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RESUMO

A contaminacao de solos por chumbo representa importante risco a saude
humana, sendo o municipio de Santo Amaro da Purificagao, BA, um dos mais graves
casos de contaminacao do metal. O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito de
acidos humicos e carvao vegetal ativado como amenizantes da toxidez de Pb para
plantas de milho cultivadas em solo contaminado, coletado préximo a area da
metalurgica responsavel pela contaminacao. As doses foram estabelecidas com
base no teor de C dos materiais (acidos humicos de compostagem, acidos hiumicos
comerciais e carvao vegetal) e corresponderam a 0; 0,75; 1,5; 3; ¢ 7,5 g kgl de C no
solo. Ao final de 43 dias de cultivo, as plantas foram coletadas rente ao solo, separadas
em parte aérea e raizes e submetidas a digestao nitrico perclorica para
determinacao de Pb. A fim de avaliar o efeito do metal sobre o aparato fotossintético,
os teores de clorofilas a e b foram também avaliados. Os amenizantes aplicados no
solo contaminado foram eficientes em diminuir o estresse provocado por Pb nas
plantas de milho, sendo a maior eficiéncia obtida para os acidos himicos de
compostagem, seguida pelo carvao vegetal e pelos acidos hiumicos comerciais.
Todos os amenizantes testados diminuiram a translocacao de Pb para a parte aérea
das plantas, o que implica em maior fixacdo do metal no solo, com consequente
diminuicao dos riscos de transferéncia a cadeia tréfica. Por essa razao, esses
amenizantes podem ser recomendados para programas de fitoestabilizagcao de Pb
em solos.

Termos de indexac¢ao: polui¢ao do solo, metais pesados, elementos traco, clorofila.
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SUMMARY: HUMIC ACIDS AND ACTIVATED CHARCOAL AS SOIL
AMENDMENTS TO REDUCE TOXICITY IN SOIL
CONTAMINATED BY LEAD

Soil contamination by Pb poses a significant risk to human health. The municipality of
Santo Amaro da Purifica¢do, Bahia, Brazil, has one of the most severe cases of contamination
of this metal in the world. The objective of this study was to evaluate the effect of humic acids
and activated charcoal as soil amendments for reducing the toxicity of Pb to corn plants grown
in contaminated soil collected near the area of the company responsible for the contamination.
Application rates were based on the C content of the materials (humic acid from composting -
AHv, commercial humic acid - AHc, and charcoal - CV) and corresponded to 0, 0.75, 1.5, 3 and
7.5 g kg of Cin the soil. At 43 days of growth, the plants were cut at ground level, separated
into shoots and roots, and Pb contents were determined by nitro-perchloric digestion. The
concentrations of chlorophyll a and b were also evaluated to evaluate the effect of the metal on
the photosynthetic apparatus. The soil amendments applied to contaminated soil were effective
in reducing the stress of Pb in corn plants. The highest efficiency was obtained from AHv,
followed by CV and AHc. All the soil amendments tested decreased translocation of Pb to the
shoots. This implies a greater fixation of the metal in the soil and, consequently, a reduction in
the risk of transfer to the food chain. For this reason, these materials can be recommended as

soil amendments for Pb phytostabilization in soils.

Index terms: soil pollution, heavy metals, trace elements, chlorophyll.

INTRODUCAO

A contaminac¢do de Pb no municipio de Santo
Amaro da Purificagdo, BA, originou-se a partir da
instalagdo da empresa metalirgica COBRAC
(Companhia Brasileira de Chumbo) na década de 1960.
Em razao do abandono da industria, da deposi¢ao
atmosférica e do transbordamento da bacia de rejeitos,
ocorreu a maior contaminacio urbana de Pb do mundo,
ocasionando graves efeitos na saide humana e no meio
ambiente. Carvalho et al. (2003), avaliando os niveis
de Pb no sangue de 47 criancas, na faixa etaria de um
a quatro anos, que habitavam no entorno da fundicdo
da COBRAC, observaram que o nivel médio do metal
no sangue foi de 17,1 £ 7,3 mg dLl. Segundo os
autores, considera-se 9 mg dL'1 um nivel de intoxicacio
relevante para Pb.

Diante desse cenario, medidas que visem corrigir
ou atenuar os impactos danosos causados por esse
elemento sdo essencials para garantia da
funcionalidade dos ecossistemas e reducéo dos ricos a
saude humana e expansao da contaminagio. Entre
as técnicas para a reducgdo da disponibilidade ou
mobilidade de metais pesados em solos contaminados,
destaca-se a fitoestabilizacdo, que consiste na
combinagdo do uso de amenizantes e vegetacao,
visando estabilizar os metais no solo e reduzir a
exposicdo humana e animal proveniente das particulas
em suspensio na atmosfera ou do movimento desses
metais para o lencgol fredtico e as Aguas superficiais
(Ruttens et al., 2006; Santibafiez et al., 2008; Melo et
al., 2009).

Diferentes tipos de amenizantes tém sido avaliados
como 1mobilizadores de metais pesados em solos.
Santos et al. (2007), avaliando o efeito da aplicacio de
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residuo de cervejaria e silicato de calcio em um solo
industrial contaminado com Zn e Cd, observaram que
tanto o amenizante organico como o alcalino reduziram
a concentracdo de Zn e Cd nas fragdes trocavel e
soluvel.

Substancias humicas (SH), definidas como
associagoes supramoleculares de moléculas organicas
de pequena massa molecular que se mantém unidas
por causa das forcas de atracio fraca (ligacoes
hidrofébicas van der Waals, n-t e CH-1t e ligagdes de
H) (Piccolo, 2002), podem desempenhar importante
papel na biodisponibilidade de metais em solos e, dessa
maneira, contribuir para a amenizacgao da toxidez as
plantas. Kang et al. (2011), avaliando a influéncia de
SH na mobilidade de Cu e Zn durante compostagem
aerobica de lodo de esgoto, observaram aumento do
coeficiente de distribuigao de acidos humicos (AH)-Cu
e AH-Zn de 27,5 e 3,33 %, respectivamente, sugerindo
que houve redug¢ao na mobilidade e disponibilidade
desses metais. O carvao também apresenta potencial
para aplicacdo em um programa de fitoestabilizagao
de areas contaminadas, que é proveniente da
carbonizacdo da madeira. Esse material é
caracterizado pela decomposi¢io térmica parcial da
madeira em ambientes fechados, na auséncia ou na
presenca de quantidades controladas de oxigénio
(Carvalho, 1997). Chen et al. (2010), avaliando o efeito
da aplicacao de carvao de bambu na imobilizac¢do de
metais pesados durante a compostagem de esterco
suinos, observaram que o tratamento com 9 % de
carvao de bambu reduziu em 35 e 39 % o teor de Cu e
7Zn, respectivamente.

A fim de avaliar materiais que possam ser
utilizados como amenizantes da toxidez de Pb em um
solo contaminado por atividades metalirgicas em
Santo Amaro da Purificacido, BA, este trabalho teve
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como objetivo estudar o efeito de dois tipos de acidos
hiimicos e um material de carvao vegetal ativado na
reducio da fitotoxidez do metal e sua viabilidade para
programas de remediacio da area.

MATERIAL E METODOS

O solo utilizado no experimento, classificado como
Vertissolo, foi coletado préximo a area de descarte de
residuo da fabrica da COBRAC, as margens da via
férrea no municipio de Santo Amaro da Purificacio,
BA, na camada de 0-20 cm, com concentracao de Pb
de 11.707 mg kg - método USEPA 3050B (USEPA,
1996). O solo foi seco ao ar, destorroado e peneirado
em malha de 4 mm. Foram retiradas subamostras,
que foram peneiradas em malha de 2 mm para
caracterizacao quimica e fisica (Quadro 1), conforme
Embrapa (1997, 1999).

As doses dos produtos foram estabelecidas com base
no teor de C (4cidos himicos do vermicomposto - AHv
50 dag kg'! de dcido himico; 4cidos humicos
comerciais - AHc 40 dag kg1 de 4cido htimico; e carvio
vegetal - CV 55 dag kg'! de carvio vegetal),
correspondendo a 0;0,75;1,5;3,0;e 7,5 gkg1de C. O
teor de C do AHv foi determinado pelo método Walkley-
Black modificado (Embrapa, 1999); para o CV, o teor
de carbono foi mensurado em um analisador
elementar (Perkin Elmer 2400 Series II CHNS/O
Analyzer); e para o AHc considerou-se o teor fornecido
pelo fabricante. A extracdo dos acidos htmicos do
vermicomposto foi realizada pelo método de extracio
alcalina adaptado, a partir da Sociedade Internacional
de Substancias Himicas (Swift, 1996). Apds extracio,
os acidos humicos foram submetidos a didlise e
liofilizado. Os acidos himicos comerciais utilizados
no experimento foram do fabricante Aldrich e
apresentava 40,15 % como garantia para C.

Para a producio do carvao vegetal ativado foram
utilizados blocos de madeira (5 X 5 X 15 cm) de
Eucalyptus sp., que foram carbonizados em forno num
ambiente livre de oxigénio por 8 h com temperatura
de 350 °C. Ap6s o processo de carbonizagio, o carvao
foi triturado, macerado em almofariz e depois tamisado
em peneira de 100 mesh. Para ativacao, o carvao ja
peneirado foi mantido em refluxo na presenca de HNOsg
4,4 mol L1, por 4 h contabilizadas apds ebulicao,
permanecendo em repouso por 12 h. A filtragem foi
realizada a vacuo, utilizando papel-filtro faixa azul;

ap0s, o material sélido foi submetido a dialise, de acordo
com procedimento adotado por Trompowsky et al.
(2005).

Milho (Zea mays) foi utilizado como planta-teste.
As plantas foram cultivadas em vasos em casa de
vegetacao por um periodo de 43 dias, sendo a umidade
do solo mantida a 80 % da capacidade maxima de
retencdo. A fertilizagio foi realizada aplicando uma
solucéo contendo 200, 200 e 150 mg kgl de N, P, K,
respectivamente, na forma de CH,N,O, NH,H,PO, e
KySOy4. Ao final do experimento, as plantas foram
coletadas rente ao solo e separadas em parte aérea e
raizes. Apés a secagem, o material vegetal foi triturado
em moinho tipo Willey e submetido a digestao nitrico-
perclérica para determinacao de Pb.

Com base nos teores dos elementos e na produgao
de massa de matéria seca, foram calculadas as
quantidades acumuladas de Pb nas raizes e na parte
aérea e o indice de translocacio do metal (Abichequer
& Bohnen, 1998).

Os teores de clorofila a e b nas folhas foram
utilizados como variaveis que refletem a toxidez de
Pb nas plantas. Diversos trabalhos tém demonstrado
que essa medida pode ser util para avaliar o estresse
de metais em plantas e para monitorar areas
contaminadas (Silva et al., 2012; Marques &
Nascimento, 2013). Para tal analise, foi coletado o
terco médio de uma folha por planta. Tais fracées
das folhas foram envoltas em papel-aluminio, colocadas
em caixa de isopor com gelo e transportadas para o
laboratério, quando foram congeladas. No dia seguinte,
200 mg das amostras foram trituradas na presenca de
acetona a 80 %; em seguida, o extrato foi filtrado
em tecido de nailon fino e o volume completado para
25 mL com acetona 80 %. O extrato foi centrifugado
por 15 min a 1.000 rpm, depois o teor de clorofila
foi determinado por espectrofotometria (Arnon,
1949).

O delineamento experimental utilizado foi
inteiramente casualizado, esquema fatorial 3 X 5, com
trés repeticdes, sendo constituido por materiais
amenizantes (acidos humicos do vermicomposto,
acidos humicos comerciais e carvio vegetal ativado) e
cinco doses de carbono (0; 0,75; 1,5; 3,0 e 7,5 g kgl de
C) aplicadas em vasos preenchidos com 1 kg de solo.
Os resultados obtidos foram submetidos a analise de
variancia, Teste de Tukey a 5 % de significancia para
comparacio das médias dos tratamentos e analise de
regressio para as doses.

Quadro 1. Atributos quimicos e fisicos do solo utilizado no experimento

pH P K* Ca? Mg?* Na* AI**  H+Al SB CTC v CO Areia Silte Argila
mg dm™ cmol, dm™ % —— g kgl ——
7,6 40 0,26 9,6 1,7 0,3 0,0 0,0 11,8 11,8 100 15,7 743 154 103

SB: soma de bases; CTC: capacidade de troca cationica; V: saturagédo por bases; CO: carbono organico.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A adicdo dos amenizantes ao solo teve forte
influéncia na producio de matéria seca da parte aérea
e da raiz do milho. A maior producéo de matéria seca
da parte aérea e da raiz (34 e 50 %, respectivamente)
foi obtida nas plantas tratadas com AHv (Figura 1).
Esse resultado demonstra a maior capacidade do AHv
em amenizar os efeitos téxicos do Pb nas plantas,
provavelmente em razio do seu maior efeito sobre a
diminui¢io da disponibilidade do elemento no solo. A
adicdo de AHc na dose equivalente a 7,5 g kg de C no
solo aumentou em 25 % a producio de matéria seca
da parte aérea e em 34 % a producio de raizes. Para
o CV, o aumento da producido de matéria seca da
parte aérea foi de até 24 e 37 % para a raiz, quando
comparado a maior dose com o controle. Park et al.
(2011), avaliando o efeito da aplica¢do de biochar
(biomassa carbonizada) na imobilizacdo de metais e
sua eficiéncia em promover o crescimento de plantas,
observaram que a aplicacio desse material derivado
de esterco de frango aumentou em 353 e 572 % a
biomassa da parte aérea e raiz, respectivamente. Os
autores atribuiram esse maior rendimento de
biomassa para a mostarda da India a reducéo
significativa nos teores trocaveis de Cd, Cu e Pb dos
solos.

¢ AHc @ AHv

MSPA, g/vaso
©
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E possivel que o maior rendimento de biomassa
seca das plantas tratadas com o AHv seja influenciado
pelo efeito dos acidos himicos como promotores do
crescimento vegetal. Canellas et al. (2002), estudando
os acidos humicos isolados de vermicomposto no
desenvolvimento de raizes laterais e na atividade da
H-ATPase na membrana plasmatica, observaram
elevada proliferacao de raizes laterais em plantas de
milho. Os acidos himicos também estimularam a
atividade da H-ATPase na membrana plasmatica, o
que estimula o alongamento celular.

Os teores de Pb na raiz do milho foram reduzidos
em 52 % quando se adicionou 7,5 g kg de C no solo na
forma de AHv (Figura 2), enquanto esse valor foi de
31 % para o CV e de 28 % para o AHc. A redugio dos
teores de Pb na raiz refletem a diminuicdo da
disponibilidade do elemento no solo, em decorréncia
da aplicagao das fontes de C. Viana (2011), avaliando
0 uso de amenizantes organicos (solomax e turfa) como
mitigadores da toxicidade de Pb para plantas de
pinh&o-manso em solo contaminado por descarte de
sucata automobilistica, observou que as doses de
solomax promoveram decréscimo de 48 % na
concentracio de Pb na raizes das plantas.

Em decorréncia da aplicacdo das doses de
amenizantes, verificou-se reducio do teor de Pb na
parte aérea do milho. A maior dose de AHv

§AHc = 1,94 + 0,339x - 0,028x° R*=0,96
54 yAHv=275+0298x R’=0,94
§CV = 2,37 + 0,425x - 0,033x° R* = 0,99

MSRA, g/vaso

8 9§AHc = 7,45+ 0,716x - 0,058x° R’ =0,89
7,5 JAHv = 7,38 + 1,37x - 0,129x° R*=0,88
7 JCV = 7,27 +0,776x - 0,065x° R = 0,88
57 T T T T d 1,5 T T T T g
0 0,775 1,5 3 7,5 0 0,75 1,5 3 7.5
gkg'de C

Figura 1. Produg¢ao de matéria seca da raiz (MSRA) e matéria seca da parte aérea (MSPA) de Zea mays em
funcao de doses de carbono aplicadas ao solo via acidos humicos comerciais (AHc), acidos humicos
extraidos de vermicomposto (AHv) e carvao vegetal ativado (CV).

¢ AHc ®@AHv ACV

700 Raiz $AHc = 633,64 - 22,42 x R*=0,90 55 Parte aérea YAHc =47,6 - 6,85 x + 0,447 x" R’ =0,94
650 $AHv = 606,36 - 96,54 x + 7,55 x* R*=0,95 50 YAHv = 47,06 - 11,7 x + 0,852 x* R*=0,99
600 §CV = 563,44 + 19,66 x R*=0,75 45 §CV =50,54-11,12x+ 0,828 x> R’ =0,96
%y 550 o
Mo ®
op 200 30
g 450 25
-y 20
£ 400 20
350 10
300 5
250 4 . . . . . . . . . 04 . . . . . . . . . ,
0 0,75 1,5 3 7,5 0 0,75 1,5 3 7,5
g kg’ de C

Figura 2. Teores de chumbo na raiz e na parte aérea de milho em func¢ao de doses de carbono aplicadas ao
solo via acidos humicos comerciais (AHc), acidos humicos extraidos de vermicomposto (AHv) e carvao

vegetal ativado (CV).
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proporcionou reducio de 85 % no teor de Pb na parte
aérea do milho, diminuindo-o de 47,3 para 7,2 mg kg
(Figura 2). O solo tratado com a maior dose de CV
apresentou diminuicdo de 75 % no teor de Pb na parte
aérea, reduzindo de 53,6 para 13,4 mg kg'!. O AHc,
por sua vez, diminuiu o teor de Pb na parte aérea em
58 % (50,2 para 21,1 mg kg'1). Esses dados corroboram
com os de Singha et al. (2010), que avaliaram a
aplicacdo de esterco e fertilizante NPK, isoladamente
e combinados, na reducio da disponibilidade de metais
pesados em solo contaminado e posterior cultivo de
beterraba. Os autores observaram que a maior redugéo
nos teores disponiveis no solo de Pb, em torno de 8 %,
foi decorrente do tratamento com fertilizante organico.
A diminui¢ao dos teores disponiveis de Pb no solo
acarretou menor absorcio do metal pelas plantas.

Para o indice de translocacdo de Pb, nio foi
observada significancia para a interacdo das doses com
os tratamentos, apresentando significancia estatistica
apenas para o efeito doses, independentemente da fonte
de C (Figura 3). Verifica-se reducgédo do indice em
relacdo ao aumento das doses de C oriundo das
diferentes fontes. Esse resultado demonstra que a
aplicacdo dos amenizantes testados pode ser util para
reducao da contaminacio da cadeia tréfica, uma vez
que a transferéncia de Pb para a parte aérea é
sensivelmente reduzida. Para técnicas como a

)

—_
oL
2 g

§=19,52-1,55x R’=0,96

Indice de translocacio, %

0 075 15 3 75
gkg'de C
Figura 3. Indice de translocacdo de chumbo em
plantas de milho em func¢ao de doses de carbono
aplicadas ao solo via substiancias humicas e

carvao vegetal ativado.
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fitoestabilizacgdo, esse efeito é desejavel, pois diminui
os riscos de o elemento provocar danos ao equilibrio
do ecossistema e a satide publica. O acimulo de Pb
em partes comestivels é umas das principais rotas de
exposicao de seres humanos e animais ao elemento
(Lima et al., 2013). E importante destacar que a
concentracio de Pb no solo estudado (11707 mg kg'1)
ultrapassa o valor de prevencao e de investigacio para
os cenarios residencial, agricola e industrial
(CONAMA, 2009), devendo a area ser obrigatoriamente
submetida a um processo de remediacao, visando
reduzir o risco ecoldgico e a saiide humana.

Karami et al. (2011) estudaram a aplicagdo de um
composto e de biomassa carbonizada na reducio da
disponibilidade no solo e na absorc¢éo de Pb por plantas
de azevém. Os autores verificaram que a aplicac¢ao
combinada do composto com a biomassa carbonizada
reduziu o coeficiente de transferéncia do Pb para
plantas de azevém em relagao ao controle.

Os teores de clorofila ¢ e b aumentaram por causa
da aplicagdo dos amenizantes (Figura 4). A elevacao
do teor de clorofila a foi diretamente proporcional ao
aumento das doses de AHv, o que sugere a redugéo do
estresse causado pelo Pb nas plantas. Os danos ao
aparato fotossintético sdo considerados efeitos toxicos
importantes de metais pesados nas plantas (Silva et
al., 2012). Santos et al. (2011), avaliando a resposta
de Brachiaria decumbens submetida a diferentes
concentracoes de Cd e Zn no solo nos teores de enzimas
antioxidantes, clorofila e pigmentos, observaram que
o conteudo de clorofila a + b decresceu do controle para
os tratamentos e relacionaram o sintoma de clorose
com o elevado contetido de metais nas folhas, o que
correspondeu a um decréscimo em ambas as
concentracoes de clorofila a e b.

CONCLUSOES

1. Os amenizantes aplicados no solo contaminado
foram eficientes em diminuir o estresse provocado por
Pb nas plantas, sendo a maior eficiéncia obtida para
os AHv, seguida pelo CV e pelos AHc.

¢ AHc @ AHv ACV
2,1 1.3
L 12
. ‘
ws LY s
EE 18 g8
< a1
=2 17 i < g
=l &2 0,9
sg 16 §AHc=1,46 +0,153 x - 0,014 x° R’ =0,89 £ $AHC = 0,7+0,097 x - 0,0069 x* R’ = 0,96
28 15 $AHv =142 +0.22x-0,021 5 R’ = 0,92 &g 08 $AHv = 0,8 + 0,105 x - 0,0086 x* R*= 0,98
© g4 FCV = 1,58 + 0,093 x - 0,008 x* R*= 0,97 S o7 SCV = 0,79+ 0,104 x - 0,0077 x* R* = 0,99
13— . 0,6 ———————— .
0 0,75 1,5 3 7,5 0 0,75 1,5 3 7,k
gkg'de C

Figura 4. Teor de clorofila a e b em plantas de milho,

em funcao de doses de carbono aplicadas ao solo via

acidos humicos comerciais (AHc), acidos humicos extraidos de vermicomposto (AHv) e carvao vegetal

ativado (CV).
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2. Os teores de clorofila nas plantas foram
importante indicador do estresse provocado pelo Pb
nas plantas e do efeito da aplicacido de substancias
humicas e carvao vegetal ativado sobre aparato
fotossintético de plantas sob estresse do metal. Medidas
diretas ou indiretas desses teores podem ser utilizadas
no monitoramento de Areas contaminadas por
chumbo.

3. Todos os amenizantes testados diminuiram a
translocacéo de Pb para a parte aérea das plantas,
podendo ser recomendados para programas de
fitoestabilizacao de Pb em solos.
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