos
tratamentos MUC e FIB, pode ser explicada por esses residuos apresentarem composi¢ao
lignoceluldsica e por possuirem elevada area superficial, capaz de formar complexos com Cd
rapidamente, diminuindo sua disponibilidade no solo e favorecendo o desenvolvimento do
Sorghum b. Resultados semelhantes também foram observados por Bendjeffal e al. (2018) e
Penido et al. (2019). Com base em nossos resultados, vale ressaltar que houve uma maior
adsor¢do de Pb, quando comparada ao Cd, em todos os residuos utilizados, porém, os maiores
valores de Pb disponivel encontrados se devem ao maior teor deste elemento aplicado na

contaminacdo do solo.

5.3.3 Crescimento de plantas em solo contaminado com Cd** e Pb**

Inicialmente, a MSR e MSPA das plantas de Sorghum b. cultivadas no solo
contaminado com Cd apresentaram uma tendéncia de aumento, ao passo que, a medida que as
doses dos residuos aumentaram, passou a diminuir em todos os tratamentos, ajustando-se a um
modelo de regressdao quadratica (Figura 2). Os residuos FIB e MUC proporcionaram maior
desenvolvimento das plantas de Sorghum b. com incremento de 1,53 g e 1,44 g na MSR e 2,39
g e 2,76 g na MSPA, nas doses estimadas de 1,83 e 2,55% para MSR e 1,837 e 3,581% para
MSPA. O tratamento FD foi considerado menos expressivo, quando comparado aos demais e,
apresentou incremento maximo de 1,09 g para MSR e 2,00 g para MSPA, nas doses estimadas
de 1,72 e 1,44%, respectivamente (Figura 2).

O crescimento das plantas de Sorghum b. foi influenciado negativamente pela
presenca do Cd no solo. Esse comportamento foi mais intensivo nos tratamentos em que nao
houve adi¢do dos residuos de sisal e, por conseguinte, apresentou maior disponibilidade de Cd
no solo. Nessa condicdo, foi observado sintomas mais expressivos da toxidez por Cd, como
clorose e necrose foliar, o que levou a uma diminui¢ao do crescimento das plantas, em termos

de massa seca. Esses sintomas também foram relatados por Pandian et al. (2020) e sdo
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associados a mecanismos de defesa a toxidez pelo metal na planta, uma vez que os metais
pesados induzem o estresse oxidativo pela geracdo de radicais superdxido (O-.), hidroxila (OH),
peréxido de hidrogénio (H20O»), conhecidos como espécies reativas de oxigénio (ERO). Por
outro lado, a adi¢do de residuos de sisal (MUC, FIB ou FD), de maneira geral, atuaram na
complexacdo de Cd no solo, o que resultou na auséncia de toxidez e melhoria no crescimento

das plantas (MURATOVA et al., 2015; EL-MEIHY et al., 2019; ABOU-ALY et al., 2019).
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Figura 2. Massa seca de Sorghum bicolor L. Efeito da dupla interacdo (teste F, p<0,05) entre
doses de residuos de sisal (Agave sisalana) e diferentes tratamentos com tipos de residuos de
sisal na massa seca da raiz (MSR) (A - ensaio Cd) (B - ensaio Pb), massa seca da parte aérea
(MSPA) (C - ensaio Cd) (D - ensaio Pb).

A MSR e MSPA das plantas de Sorghum b. cultivadas no solo contaminado com Pb

diminuiram em funcido do aumento das doses dos residuos para todos os tratamentos, os quais
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ajustaram-se a um modelo de regressao linear decrescente (Figura 2). Na maior dose de residuo
aplicada (3%), a diminui¢do na MSR e MSPA foi bem menos expressiva no tratamento com
MUC e FIB, respectivamente, quando comparado ao tratamento FD (Figura 2).

Apesar da diminui¢do na taxa de crescimento das plantas e detec¢do de Pb nos
tecidos das plantas, ndo foram observados sintomas de fitotoxidez e as plantas mostraram-se
tolerantes a esse tipo de metal, ndo sendo esse, nessa concentracdo, um fator limitante ao
crescimento das plantas. Em nosso estudo, essa diminui¢do mais expressiva no crescimento das
plantas em fun¢do do aumento das doses dos residuos pode ser atribuida a adsorcdo de alguns
nutrientes essenciais. As condi¢des do solo determinam as respostas das plantas aos metais
pesados, definindo as reagdes de tolerancia, absor¢do e acumulagdo associadas a
disponibilidade dos fons no solo e ndo necessariamente a quantidade total (WILLEY, 2007). O
Pb, exibe forte interacdo com as particulas do solo, é pouco solivel e dificilmente absorvido
pelas raizes das plantas (MEMOLI et al., 2017). Essas propriedades intrinsecas a este ion
proporcionam as plantas certa tolerancia, como foi visualizado no presente estudo, mesmo com

teores disponiveis acima de 55 mg kg'! (solugdio extratora DTPA).

5.3.4 Teor de metais pesados nas plantas

5.3.4.1 Cd na raiz e parte aérea

Os teores de Cd na raiz e parte aérea apresentaram uma tendéncia de diminuic¢ao
em fun¢do da adicdo das doses dos residuos de sisal em todos os tratamentos, 0s quais
ajustaram-se a um modelo de regressdo quadratica (Figura 3). Os residuos FIB e MUC
proporcionaram os menores valores de Cd nas raizes, na ordem de 78,49 mg kg™ e 62,42 mg
kg'l, respectivamente, nas doses estimadas de 2,27% e 2,33%, enquanto, para o tratamento FD
foram encontrados valores mais elevados (121,29 mg kg!), quando comparado ao tratamento

FIB e MUC, respectivamente (Figura 3).
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Figura 3. Teor de Cd e Pb na raiz e parte aérea de Sorghum bicolor L. Efeito da dupla interagao
(teste F, p<0,05) entre doses de residuos de sisal (Agave sisalana) e diferentes tratamentos com
tipos de residuos de sisal no teor de Cd na raiz (A), Cd na parte aérea (B), Pb na raiz (C) e Pb
na parte aérea (D).

Na parte aérea, houve um comportamento semelhante ao da raiz. Os menores teores
de Cd na parte aérea também foram observados em plantas que receberam a adi¢ao dos residuos
FIB e MUC. Esses valores foram da ordem de 6,38 mg kg! e 8,34 mg kg™! nas doses estimadas
de 2,05% e 2,18%, respectivamente, enquanto, para o tratamento FD foram encontrados valores
mais elevados, quando comparado ao tratamento FIB e MUC, respectivamente (Figura 3). Esse
comportamento para plantas de Sorghum b. também foi observado por Soudek et al. (2014),
que também verificaram que a partir da elevacdo dos teores de Cd disponivel no solo, os teores
aumentaram na raiz € promoveu maior translocacio para a parte aérea, causando diminui¢ao no
crescimento, no teor de clorofila e aparecimento de sintomas de toxidez, como foi observado

nos tratamentos sem aplicacdo dos residuos de sisal, onde o teor de Cd foi maior tanto na raiz
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quanto na parte aérea da planta.

A aplicag@o de residuos de sisal mostrou-se eficiente na redugdo do teor de Cd
absorvido pelas plantas de Sorghum b. as quais apresentaram redugdo na absor¢do de Cd de até
79,63% e 88,97% na raiz e parte aérea, respectivamente. Dessa forma, a menor absorcdo de Cd
pelo Sorghum b. favorece o crescimento vegetativo em dreas contaminadas por esse metal em
virtude da menor disponibilidade, que proporciona um ambiente mais favordvel para o

desenvolvimento das plantas (KIDD et al., 2009; MEMOLI et al., 2017).

5.3.4.2 Pb na raiz e parte aérea

Os teores de Pb na raiz e parte aérea apresentaram uma tendéncia de diminui¢ao em
funcdo da adic@o dos residuos de sisal em todos os tratamentos, os quais ajustaram-se a um
modelo de regressdo quadratica (Figura 3). Os residuos FIB e MUC proporcionaram os menores
valores de Pb nas raizes, na ordem de 55,35 mg kg™' e 37,72 mg kg!, respectivamente, enquanto,
para o tratamento FD foram encontrados valores mais elevados, quando comparado ao
tratamento FIB e MUC, respectivamente (Figura 3).

Na parte aérea, novamente houve um comportamento semelhante ao da raiz. Os
menores teores de Pb na parte aérea também foram observados em plantas que receberam a
adi¢do dos residuos FIB e MUC. Esses valores foram da ordem de 2,69 mg kg! e 2,62 mg kg’
! nas doses estimadas de 2,89% e 2,94%, respectivamente, enquanto, para o tratamento FD
foram encontrados valores mais elevados, quando comparado ao tratamento FIB e MUC,
respectivamente (Figura 3).

As plantas de Sorghum b. que ndo receberam a aplicacdo dos residuos de sisal
apresentaram maior incremento de Pb na parte aérea (7,061 mg kg!), valores maiores do que
os observados por Compaore et al. (2019) (4,16 mg kg'') em sorgo cultivado em solo de
mineracdo (Pb: 175 mg kg™'). Os menores teores de Pb, em relacdo ao Cd, na raiz e parte aérea
da planta, deve-se a baixa solubilidade do fon Pb**, o que dificulta sua absor¢io pelas raizes
das plantas, semelhante ao observado por Memoli et al. (2017) também em sorgo forrageiro, os
quais apresentaram teores de Pb de 14,0 mg kg™ na raiz e apenas 0,3 mg kg™ na parte aérea.
Dessa forma, fica evidente que o Pb tem uma tendéncia maior de permanecer acumulado nos

tecidos radiculares apds absor¢do pelas plantas.

5.3.5 Actimulo de metais pesados nas plantas
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Inicialmente, o acimulo de Cd na raiz apresentou uma tendéncia de aumento, de
modo que, a medida que as doses dos residuos aumentaram, passou a diminuir em todos os
tratamentos, os quais ajustaram-se a um modelo de regressdo quadratica (Figura 4). Doses dos
residuos acima de 1%, de maneira geral, passaram a diminuir o acimulo de Cd na raiz. Os
menores valores para essa varidvel foram observados no tratamento em que foi adicionado a
dose de 3%, para todos os residuos de sisal (MUC=0,10mg; FIB=0,09mg; FD=0,09mg) (Figura
4).

O actimulo de Cd na parte aérea apresentou uma tendéncia de diminui¢ao em funcao
da adi¢do das doses dos residuos de sisal em todos os tratamentos, 0s quais ajustaram-se a um
modelo de regressdo linear decrescente (Figura 4). Na maior dose de residuo adicionado, que
foi de 3%, foram observados os menores valores de acimulo de Cd na parte aérea para todos
os tratamentos. Esses valores foram da ordem de 0,034mg, 0,026mg e 0,029mg para os
tratamentos MUC, FIB e FD, respectivamente (Figura 4).

Em relacdo ao actimulo total de Cd na planta, foi observado um comportamento
varidavel em funcdo da adicdo das doses de residuos de sisal (Figura 4). Os tratamentos FIB e
FD, inicialmente apresentaram uma tendéncia de aumento no acimulo total de Cd na planta em
funcdo da adi¢do das doses dos residuos de sisal, ao passo que, a medida que as doses dos
residuos aumentaram, passou a diminuir em ambos 0s tratamentos, enquanto um modelo linear
decrescente se ajustou aos dados do tratamento MUC, em fun¢do do aumento das doses dos
residuos de sisal (Figura 4). Na maior dose de residuo adicionado, que foi de 3%, também foram
observados os menores valores de acimulo total de Cd na planta para todos os tratamentos.
Esses valores foram da ordem de 0,14mg, 0,12mg e 0,12mg, para os tratamentos MUC, FIB e
FD, respectivamente (Figura 4).

O acimulo de Cd no Sorghum b. ocorreu principalmente nas raizes devido a alta
disponibilidade do ion no solo, principalmente na auséncia dos residuos de sisal (dose 0%) e a
relagcdo acimulo de Cd na raiz/parte aérea aumentou com a aplicac¢io dos residuos (MUC=3,09;
FIB=3,69; FD=3,21), indicando menor translocacdo de Cd da raiz para a parte aérea do sorgo

(IZADIYAR e YARGHOLI 2010; SOUDEK et al., 2014).
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Figura 4. Acimulo de Cd e Pb na raiz, parte aérea e total de Sorghum bicolor L. Efeito da dupla
interacdo (teste F, p<0,05) entre doses de residuos de sisal (Agave sisalana) e diferentes
tratamentos com tipos de residuos no acimulo de Cd na raiz (A), Cd na parte aérea (B), Cd total
na planta (C), Pb na raiz (D), Pb na parte aérea (E) e Pb total na planta (F).

O acimulo de Pb na raiz, parte aérea e total na planta, diminuiram em funcio do
aumento da adicao das doses de residuos de sisal, em todos os tratamentos, os quais ajustaram-
se a um modelo de regressao quadrética (Figura 4). Para o acimulo de Pb na raiz, os menores

valores (0,15mg, 0,07mg e 0,04mg) foram observados nas doses estimadas de 2.75%, 3.41% e
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4.46%, respectivamente, para os tratamentos FIB, FD e MUC (Figura 4). Comportamento
semelhante a raiz, também foi observado para o acimulo de Cd na parte aérea. Para essa
variavel, os menores valores (0,017mg, 0,011mg e 0,003 mg) foram observados nas doses
estimadas de 2,85%, 2,99% e 2,42%, respectivamente, para os tratamentos FIB, MUC e FD
(Figura 4). Para o acimulo total de Pb na planta, os menores valores (0,169mg, 0,086mg e
0,101mg) foram observados nas doses estimadas de 2,77%, 3,30% e 3,51%, respectivamente,
para os tratamentos FIB, MUC e FD, respectivamente (Figura 4).

No Sorghum b. o Pb acumulou-se principalmente nas raizes, indicando uma baixa
translocagdo para a parte aérea do sorgo forrageiro. Esse comportamento também foi verificado
em varios trabalhos (MARCHIOL er al., 2007; SOUDEK et al., 2014; MEMOLI et al., 2017,
COMPAORE et al., 2019) em virtude das propriedades quimicas do fon Pb**, como a forte
interacdo com as cargas elétricas do solo e de compostos organicos e a sua baixa solubilidade
que inibem a absor¢do e o transporte para a parte aérea das plantas. A relacdo acimulo de Pb
na parte aérea/acimulo total, para o tratamento testemunha (dose 0%) foi de 0,211, enquanto
para os tratamentos com aplicac¢do dos residuos MUC, FIB e FD, nas doses de menor actiimulo,
foram 0,026, 0,017 e 0,004, respectivamente, indicando que a aplicagao dos residuos de sisal
proporcionou diminuicdo na acumulacdo de Pb na parte aérea da planta, reduzindo a

possibilidade desse elemento alcancar a cadeia alimentar (MALISSIOVA et al., 2022).

5.3.6 Fator de translocacdo (FT) e fator de bioconcentracdo (FBC) de Cd e Pb

O FT de Cd e Pb diminuiu em funcdo do aumento das doses de residuos de sisal,
em todos os tratamentos (Figura 5). Com relagdo ao FT de Cd, os menores valores (0,147 e
0,189) foram observados nas doses estimadas de 1,84% e 1,66%, respectivamente, para os
tratamentos FIB e MUC, os quais ajustaram-se a um modelo de regressao quadratica, enquanto,
FD ajustou-se a um modelo de regressao linear decrescente e apresentou valores de FT mais
elevados, quando comparado aos tratamentos FIB e MUC, respectivamente (Figura 5). Para o
Pb, os menores valores (0,103 e 0,094) do FT foram observados na dose de 3%, respectivamente,
para os tratamentos FIB e MUC, os quais ajustaram-se a um modelo de regressdo linear
decrescente, enquanto, FD ajustou-se a um modelo de regressdo quadratico e apresentou seu

menor valor (0,060) de FT na dose estimada de 2,93% (Figura 5).
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Figura 5. Fator de translocacdo (FT) de Cd (A) e Pb (B), e Fator de bioconcentragcao (FBC) de
Cd (C) e Pb (D) em Sorghum bicolor L. Efeito da dupla interagao (teste F, p<0,05) entre doses
de residuos de sisal (Agave sisalana) e diferentes tratamentos com tipos de residuos de sisal.

O FT de Cd e Pb nas plantas de Sorghum b. foi menor que 1, indicando que os
metais foram efetivamente acumulado nas raizes da planta (FAYIGA e MA 2006). A
translocacdo maxima de Cd e Pb foi observada no tratamento testemunha (dose 0%) e para os
tratamentos que receberam os residuos de sisal o FT obedeceu a seguinte ordem: FD > MUC >
FIB. Para os residuos FIB e MUC, a maior diferenca entre as concentragdes de Cd e Pb nas
raizes e parte aérea do sorgo forrageiro indica uma importante restri¢do do transporte interno
desses {ons, resultando em maiores concentracdes nas raizes em vez de translocacdo para a parte
aérea, que provavelmente estdo relacionadas a uma estratégia de exclusdao dos metais pesados
pela planta (GROSH e SINGH 2005) e que foi favorecida pela aplicagao desses residuos no

solo. Para Pb, a capacidade das plantas de Sorghum b. em tolerar maior teor de Pb** disponivel
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no solo também favoreceu o acimulo desse fon em seus tecidos permitindo a elevacdo do FT
(tratamento testemunha) como foi observado por Romeh (2021), no entanto, a menor
disponibilidade de Pb** no solo promovida pela aplica¢io dos residuos de sisal permitiu menor
absorc¢ao pelas raizes do sorgo reduzindo o FT, uma vez que o maior teor de Pb na raiz favorece
a translocacdo para a parte aérea das plantas (COMPAORE et al., 2019).

Comportamento semelhante ao FT foi observado também para o FBC de Cd e Pb.
O FBC de Cd e Pb passou a diminuir em fun¢ao do aumento das doses de residuos de sisal, em
todos os tratamentos, 0s quais ajustaram-se a um modelo de regressdo quadratica (Figura 5).
Para o FBC de Cd, os tratamentos FIB e MUC apresentaram os menores valores (1,421 e 1,182)
nas doses estimadas de 2,22% e 2,31%, respectivamente, para os tratamentos FIB e MUC,
enquanto, FD apresentou valor para o FBC mais elevado (Figura 5). Para o FBC de Pb, os
tratamentos FIB e MUC também apresentaram os menores valores (0,406 e 0,283) nas doses
estimadas de 2% e 3,13%, respectivamente, enquanto, no tratamento FD essa diminui¢do foi
menos intensa e apresentou um valor de FBC mais elevado, quando comparado a FIB e MUC,
respectivamente (Figura 5).

O FBC de Cd em plantas de Sorghum b. ficou abaixo do nivel de Cd** no solo, tanto
nos tratamento com aplicacao de residuos de sisal quanto na dose 0%, que apresentou 0 maior
FBC (6,072). De acordo com Grosh e Singh (2005) valores de FBC maior que teor de Cd** no
solo s6 tém sido relatados em dreas com baixos niveis desse metal. No entanto, FBC maior que
1 indicam que o Cd pode ser considerado um metal facilmente absorvido pelas plantas (Melo
et al., 2014). Para Pb, o FBC foi menor que 1, confirmando que o Pb** mesmo disponivel no
solo apresenta restri¢do na absor¢do pelas raizes das plantas (MELO et al., 2014; MEMOLI et
al., 2017), sendo no tratamento testemunha (dose 0%) FBC proximo a 1 (0,726). Com base
nesses resultados, podemos afirmar efeito redutor na bioacumulagdo de Cd e Pb por plantas de
Sorghum b. ap6s aplicacao de residuos de sisal, favorecendo o crescimento da planta em areas

contaminadas por esses metais pesados.

5.3.7 Andlise de componentes principais para os experimento de Cd e Pb

A ACP indicou que os parametros de acimulo de Cd na raiz, parte aérea e total
(quadrante I) tiveram influéncia negativa para as doses de 3% (FIB e FD) e 2% (MUC),
indicando que essas doses proporcionaram os menores acimulos de Cd no sorgo forrageiro
(Figura 6). As varidveis de MSR e MSPA, foram influenciadas principalmente pelos residuos

FIB e MUC, nas doses de 1 e 2%, respectivamente (quadrante II), em contraste com o
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tratamento controle (dose 0%) localizados no quadrante IV, os quais apresentaram as menores
médias para as varidveis de MSR e MSPA. Ainda no quadrante IV, as varidveis teor de Cd na
raiz e parte area, FT, FBC e Cd disponivel no solo, como estdo préximas entre si, indicam que
estdo fortemente correlacionadas, sendo influenciadas positivamente pelas médias do
tratamento sem a aplicacdo de residuos de sisal (dose 0%) e FD (dose 0,5%) que apresentaram

maiores valores (Figura 6) (JOLIFFE e CADIMA 2016; JAMES et al., 2021).



52

Q) |y i gFIB-05 I
2- | BOAS
MUC<0 , FIB-3  Material
FIB-0 TF : @ FD
o
BCF.. Rooi,ﬁ?@ﬁ%@;,m : @ FB
X 0—.= —_— — ! 0 Q ______ IV_I QQ'_Z_ i 0 MUC
o>} #oot. coment o
3 FD-0 MUC-3
§ Clusters
Shgpt{iié = 1
Bz - 2
DM
-2 3
Total A
/ ¢]
I RootAC FIB-1 I
4 -2 0 2
b PC165,0%
) 2- 11
(9]
MUC-2
1- e MUC;S Material
= © FD
® @ FB
o 0= P pa- e FIB=3 - --
Eg_- FD- 0 : @ wmuc
92 1
O A = : Clusters
o 1
| =
| FD-2 - 2
B Root ccﬁmht ! o g
|
1 I
| FD-3 1I
-3- i o
25 0.0 25

PC175,2%

Figura 6. Gréfico Biplot mostrando a projecdo das varidveis nos dois primeiros componentes
principais, sob efeito de doses e tipos de residuos de sisal (Agave sisalana) aplicados no solo.
(A) Ensaio cadmio (Cd); (B) Ensaio chumbo (Pb).
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Para o Pb, a ACP mostrou que os teores de Pb na raiz, parte aérea e Pb disponivel
no solo (quadrante I), tiveram redu¢@o com a aplicac@o dos residuos FIB e MUC, nas doses de
1, 2 e 3% (quadrante III) (Figura 6). MSR e MSPA (quadrante IV) nao apresentaram influéncia
da presenca dos teores de Pb disponivel no solo, apenas o residuo FD, nas doses 2 e 3%
influenciaram a reducao dessas varidveis (quadrante 1) (Figura 6). As varidveis de acimulo de
Pb naraiz, parte aérea e total mostraram-se fortemente correlacionadas, enquanto no tratamento
controle (dose de 0%) e na dose de 0,5% dos residuos FIB e MUC, apresentaram-se maior. O
FBC apresentou forte correlacdo como o teor de Pb na raiz, justamente pela alta concentragao
do Pb na raiz em relagdo a parte aérea, além disso, verificou-se que o FBC diminuiu nas doses
de 1, 2 e 3% dos residuos FIB e MUC (Figura 6). Para o FT de Pb, localizado no quadrante 1V,
no tratamento controle (dose 0%) e nas doses mais baixas dos residuos FIB e MUC, observou-
se influéncia positiva, ou seja, nesses tratamentos a translocag¢do de Pb da raiz para a parte aérea

foi maior (Figura 6).

5.3.8 Influéncia da composigdo dos residuos na biodisponibilidade de Cd e Pb

A correlagdo de Spearman entre pardmetros lignoceluldsicos dos residuos de sisal
aplicados no solo e a biodisponibilidade de Cd** e Pb** para plantas de Sorghum bicolor
mostrou influéncia positiva ou negativa, bem como significincia estatistica dos parametros
analisados sob a biodisponibilidade dos metais pesados para as plantas (Figura 7).

Para Cd, observou-se uma forte correlacao negativa e significativa dos parametros
lignocelulésicos sob todas as varidveis de biodisponibilidade desse metal, exceto para teor de
Cd na raiz (Figura 7). MSR e MSPA sofreram influéncia negativa significativa dos parametros
de alfacelulose e lignina total. Para as varidveis de teor de Cd na parte aérea, acimulo (raiz,
parte aérea e total) e FT de Cd, apresentou correlacdo negativa forte e significativa para os
parametros lignoceluldsicos (celulose, hemicelulose e lignina), indicando que a presenca desses
componentes proporcionam diminuicao na biodisponibilidade de Cd para as plantas de sorgo,
devido a maior adsorcdo do Cd aos grupos carboxilicos e hidroxilicos presentes na estrutura

dessas moléculas lignocelulésicas (NERIS ez al., 2019; KAJEIOU et al., 2020).
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Figura 7. Correlacdo de Spearman entre parametros lignocelulésicos dos residuos de sisal
aplicados no solo e a biodisponibilidade de metais para Sorghum bicolor L. (a) Ensaio cddmio
(Cd); (b) Ensaio chumbo (Pb).

Para o Pb, observou-se uma menor correlagdo entre os parametros lignoceluldsicos
e as varidveis de biodisponibilidade desse metal, devido as caracteristicas intrinsecas do
elemento (MEMOLI et al., 2017). MSR e MSPA tiveram influéncia positiva com halocelulose,
hemicelulose e lignina insoltivel (Figura 7). As varidveis de teor e acimulo de Pb na raiz e na
parte aérea, FBC e Pb disponivel no solo, foram influenciadas negativamente e
significativamente pela celulose e hemicelulose, indicando que os residuos ricos nesses
componentes proporcionam diminuic¢ao na biodisponibilidade de Pb para as plantas de sorgo, e
que esses materiais possuem radicais com cargas elétricas capazes de adsorverem o Pb da

solucdo do solo tornando-o indisponivel (SANTOS et al., 2019; NERIS et al., 2019).

5.4 Conclusoes

Os residuos de sisal proporcionaram diminui¢do na disponibilidade de Cd** e Pb**
no solo, mais expressivamente sob a aplicacdao de FIB e MUC, os quais atenuaram os sintomas
de fitotoxidez e maximizaram o desenvolvimento de Sorghum bicolor. Além disso, os residuos
FIB e MUC, mostraram-se mais eficazes até a dose de 2%, para diminuir a disponibilidade dos
metais na solug@o do solo e maximizar o desenvolvimento de plantas de Sorgum b. sob estresse
de Cd>* e Pb**. Porém, é possivel que essa dose possa diferir dependendo do tipo de solo, metal
e espécie de planta. Os menores valores do FT e do FBC em Sorgum b. indicam a alta efici€ncia
dos residuos em diminuir a disponibilidade dos metais pesados no solo. Ao contririo do Pb**,

foi observada uma forte correlacio do Cd** com os pardmetros lignocelulésicos dos residuos.
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Isso indicou que todos os constituintes poliméricos (celulose, hemicelulose e lignina) sdo
fatores importantes que afetam a disponibilidade de metais pesados no solo. Em uma
perspectiva futura, nossos resultados podem servir como base para auxiliar em estratégias de

recuperacio de solos contaminados por Cd** e Pb**.
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6 CAPITULO 2 - CAPACIDADE DE SORCAO DE Cd?* e Pb* EM RESIDUOS
LIGNOCELULOSICOS DE SISAL E BIODISPONIBILIDADE EM SOLOS
ARENOSOS

RESUMO

O uso de residuos do processamento das fibras de sisal na biossor¢ao de metais pesados no solo
pode resultar na redu¢do dos impactos ambientais causados por esses elementos e agregar valor
econOmico aos residuos que sdo subutilizados, tornando-se importante a investigacdo da
viabilidade do uso destes residuos visando a imobilizacdo, reducao da toxidade, disponibilidade
e solubilidade de metais no solo. Assim, objetivou-se determinar a capacidade maxima de
adsor¢do de metais pelos residuos e o potencial destes na biossor¢ao de metais pesados em solos
arenosos. Para isso, ensaios de adsor¢do foram conduzidos utilizando o método de batelada,
com solugdes eletroliticas com concentracdes monometélicas crescentes de Cd e Pb. Em
seguida, os dados foram ajustados aos modelos de isotermas de adsor¢do de Langmuir. Foram
conduzidos dois ensaios em casa de vegetacdo, em esquema fatorial 4 x 3 (trés tipos de residuos
+ um controle e trés solos arenosos), com trés repeti¢des. Os ensaios foram conduzidos por 120
dias, e avaliou-se a biodisponibilidade e solubilidade de Cd?** e Pb**. Os dados obtidos foram
submetidos a andlise de variancia, as médias comparadas pelo teste de Scott-Knott, e os
quantitativos foram analisados por meio de andlise de regressdo, a 5% de probabilidade. O
modelo de Langmuir apresentou bons ajustes para os solos (R? > 0,75) e os residuos de sisal
(R? > 0,90). Nos solos, observou-se a formacdo de isotermas de adsor¢do do tipo C e tipo L,
enquanto nos residuos de sisal apenas tipo L. Os residuos FIB e MUC, apresentaram maior
capacidade de adsorc¢do de Cd** e Pb**, enquanto FD apresentou maior energia de ligagcdio. Os
residuos de sisal proporcionaram diminuicdo na disponibilidade e solubilidade de Cd** e Pb**
em todos os solos analisados, mais expressivamente sob a aplicacdo de FIB e MUC, os quais
apresentaram os menores teores dos metais. Observou-se uma forte correlacio de Cd** e Pb**
com os parametros lignoceluldsicos dos residuos. Nossos resultados demonstram o grande
potencial dos residuos na atenuagdo dos impactos ambientais e servirdo de suporte para auxiliar

em estratégias de recuperacio de solos contaminados.

Palavras-chave: Biossorcao; Langmuir; solubilidade de metais; biomassa lignoceluldsica;

Agave sisalana.
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ABSTRACT

The use of residues from the processing of sisal fibers in the biosorption of heavy metals in the
soil can result in the reduction of environmental impacts caused by these elements and add
economic value to waste that is underused, making it important to investigate the feasibility of
using these residues aiming at immobilization, reduction of toxicity, availability and solubility
of metals in the soil. Thus, the objective was to determine the maximum adsorption capacity of
metals by waste and their potential in the biosorption of heavy metals in sandy soils. For this,
adsorption tests were conducted using the batch method, with electrolyte solutions with
increasing monometallic concentrations of Cd and Pb. Then, the data were adjusted to the
Langmuir adsorption isotherm models. Two trials were conducted in a greenhouse, in a 4 x 3
factorial scheme (three types of residue + one control and three sandy soils), with three
replications. The experiments were conducted for 120 days, and the bioavailability and
solubility of Cd** and Pb?* were evaluated. The data obtained were subjected to analysis of
variance, the means compared using the Scott-Knott test, and the quantitative data were
analyzed using regression analysis, at 5% probability. The Langmuir model presented good
adjustments for soils (R? > 0.75) and sisal residues (R? > 0.90). In the soils, the formation of
type C and type L adsorption isotherms was observed, while in the sisal residues only type L
was observed. The FIB and MUC residues presented a greater adsorption capacity for Cd** and
Pb?*, while FD presented a higher adsorption energy. Sisal residues provided a decrease in the
availability and solubility of Cd** and Pb** in all analyzed soils, more significantly under the
application of FIB and MUC, which presented the lowest metal contents. A strong correlation
of Cd?* and Pb** was observed with the lignocellulosic parameters of the waste. Our results
demonstrate the great potential of waste in mitigating environmental impacts and will serve as

support to assist in recovery strategies for contaminated soils.

Keywords: Biosorption; Langmuir; solubility of metals; lignocellulosic biomass; Agave

sisalana.
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6.1 Introducao

A contaminagdo do solo por metais pesados tem sido um tema bastante debatido
entre cientistas e a sociedade e tem preocupado autoridades a redor do mundo pelo fato da
possibilidade do solo transferir esses contaminantes para dgua, ar e seres vivos. Dessa forma,
alternativas que visem eliminar ou reduzir a disponibilidade, solubilidade e consequentemente
a mobilidade desses elementos téxicos no solo tem sido amplamente estudada (SILVA et al.,
2023; PUGA et al., 2015; WANG et al., 2019), com foco naquelas que sejam economicamente
vidveis, tecnicamente aceitdveis € que ndo causem impactos ambientais.

O uso de estratégias de recuperacao in situ como a biossor¢do, que € uma técnica
baseada na utilizacdo de residuos organicos, tem despertado interesse. Essa técnica torna-se
ainda mais atrativa pelo uso de residuos que nao possuem valor econdmico ou destino adequado
para descarte (LI et al., 2019). Esses residuos podem remover os metais pesados presentes na
solucdo via sorcdo, que € considerado o principal processo quimico envolvido na retencio
desses elementos com os constituintes do solo (VAREDA et al., 2016; JOSEPH et al., 2019).

No solo, os mecanismos envolvidos no processo de sor¢ao podem variar de acordo
com as caracteristicas do metal, da superficie do adsorvente e condigdes do meio (pH, forca
i0nica, etc.). Assim, pode-se ter a ocorréncia de precipitacdo, complexacdo com grupos
carboxilicos e fendlicos, atracdo eletrostética e adsorcdo especifica (BENDJEFFAL et al., 2018).

O uso de residuos de sisal tem se mostrado eficiente na atenuagcdo dos impactos
causados pela contaminacao por metais pesados no solo (SILVA et al., 2023). Esses residuos
apresentam componentes estruturais como lignina, celulose e hemicelulose, que podem
complexar metais e, quando adicionados ao solo, podem aumentar o pH e promover a
precipitacao desses cations (THREEPANICH e PRAIPIPAT, 2021).

As pesquisas realizadas até o momento com residuos de sisal ainda ndo mostraram
a eficiéncia que estes podem exercer na biodisponibilidade e solubilidade de metais em
diferentes tipos de solos, além da determinacdo da capacidade méxima de adsor¢cdo para os
diferentes residuos extraidos do processamento das fibras. Diante desse contexto, nosso estudo
explorou as seguintes questdes: 1) Os residuos de sisal apresentam diferenga na capacidade de
sor¢ao de metais em diferentes tipos solos arenosos? 2) Qual capacidade maxima de adsorcao
de metais para cada residuo? e 3) Qual a influéncia da aplicagdo desses residuos na
biodisponibilidade e a solubilidade dos metais em solos arenosos? Os resultados permitirdo
estabelecer melhores estratégias para o uso da técnica de biossor¢do na mitigacdo da

contaminacdo de solos por metais pesados. Dessa forma, objetivou-se com esse trabalho
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quantificar a capacidade maxima de adsorcdo, biodisponibilidade e solubilidade de Cd** e Pb**

em solos arenosos, além de relacionar a adsor¢do desses fons com as caracteristicas dos residuos.

6.2 Material e métodos

6.2.1 Amostragem e caracterizacdo dos solos e residuos

Para esse ensaio utilizou-se trés classes de solos com textura arenosa, sendo:
NEOSSOLO LITOLICO Eutréfico (RLe), PLANOSSOLO HAPLICO Eutréfico (SXe) e
ARGISSOLO AMARELO Eutréfico (PAe), segundo o sistema de classificacdo brasileiro
equivalente a ordem Entisols (Lithic), Alfisols e Ultisols do Soil Taxonomy, respectivamente.
O RLe e SXe foram coletados em drea de vegetacao nativa sob minima interferéncia antrépica,
na profundidade de 0-20 cm na Fazenda Experimental Vale do Curu (3° 48° 37 S; 39° 20’ 49”
W), no municipio de Pentecoste, estado do Ceard, a 120 km da capital Fortaleza, e o PAe na
estacdo experimental do departamento de Zootecnia do Centro de Ciéncias Agrérias (3° 44’ 33”
S; 38° 34° 34” W), ambos pertencente a Universidade Federal do Ceard (UFC). As amostras
foram secas ao ar, destorroadas, tamisadas em peneira de malha de 2 mm (TFSA) e subamostras
foram utilizadas na caracterizacdo quimica e fisica antes da montagem dos ensaios
experimentais.

Realizou-se a andlise granulométrica pelo método da pipeta (GEE e BAUDER
1986). A caracterizacdo quimica seguiu as metodologias descritas por Teixeira et al. (2017). O
pH foi determinado em 4gua (1:2,5), a condutividade elétrica (CE) em extrato de saturacdo, as
bases trocdveis (Ca**, Mg?*, K™ e Na*) extraidas com solucio de acetato de amdnio a pH 7,0,
determinada por fotometria de chama (K* e Na*) e espectrometria de absorc¢do atomica (Thermo
Scientific iCE 3000 Series AA) (Ca** e Mg?*), a acidez potencial (H+Al) extraida com acetato
de calcio a pH 7,0 e titulada com NaOH 0,0606 N, enquanto o aluminio foi extraido com cloreto
de potassio e titulado com NaOH 0,025 N, e os micronutrientes (Cu, Zn, Fe e Mn) extraidos em
solucdo Mehlich-1 e determinados por espectrometria de absor¢ao atomica (Thermo Scientific
iCE 3000 Series AA).

Foram utilizados trés residuos do beneficiamento das fibras de sisal: mucilagem
(MUCQ), fibrilas (FIB) e o p6 das fibras (FB), estes coletados no sitio Sdo Paulo, zona rural do
municipio de Caririagu. Apds a coleta, os residuos foram secos e subamostras foram utilizadas

para andlise de caracterizacdo conforme descrito por Silva et al. (2023).
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Os teores de C, N e S foram determinados por via seca em um analisador elementar
(Perkin Elmer 2400 CHNS/O Serie 1I System), e P, K, Na, Ca, Mg, Cu, Mn, Zn, Cd e Pb pelo
método de digestdo seca em mufla elétrica sob temperatura de 500 °C por 3 horas (Silva 2009).
A quantificacdo de P foi realizada pelo método colorimétrico de Murphy e Riley (1962), 0 K e
o Na por espectrometria de emissdo de chama; e Ca e Mg por espectrometria de absorcdo
atomica (Thermo Scientific iCE 3000 Series AA), e os teores totais de metais pesados (Cu, Mn,
Zn, Cd e Pb) foram quantificados em espectrofotometro de emissdo Optica com plasma

indutivamente acoplado (ICP - ACAP 6300 DUO, Thermo Scientific).

6.2.2 Ensaio de adsorg¢do

Os ensaios de adsor¢ao foram conduzidos utilizando o método de batelada (banho
finito), com volume fixo de solucdo a ser tratada. Utilizou-se nove solucgdes eletroliticas de
CaCl, 0,01 mol L' com concentracdes monometdlicas crescentes de cloreto de cddmio
(CdC1,.H20) e cloreto de chumbo (PbCly) (5, 10, 20, 30, 40, 80, 120, 160 e 240 mg L),
preparadas em dgua destilada. Antes do inicio do ensaio corrigiu-se o pH das solucdes de
equilibrio para 5,0 + 0,1 mediante a adicdo de NaOH/HCI, a fim de evitar a precipitacao dos
ions metalicos.

A fim de certificar a ndo ocorréncia de precipitagdo de metais na solucao de entrada
antes do contato com os solos e os residuos empregou-se o software Visual MINTEQ 3.1
(ALLISON et al., 1991). Dessa forma, inseriu-se os dados das solugdes eletroliticas
monometdlicas de entrada (pH, concentracdo do metal e concentragao de CaClz) no software e
por meio de interacdes baseadas nas constantes de equilibrios das espécies envolvidas,
certificando que ndo houve precipitacdo na faixa de concentragdo de metais utilizada neste
trabalho.

Para o ensaio de adsorcdo de Cd** e Pb** nos solos, amostras de 2,0 g de TFSA
foram transferidas para tubos de polietileno de 50 mL. Para o ensaio de adsor¢@o nos residuos,
amostras de 1,0 g de cada um dos residuos secos em estufa com circulacdo forcada de ar a 65°
C foram transferidas para tubos de polietileno de 50 mL. Em seguida, adicionou-se 40 mL da
solucdo eletrolitica com concentracdes crescentes dos metais e os tubos foram agitados em
agitador horizontal a 150 rpm, por 24 h a temperatura ambiente. Todo o procedimento foi
realizado em triplicata.

Apods agitacdo, as amostras foram centrifugadas por 5 min a 5000 rpm e filtradas.

Em seguida aferiu-se o pH das amostras filtradas e quantificou-se a concentracdo dos metais
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Cd?** e Pb* utilizando a espectrometria de absor¢do atdomica (Thermo Scientific iCE 3000
Series AA). Todas as solucdes eletroliticas utilizadas nos ensaios também tiveram suas
concentracdes determinadas.

As concentragdes de Cd** e Pb** adsorvidas foram calculadas pela diferenga entre
a concentrac¢do inicial e final no sobrenadante filtrado. Em seguida, os dados foram ajustados
aos modelos de regressdo linear (1) e ndo-linear (2) de Langmuir, conforme equagdes a seguir:

Ce_ 1, 1

qe Qmax ¢ KL * Amax
(1)

— Qmax * KL * Ce
1+ K, *C,

qe

2)
Onde: g.: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g); gmax:
capacidade mdxima de adsor¢iio (mg g'); K.: constante de interacdo adsorvato/adsorvente (L

mg!); e C.: concentragiio do adsorvato no equilibrio (mg L™).

6.2.3 Ensaio de biodisponibilidade de Cd** e Pb** em solos arenosos

Foram conduzidos dois experimentos por 120 dias em casa de vegetacdo em um
delineamento inteiramente casualizado, em esquema fatorial 4 x 3 (trés tipos de residuos + um
controle e trés tipos de solos), com trés repeti¢cdes, totalizando 36 unidades experimentais em
cada ensaio (vasos de 2 dm?). A dose dos residuos de sisal aplicadas foi de 2,0% (m/m) e a
concentragio dos metais nos solos para Cd foi de 30 mg kg™ e para Pb foi de 76 mg kg™ (SILVA
et al., 2023).

Foram obtidas uma amostra de TFSA aos 30, 60, 90 e 120 dias em cada unidade
experimental (vaso) para a avaliacio da biodisponibilidade e solubilidade de Cd** e Pb**

(ANTONANGELO e ZHANG 2019).

6.2.3.1 Biodisponibilidade de Cd e Pb

As amostras de TFSA foram analisadas seguindo a metodologia proposta por Abreu
et al. (2001) utilizando a solucdo extratora DTPA - 4cido dietilenotriaminopentaacético (DTPA
0,005 mol L) + trietanolamina (0,1 mol L") + cloreto de cdlcio (CaCl,.2H,0 0,01 mol L), a
pH 7,30 e uma relacdo solo:extrator (1:2) (SILVA 2009).
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A quantificacdo de Cd e Pb foi realizada por espectrometria de absor¢do atdomica

(Thermo Scientific iCE 3000 Series AA).

6.2.3.2 Solubilidade de Cd e Pb

Para a avaliacdo da solubilidade dos metais no solo as amostras de TFSA foram
analisadas seguindo a metodologia proposta por Antonangelo e Zhang (2019) utilizando a
solucdo extratora cloreto de célcio (CaCl2.2H20 0,01 mol L!) e uma relacdo solo:extrator (1:2)
(SILVA 2009).

A quantificagcdo de Cd e Pb foi determinada por espectrometria de absor¢do atdmica

(Thermo Scientific iCE 3000 Series AA).

6.2.4 Analise estatistica

Os dados obtidos foram submetidos a andlise de variancia, por meio do teste F
(p<0,05). Mediante constatacao de diferenga significativa, os dados qualitativos tiveram as
médias comparadas pelo teste de Scott-Knott, e os quantitativos foram analisados por meio de
andlise de regressdo, a 5% de probabilidade, utilizando o programa estatistico Sisvar versao 5.3
(FERREIRA 2011). Adicionalmente, a andlise de correlacdo de Spearman foi realizada entre
parametros lignoceluldsicos dos residuos de sisal aplicados no solo, biodisponibilidade e
solubilidade de Cd e Pb nos solos em cada época avaliada, utilizando-se o software R (versao

3.6.3).

6.3 Resultados e discussao

6.3.1 Caracterizacdo dos solos utilizados no experimento

Na Tabela 6, encontram-se os resultados de caracterizagdao dos solos utilizados no
experimento. De maneira geral, os solos utilizados apresentam pH levemente acido a neutro,
baixa a média disponibilidade de P e micronutrientes. O SXe e PAe apresentaram baixos teores
de bases trocaveis (K, Na, Ca e Mg) (1,96 e 1,13 cmol. kg‘l), enquanto o RLe por ser um solo
pouco evoluido (constituidos por material mineral primdrio rico em bases) apresentou maior
teor de bases trocdveis, 4,37 cmol. kg!. Com relagio a granulometria, ambos os solos

encontram-se dentro da classe de textural ‘areia franca’, com baixo teor de argila.
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Tabela 6. Caracteristicas quimicas e fisicas dos solos usados nos experimentos.

Solos pH CE K Na Ca Mg Al H+Al
H>O dSm? - --cmol. kg!
RLe 6,5 1,65 0,15 0,07 2,52 1,63 0,02 0,92
SXe 6,1 1,40 0,17 0,09 1,18 0,52 0,05 1,80
PAe 7,0 1,59 0,12 0,07 0,68 0,26 0,00 0,01
P Cu Fe Mn Zn Cd* Pb* M.O
—————————————— —--mg kg'!-—--- - gkg!
RLe 7,1 0,35 10,4 13,0 1,0 nd 4,6 5,75
SXe 11,8 0,32 14,21 7,8 0,4 0,03 4,3 6,19
PAe 6,2 0,37 18,45 9,8 4,8 nd 4,9 6,92
Andlise granulométrica
Prof. Areia Silte Argila Areia  Silte  Argila Classe
textural

11 B gKg Jo-------==------
RLe 0-20 818,0 144,07 37,93 81,80 14,40 3,79 AF
SXe 0-20 841,5 90,53 67,97 84,15 9,05 6,80 AF
PAe 0-20 831,5 93,30 75,20 83,15 9,33 7,52 AF

MO = Matéria organica; CE = Condutividade elétrica; AF = areia franca *Valores pseudo-totais do solo pelo
método da USEPA 3051A. nd = ndo detectado.

De maneira geral, os residuos de sisal apresentaram alto teor de carbono, com
destaque para FD com teor de 419 g kg™'. Observou-se também baixos teores de N e P o que
lhes conferiu alta relacao C/N e C/P, e altos teores de Ca e Mg que sdo componentes de celuloses,
hemiceluloses e pectinas, principais constituintes da parede celular das células vegetais. Nao
foram detectados em nenhum dos tipos de residuos de sisal a presenca de Cd e Pb utilizado a

espectrofotometria de emissdo 6ptica com plasma indutivamente acoplado (SILVA et al., 2023).

Tabela 7. Caracteristicas quimicas dos residuos de sisal (Agave sisalana).

Residuos ¢ N 5 P .| K Ca Mg
—————— o S — — -
MUC 398,13 15,30 18,17 7,20 15,50 36,70 11,40
FIB 386,63 11,80 17,80 6,20 13,20 23,70 8,40
FD 419,17 8,90 16,70 1,00 2,80 2,80 1,40
Cu Mn Zn Cd Pb Relacao
——————————————————————————— mg kg! - C/N C/P
MUC 13,6 75,4 173,3 nd nd 26,02 55,30
FIB 12,8 58,2 114,9 nd nd 32,77 62,36
FD 5,6 19,2 60 nd nd 47,10 419,17

MUC = mucilagem; FIB = fibrilas; FD = p6 das fibras. ™ = ndo detectado. (Adaptado de: SILVA et al., 2023).

6.3.2 Isotermas de adsor¢do de Lagmuir
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Os ensaios de sorcdo por meio de isotermas de adsor¢do sdo essenciais para
descrever quantitativamente a interacdo soluto/solvente e otimizar o uso de biossorventes como
potenciais redutores da disponibilidade de metais pesados na solu¢do do solo. Por meio do
emprego do modelo de Langmuir buscou-se descrever a sor¢io de Cd>* e Pb** nos solos e nos
residuos lignoceluldsicos utilizados (Figuras 1 e 2). O modelo apresentou bons ajustes para os
solos (R? > 0,75) e excelentes ajustes para os residuos de sisal (R? > 0,90) (NASCIMENTO et
al.,2014).

Para Cd** no solo, observou-se a formacao de isotermas de adsor¢io do tipo C, onde
a relac@o entre a quantidade adsorvida do elemento e a quantidade remanescente na solugao
apos o equilibrio é constante para qualquer concentragdo (Figura 1). Esse comportamento €
comum para o Cd** que apresenta baixa eletronegatividade e constante de hidrolise alta o que
lhe confere pouca afinidade as cargas do solo (McBRIDE, 1989), além disso os solos utilizados
apresentam baixo teor de argila que lhes confere reduzido nimero de sitios de adsorcao.

No solo, quando se utilizou o Pb** como adsorbato, houve formacio de Isotermas
do Tipo L (Figura 1), que basicamente resume-se numa progressiva saturacdo dos sitios de
adsor¢do, atingindo um platd que caracteriza a adsorcdo maxima do fon na superficie do
adsorvente (ALLEONI, et al., 2016). Em suma, a adsor¢do de Pb?** no solo foi cerca de dez
vezes maior do que a adsorcdo de Cd*, fator este relacionado a maior eletronegatividade desse
elemento, permitindo-o uma adsor¢do mais estavel com os coloides do solo. Esses resultados
estdo de acordo com os valores de energia de ligacdo (K1) obtidos para Cd** e Pb** pelo modelo
de Langmuir, onde para Pb®* os valores de K, foram maiores que os obtidos para Cd**. Por
exemplo, no SXe (Figura 1 - ¢ e d) a energia de ligacdo, quando se utilizou Cd** foi de (0,003
L mg!) e quando se utilizou Pb** foi de (0,039 L mg™!), mostrando que a constante de interacio
adsorvato/adsorvente foi cerca de 13 vezes maior para o Pb**.

Em todos os residuos, utilizando-se Cd** e Pb** como adsorbato, houve formacao
de Isotermas do Tipo L (Figura 9), com exce¢do do FD para Pb** (Figura 9 f) que houve
formagdo de isoterma do tipo H, que remete a sistemas onde a afinidade entre adsorvente e
adsorbato ¢é elevada, além disso, esse tipo de isoterma é caracteristica de adsorventes com
elevada quantidade de microporos (CAMPOS, 2017). Os valores de energia de ligacdo (K1)
obtidos para MUC foram préximos entre os metais Cd** e Pb** (0,006 ¢ 0,010 L mg”,
respectivamente), enquanto para FD apresentaram-se equidistantes (0,004 e 0,050 L mg™,
respectivamente), evidenciando a maior afinidade do residuo FD na adsor¢io de Pb** em

relacdo a Cd**.
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solo. Equacdo de Langmuir: modelo linear: Co/ge=[(1/qmax)*Ce]+[1+(KL*Gmax)]; modelo ndo-

linear: ge=(qmax*KrL*Ce)/[1+(KL*C.)], em que: g.: quantidade do soluto adsorvido por grama

de adsorvente no equilibrio (mg g™'); gma: capacidade médxima de adsorcdo (mg g'); Ki:

constante de interacdio adsorvato/adsorvente (L mg'); e C.: concentracdo do adsorvato no

equilibrio (mg L!). RLee: a) Cd e b) Pb; SXe: ¢c) Cd e d) Pb; PAe: e) Cd e f) Pb, respectivamente.
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Figura 9. Isotermas de Langmuir e seus respectivos parimetros obtidos para Cd>* e Pb** nos
residuos. Equacao de Langmuir: modelo linear: Co/qe=[(1/Gmax)*Ce]+[1+(K1*qmax)]; modelo
nao-linear: ge=(qmax*KL*Ce)/[1+(KL*C,)], em que: g.: quantidade do soluto adsorvido por
grama de adsorvente no equilibrio (mg g'); gmax: capacidade maxima de adsorcdo (mg g!); K1
constante de interacdo adsorvato/adsorvente (L mg'); e C.: concentracio do adsorvato no
equilibrio (mg L'). MUC: a) Cd e b) Pb; FIB: ¢) Cd e d) Pb; FD: e) Cd e f) Pb, respectivamente.

A capacidade maxima de adsor¢do (gmax) no solo variou de 286,1 a 799,9 mg g'!

para Cd** e de 1671,3 a 2456,3 mg g! para Pb**, modelo de isotermas de Langmuir ndo-linear

(Figura 8). Os elevados valores de ¢max encontrados nos solos estudados devem-se ao tipo de

ajustes das isotermas e demonstram a presenca de sitios de adsorc¢ao de baixa afinidade que por

sua vez sdo preenchidos sob altas concentragdes do soluto (ALLOWAY, 1995), e que sao
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comuns em solos de textura arenosa e com argila de baixa atividade.

Para os residuos de sisal 0 gmax variou de 5,11 a 19,64 g g'! para Cd** e de 10,26 a
40,00 g g! para Pb**, modelo de isotermas de Langmuir nio-linear (Figura 9). Os elevados
valores de gmax para MUC tanto para Cd** como para Pb?* chamam a aten¢iio e demostram a
alta afinidade desse material na adsorcdo desses metais pesados, esse potencial de adsorcdo €
oriundo a composi¢do quimica e lignoceluldsica desse residuo (SILVA et al., 2023), além de
sua organizagdo estrutural que lhe confere grande quantidade de poros e maior area superficial
especifica, garantindo maior quantidade de sitios de adsorcao.

Para FD, 0 gmax foi menor em relagdo aos demais residuos (Figura 9), no entanto,
observou-se através do modelo de Langmuir uma maior afinidade entre adsorvente e adsorbato,
indicando que mesmo em uma solu¢do de equilibrio com menor concentragao havera adsorcao
desses metais, principalmente de Pb de acordo com o ajuste do modelo de Langmuir
(TEIXEIRA et al., 2001). Zhou e Haynes (2012) trabalhando com lodo de esgoto municipais
observaram capacidade m4xima de adsor¢io no valor de 43,61 mg g! para Cd** e 141, 58 mg
g’! para Pb**, ja Kotodynska et al. (2012) para biochar produzido a partir de dejetos da
suinocultura encontram valores de 107,08 mg g! para Cd** e 175,44 mg g! para Pb**, valores
estes inferiores a adsor¢do encontrada nos residuos da Agave sisalana.

Analisando o modelo de Langmuir, em relacdo a energia de ligacdo (K.) que é
relacionada a afinidade do metal aos sitios ligantes dos residuos, € que permite comparar a
afinidade que os biossorventes possuem com os metais (CHEN et al., 2011), o Pb** além de
apresentar maiores valores de K, também apresentou os maiores valores de capacidade méxima
de adsorc¢do (Figura 9), que de acordo com Houben et al. (2013) e Park et al. (2016), isso se
deve a trés razdes: 1) o Pb** possui menor raio i6nico hidratado em relagdo ao Cd** (0,401 e
0,426 nm, respectivamente) e portando maior atragao aos sitios de adsor¢@o; 2) o Pb € um 4cido
forte de Lewis e possui maior afinidade por grupos funcionais presentes nos compostos
organicos, a exemplo dos grupamentos carboxilicos, fendlicos e alcodlicos, que s@o bases fortes
de Lewis, ja o Cd**, que é um 4cido fraco de Lewis tem menor afinidade; e 3) o Pb** é mais
eletronegativo que o Cd** (2,10 e 1,69, respectivamente) e apresenta menor constante de
hidrdlise (7,8 e 11,7, respectivamente).

Com isso a ordem decrescente para o parametro de gmqx entre os residuos de sisal
de acordo com o modelo de isotermas de Langmuir ndo-linear para remover Cd** e Pb** foi:
MUC > FIB > FD. Para o parametro de K, para Cd** foi: FIB > MUC > FD, e para Pb*" foi:
FD > FIB > MUC.



68

6.3.3 Biodisponibilidade de Cd e Pb

Analisando os resultados da biodisponibilidade de Cd?** e Pb** no solo aos 30, 60,
90 e 120 dias de incubacio, observou-se que houve diminuicdo nos teores de Cd** e Pb**
disponiveis no solo com a aplicacio dos residuos de sisal, com destaque para os residuos FIB e
MUC (Tabelas 3 e 4), e que essa diminuicdo foi significativa para ambos os solos avaliados.
Aos 30 dias, houve menor disponibilidade de Cd** no solo para os tratamentos utilizando os
residuos FIB e MUC, principalmente no SXe com valores de (15,50 e 14,74 mg kg‘l),
respectivamente. FD foi o residuo que menos influenciou os teores de Cd>* disponivel no solo,
no entanto, apresentou diferenca significativa em relacio ao tratamento controle em todos os

solos avaliados.

Tabela 8. Teores biodisponiveis de Cd** no solo aos 30, 60, 90 e 120 dias de incubagdo em
funcao do tipo de residuos de sisal aplicados nos solos.

Solos
, RLe SXe PAe
Residuos 30 dias
Cd disponivel (mg kg™!)
FIB 15,91 Aa 15,50 Aa 17,21 Ba
MUC 15,76 Aa 14,74 Aa 15,23 Aa
FD 20,43 Ba 19,00 Ba 19,30 Ca
Controle 23,25 Ca 22,23 Ca 21,73 Da
60 dias
FIB 15,63 Bb 11,94 Aa 13,16 Ba
MUC 13,33 Ab 11,46 Aa 11,85 Aa
FD 18,46 Cb 16,24 Ba 17,01 Ca
Controle 23,48 Db 22,16 Ca 21,32 Da
90 dias
FIB 15,36 Bb 12,18 Aa 13,00 Aa
MUC 13,73 Ab 12,10 Aa 12,02 Aa
FD 18,26 Cb 16,68 Ba 16,44 Ba
Controle 23,19 Db 22,10 Cb 20,92 Ca
120 dias
FIB 15,67 Ab 11,72 Ba 12,53 Aa
MUC 13,49 Ab 12,66 Aa 11,90 Aa
FD 18,80 Bc 17,15 Cb 15,72 Ba
Controle 23,55 Cc 22,29 Db 20,58 Ca

Meédias seguidas da mesma letra maitscula na coluna e letra mindscula na linha ndo diferem entre si pelo teste de
Scott-Knott a 5%

A partir de 60 dias observou-se uma estabilizacdo na adsorcio de Cd>* pelos
residuos, de forma que, aos 90 e 120 dias os valores disponiveis nos solos apresentaram-se

constantes. Os menores teores de Cd>* disponivel (13,33; 11,46; e 11,85 mg kg'l) foram
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observados no tratamento MUC aos 60 dias para os solos RLe, SXe e PAe, respectivamente.

Aos 60 dias no RLe com aplicacio de MUC, observou-se uma reducdo de 43,2%
na disponibilidade de Cd**, passando de 23,48 mg kg! no tratamento controle para 13,33 mg
kg‘1 (Tabela 8). Para o SXe e o PAe, a reducao na disponibilidade de Cd** foi de 48,3% e 44,4%,
respectivamente. Para FIB, a redugiio na disponibilidade de Cd** foi de 33,4% (RLe), 46,1%
(SXe) e 38,3% (PAe) e para FD foi de 21,4%, 26,7% e 20,2%, respectivamente. Para FIB e
MUC, os compostos lignocelulésicos apresentam estrutura molecular com maior &area
superficial, cargas superficiais e grande volume de poros, diferenciando de FD, onde essa
estrutura é composta de empacotamentos celulares em forma de feixes que compdem as fibras
de sisal, assim hd uma reducdo na drea superficial e nos sitios de adsor¢ao (BENDJEFFAL, et
al., 2018; SILVA, et al., 2023).

Analisando o tratamento controle, observou-se diferenca significativa entre os solos
avaliados, principalmente aos 120 dias, sendo o PAe a classe com a menor disponibilidade de
Cd?** e Pb**. Embora todos os solos tenham a composicdo granulométrica semelhante (Tabela
6), os argissolos sdo solos minerais mais desenvolvidos apresentando argila de atividade baixa
e presenca de oxi-hidréxidos de Fe e Al, que associados a presenca de matéria organica pode
aumentar a capacidade de adsor¢cdo de ions pela formacdo de complexos organometélicos
(OLIVEIRA et al., 2014; L1 et al., 2019).

Diferentemente do Cd**, a biodisponibilidade de Pb** no solo foi reduzindo
gradativamente ao longo do periodo de incubacdo, apresentando menores valores de Pb**
disponivel aos 120 dias. Os residuos FIB e MUC apresentaram maior adsorcio de Pb**
associado aos menores teores disponiveis, com diferenca significativa em relagdo ao FD (Tabela
9). Os menores teores de Pb** disponivel foram observados com MUC (29,66; 28,79; e 27,75

mg kg'!) aos 120 dias, respectivamente para os solos RLe, SXe e PAe.



Tabela 9. Teores biodisponiveis de Pb** no solo aos 30, 60, 90 e 120 dias de incubagdo em

funcao do tipo de residuos de sisal aplicados nos solos.

Solos
, RLe SXe PAe
Residuos 30 dias
Pb disponivel (mg kg™!)
FIB 32,84 Aa 31,34 Aa 30,72 Aa
MUC 31,97 Aa 32,13 Aa 30,71 Aa
FD 52,64 Bb 51,33 Bb 49,85 Ba
Controle 56,96 Cb 55,25 Cb 53,05 Ca
60 dias
FIB 32,47 Bb 30,68 Aa 30,08 Aa
MUC 30,50 Aa 30,72 Aa 29,36 Aa
FD 51,52 Cc 47,93 Ba 49,67 Bb
Controle 56,82 Dc 54,15 Cb 52,29 Ca
90 dias
FIB 30,99 Ab 30,01 Ab 28,73 Aa
MUC 29,94 Aa 29,79 Aa 29,71 Aa
FD 50,05 Bb 46,78 Ba 49,59 Bb
Controle 53,95 Cb 53,36 Cb 51,44 Ca
120 dias
FIB 30,58 Ab 29,06 Aa 27,80 Aa
MUC 29,66 Ab 28,79 Ab 27,75 Aa
FD 48,75 Bb 46,16 Ba 49,25 Bb
Controle 54,10 Cc 52,56 Cb 50,63 Ca

Médias seguidas da mesma letra maitscula na coluna e letra mindscula na linha nao diferem entre si pelo teste de
Scott-Knott a 5%.

Para o RLe aos 120 dias, utilizando os residuos MUC e FIB observou-se uma
reduc¢do na disponibilidade de Pb** de 45,2% e 43.5%, respectivamente, passando de 54,10 mg
kg! no controle para 29,66 e 30,58 mg kg!, respectivamente (Tabela 9), valores que foram
semelhantes para os demais solos (SXe e PAe). FD foi o residuo que apresentou a menor
adsor¢do de Pb, com redugdo variando de 3% a 12% em relacdo ao controle. Essa adsor¢do se
atribuiu as caracteristicas intrinsecas do elemento e dos residuos, uma vez que, esse elemento
apresenta maior eletronegatividade, menor raio idnico hidratado e menor constante de hidrélise,
tendendo a expressar maior for¢a de interacdo eletrostatica (VAREDA et al., 2016), dessa forma
para FD o formato da estrutura em forma de feixes de fibras diminui a interacdo do metal com
grupos funcionais envolvidos nos processos de adsor¢do que sdo os grupamentos funcionais
carboxilicos, hidroxilas fendlica e alcodlica, carbonila e metoxila localizados normalmente na

superficie das estruturas lignoceluldsica (SANTOS et al., 2011; SILVA, et al., 2023).
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6.3.4 Solubilidade de Cd e Pb

Nas Tabelas 5 e 6 sdo apresentados os resultados de solubilidade de Cd** e Pb*,
respectivamente. De maneira geral, observou-se que a aplicacdo dos residuos de sisal reduziu
drasticamente a solubilidade dos metais avaliados em todas as classes de solo, atenuando os
impactos ambientais provocados pela presenca desses metais na solu¢do (WANG et al., 2020).
A solubilidade dos metais pesados no solo tem sido um tema discutido com grande énfase pela
comunidade cientifica pelo fato de ser a fracao dos metais pesados no solo totalmente disponivel
a absorc¢do pelas plantas, microrganismos do solo, além de ser passivel de lixiviacdo para o
lencol freatico, aumentando os riscos de contaminacdo ambiental (OLIVEIRA et al., 2003;

WANG et al., 2019).

Tabela 10. Teores soltveis de Cd** no solo aos 30, 60, 90 e 120 dias de incubacdo em fungdo
do tipo de residuos de sisal aplicados nos solos.

Solos
, RLe SXe PAe
Residuos 30 dias
Cd disponivel (mg kg™!)
FIB 0,49 Aa 0,21 Aa 0,17 Aa
MUC 0,15 Aa 0,16 Aa 0,11 Aa
FD 5,78 Bc 4,73 Bb 3,22 Ba
Controle 11,72 Cc 10,08 Cb 8,51 Ca
60 dias
FIB 0,34 Aa 0,15 Aa 0,14 Aa
MUC 0,15 Aa 0,15 Aa 0,09 Aa
FD 4,55 Bc 3,38 Bb 2,51 Ba
Controle 10,32 Cb 8,01 Ca 8,49 Ca
90 dias
FIB 0,31 Aa 0,15 Aa 0,10 Aa
MUC 0,16 Aa 0,12 Aa 0,08 Aa
FD 4,45 Bb 3,01 Ba 2,15 Ba
Controle 11,01 Cb 8,81 Ca 8,57 Ca
120 dias
FIB 0,25 Aa 0,12 Aa 0,10 Aa
MUC 0,09 Aa 0,09 Aa 0,06 Aa
FD 4,42 Bc 3,10 Bb 1,71 Ba
Controle 11,10 Cc 9,28 Cb 8,03 Ca

Médias seguidas da mesma letra maidscula na coluna e letra mindscula na linha nao diferem entre si pelo teste de

Scott-Knott a 5%.

A solubilidade de Cd** e Pb** nos solos com os residuos FIB e MUC a partir de 30

dias de incubacdo (Tabela 10 e 11) foram reduzidas a teores menores que 0,5 mg kg™!, resultados
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que ndo representam risco ao meio ambiente e a saide humana de acordo com os teores
estabelecidos por Agéncias de Protecio Ambiental e pela Organizacdo Mundial da Saide
(PRESTON et al., 2014; JOSEPH et al., 2019).

Para FIB e MUC, a solubilidade de Cd** variou de 0,10 2 0,49 mg kg € 0,06 20,16
mg kg!, respectivamente, sendo o PAe o solo com menor solubilidade de Cd**, seguido pelo
SXe e pelo RLe. Em relacdo ao tratamento controle que apresentou teores soltiveis de Cd**
variando de 8,03 a 11,72 mg kg™!, FIB e MUC reduziu em mais de 95% a solubilidade de Cd**
no solo. Dessa forma, fica evidente que a estrutura e composicdo desses residuos que
apresentam maior drea superficial e presenca de poros expondo os grupamentos funcionais
organicos facilitam os processos de adsorcao, precipitagdo e reagdes de complexagdo dos metais

pesados (AHMED et al., 2016; JOSEPH et al., 2019).

Tabela 11. Teores soldveis de Pb** no solo aos 30, 60, 90 e 120 dias de incubagdo em fun¢do
do tipo de residuos de sisal aplicados nos solos.

Solos
, RLe SXe PAe
Residuos 30 dias
Cd disponivel (mg kg™!)
FIB 0,36 Ab 0,15 Aa 0,10 Aa
MUC 0,16 Aa 0,12 Aa 0,08 Aa
FD 1,31 Ba 1,41 Ba 1,24 Ba
Controle 2,42 Ca 3,38 Cb 2,64 Ca
60 dias
FIB 0,38 Aa 0,13 Aa 0,11 Aa
MUC 0,17 Aa 0,13 Aa 0,07 Aa
FD 1,32 Ba 1,26 Ba 1,22 Ba
Controle 2,51 Ca 2,90 Cb 2,41 Ca
90 dias
FIB 0,29 Aa 0,15 Aa 0,12 Aa
MUC 0,17 Aa 0,14 Aa 0,11 Aa
FD 1,33 Ba 1,17 Ba 1,17 Ba
Controle 2,58 Cb 2,65 Cb 2,23 Ca
120 dias
FIB 0,28 Ab 0,15 Aa 0,08 Aa
MUC 0,17 Aa 0,15 Aa 0,08 Aa
FD 1,36 Ba 1,26 Ba 1,19 Ba
Controle 2,60 Cb 2,31 Cb 2,18 Ca

Médias seguidas da mesma letra maidscula na coluna e letra mindscula na linha nao diferem entre si pelo teste de
Scott-Knott a 5%.

Para FD, também observou-se reducio na solubilidade do Cd**, no entanto esses

valores foram menores em relacdo aos demais residuos de sisal, variando de 1,71 a 5,78 mg
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kg!, percentuais acima de 50%. Além disso, observou que aos 120 dias, o FD apresentou os
menores teores de Cd** soltiveis indicando que pela estrutura e composicdo desse residuo a
interacdo do metal com grupos funcionais envolvidos nos processos de adsorcao vai
aumentando ao longo do tempo de incubacdo pela decomposi¢cao das fibras e exposi¢ao dos
sitios de adsorcdo (SILVA, et al., 2023).

Diferentemente do Cd**, o Pb?>* é um elemento que apresenta maior adsorco as
particulas minerais do solo, conforme foi observado no tratamento controle, para todos os solos,
onde os teores soliveis de Pb?* foram cerca de 4 vezes menores em relacdo aos teores de Cd>*
solivel. Dessa forma, podemos afirmar que em decorréncia das propriedades intrinsecas ao fon
Pb?* (maior eletronegatividade, menor raio idnico hidratado e menor constante de hidrélise) ele
apresenta menor risco de contaminag¢io ambiental, principalmente do lencol fredtico (PARK et
al., 2016), no entanto, em solos arenosos e pouco desenvolvidos do ponto de vista pedoldgico
o risco tende a ser maior, necessitando de técnicas como a biossor¢do para mitigacao dos
impactos ambientais (WANG et al., 2019).

Os residuos FIB e MUC promoveram maior redu¢iio na solubilidade de Pb**, que
variou de 0,08 a 0,38 mg kg! e 0,08 a 0,17 mg kg'!, respectivamente, sendo os teores de Pb**
solivel no solo nessa ordem: PAe < SXe < RLe. Em relagdo ao tratamento controle que
apresentou teores soluveis de Pb?* variando de 2,18 a 3,38 mg kg'l, FIB e MUC reduziu a
solubilidade de Pb** no solo de 85 a 96%. Para FD, a solubilidade de Pb?* variou de 1,17 a 1,41

mg kg ™! reducio de aproximadamente 45% aos 120 dias de incubagio.

6.3.5 Parametros lignocelulosicos versus biodisponibilidade e solubilidade de Cd e Pb

A correlagdo de Spearman entre parametros lignoceluldsicos dos residuos de sisal
aplicados no solo, biodisponibilidade e solubilidade de Cd** e Pb** no solo mostrou correlacdes
positivas ou negativas e significativas entre as vardveis analisadas (Figura 10), confirmando a
ocorréncia da interacdo desses metais com grupos funcionais envolvidos nos processos de
adsorc¢do, que diminuem disponibilidade desses ions no solo e atenuam os impactos ambientais

pela contaminacdo com metais pesados (NERIS et al., 2019).
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Figura 10. Correlagdo de Spearman entre pardmetros lignocelulésicos dos residuos de sisal
aplicados no solo, biodisponibilidade e solubilidade de metais. (a) Cddmio (Cd**); (b) Chumbo

(Pb*).

Os parametros de cinza, extrativo e lignina soldvel apresentaram correlacao
negativas tanto para a biodisponibilidade, quanto para a solubilidade de Cd** e Pb** no solo.
Esses componentes da estrutura lignocelulésica dos residuos de sisal apresentam maior
quantidade de poros e s@o mais soliveis permitindo maior interacdo entre grupos funcionais
envolvidos nos processos de adsorcao e os metais pesados (Kajeiou et al., 2020).

Os conjuntos das celuloses (holocelulose, alfacelulose e hemicelulose)
apresentaram correlacdo positiva para ambos os parametros, no entanto com alta significincia
(p<0,01). Apenas os teores de lignina insoltivel no residuos de sisal ndo se correlacionou com
a biodisponibilidade e solubilidade de Cd** e Pb** no solo, o que pode ser explicado pela
estrutura desses residuos, no qual parte da lignina € constituinte de empacotamentos celulares
em forma de feixes que compdem as fibras e fibrilas e isso reduz a interagdo dos grupos

funcionais com os ions metalicos (SILVA et al., 2023).

6.4 Conclusoes

Os residuos de sisal diminuem a disponibilidade e solubilidade de Cd** e Pb** nos
solos estudados, mais expressivamente sob a aplica¢do de FIB e MUC, os quais apresentam os
menores teores dos metais. Além disso, os residuos FIB e MUC, apresentam maior capacidade

de adsorcdo de Cd** e Pb*, enquanto FD apresenta a maior energia de ligacdo, que demonstra
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maior afinidade do metal aos sitios ligantes desse residuo. H4 uma forte correlagiio de Cd** e
Pb?* com os pardmetros lignoceluldsicos dos residuos, indicando que todos os constituintes
poliméricos (exceto lignina insoldvel) sdo fatores importantes que afetam a disponibilidade de
metais pesados no solo. Nossos resultados demonstram o grande potencial dos residuos na
atenuacdo dos impactos ambientais causados pela contaminacao do solo com metais pesados e

servirdo de suporte para auxiliar em estratégias de recuperacio de solos contaminados por Cd**
e Pb**.



76

7 CONCLUSAO GERAL

De forma geral, os residuos de sisal proporcionaram redu¢do na disponibilidade de
Cd?** e Pb** no solo, mais expressivamente sob a aplicaciio de FIB e MUC, os quais atenuaram
os sintomas de fitotoxidez e maximizaram o desenvolvimento de Sorghum bicolor. Os valores
do FT e do FBC em Sorgum b. indicaram a alta eficiéncia dos residuos em diminuir a
disponibilidade dos metais pesados no solo. Observou-se uma forte correlacdo dos metais
pesados com os parametros lignoceluldsicos dos residuos, indicando que todos os constituintes
poliméricos (celulose, hemicelulose e lignina) sdo fatores importantes que afetam a
disponibilidade de metais pesados no solo.

Com base em nossos resultados, podemos afirmar o grande potencial dos residuos
na atenuagdo dos impactos ambientais causados pela contaminagdo do solo com metais pesados.
Dessa forma, em uma perspectiva futura, nossos resultados podem servir como base para

auxiliar em estratégias de recuperagio de solos contaminados por Cd** e Pb**.
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Abstract Biosorption is a technique that uses mate-
rials of biological origin to accumulate contaminants
and represents an alternative for the treatment of
soils contaminated by heavy metals. In our study, we
analyzed the bioavailability of Cd** and Pb** in an
Alfisol after the application of sisal residues (Agave
sisalana) and related the adsorption of these ions
with the characteristics of the residues. In a green-
house experiment, we exposed the Sorghum bicolor
plants to different types (mucilage (MUC), fibrils
(FIB). and fiber dust (FD)) and levels of residues of
sisal (0.0, 0.5, 1.0, 2.0, and 3.0% w/w) for 60 days.
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The application of FIB and MUC residues in the soil
was able to reduce by up to 40% the available levels
of Cd** and Pb”* in the soil solution, regardless of the
applied dose. In addition to the lower levels and accu-
mulations of Cd in the roots and shoots, the applica-
tion of residues increased dry mass of the plants. On
the other hand, plants grown in soil contaminated
by Pb** and which received application of the resi-
dues did not show symptoms of phytotoxicity; this
is justified by the lower content and accumulation of
Pb’* in the plants that had a translocation factor < 1.
Cd* was strongly correlated with all lignocellulosic
parameters, while Pb>* showed a lower correlation.
Our results suggest that the application of residues
decreases the availability of Cd** and Pb** in the soil
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