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resumo
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A industria da pasta e do papel (IPP) é responsavel por uma enorme quantidade
de residuos oriundos do seu processo produtivo, nomeadamente lamas
secundarias provenientes do tratamento de aguas residuais e cinzas resultantes
da combustédo de biomassa para producéo de energia. Uma vez que a deposicéo
em aterros ndo € uma alternativa econémica e ambientalmente sustentavel, a
valorizacdo destes residuos é imprescindivel. Quer as lamas secundérias quer as
cinzas de combustdo de biomassa, apresentam caracteristicas fisico-quimicas
(alcalina e nutricional) que possibilitam a sua valorizagdo, através da preparagéo
de um produto e sua aplicacdo em solos. A potencial aplicacdo destes residuos
nos solos de areas degradas seria um duplo beneficio ambiental, sendo os solos
de minas desativadas um caso de estudo interessante para a sua valorizacdo. O
presente trabalho teve por objetivo avaliar o efeito, sob o ponto de vista da
fitotoxicologia, da aplicac@o de lamas secundarias e de cinzas de biomassa, em
dois solos de duas minas desativadas, Sdo Domingos e Lousal, no sul de
Portugal.

O estudo consistiu na avaliacdo dos resultados de dois ensaios de incubacéo dos
solos de Sdo Domingos (14 meses em colunas) e de Lousal (9 meses em vaso),
com adicdo de materiais preparados na forma de granulos e lamas secundarias
compostadas, fazendo variar as suas doses de aplicacdo. Apés a incubagéo
foram determinados os parédmetros: pH, CE e testes de germinacdo (IG) com
agrido de jardim, no extrato aquoso e na solu¢éo do solo nos ensaios de S&o
Domingo e de Lousal, respetivamente. Em ambos o0s ensaios foi realizado o teste
de crescimento (IC) com azevém nos solos. Os nutrientes foram determinados
nos extratos dos solos obtidos com solugédo de Mehlich 11l (P, K, Ca, Mg) e pelo
método de Kjeldahl para o azoto.

Nos ensaios do solo de Sdo Domingos e Lousal verificou-se aumento do pH em
todos os tratamentos e incremento da CE na maioria dos tratamentos. O IG em
ambos os ensaios revelou toxicidade moderada. A adicdo dos tratamentos néo
revelou toxicidade para o crescimento do azevém, em ambos 0S ensaios,
aumentando a massa de planta edificada relativamente ao controlo sem qualquer
aditivo. O incremento de azoto Kjeldahl ndo foi significativo em ambos ensaios,
porém para os demais nutrientes avaliados houve o aumento da quantidade
biodisponivel no solo e potencialmente incorporavel pelas plantas, apds o
tratamento com os residuos da IPP. Os tratamentos de ambos o0s ensaios
melhoraram a qualidade dos solos das minas, neutralizando o pH, aumentando a
concentracdo de nutrientes e promovendo o crescimento de azevém. Contudo,
sob o ponto de vista da germinacédo do agrido de jardim, apesar de ocorrer uma
diminuicdo da fitotoxicidade dos solos tratados ainda revelam toxicidade
moderada.
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The pulp and paper industry (IPP) is responsible for a huge amount of waste
from its production process, namely secondary sludge from the treatment of
waste water and ash resulting from the combustion of biomass for energy
production. Since landfilling is not an economically and environmentally
sustainable alternative, the recovery of this waste is essential. Both the
secondary sludge and biomass combustion ash present physical and chemical
characteristics (alkaline and nutritional) that allow their recovery through the
preparation of a product and its application in soils. The potential application
of these residues in degraded area soils would be a double environmental
benefit, with demined soils being an interesting case study for their recovery.
The objective of this work was to evaluate the phytotoxic effect of the
application of secondary sludge and biomass ash in two soils of two
deactivated mines, Sdo Domingos and Lousal, in southern Portugal.

The study consisted in evaluating the results of two incubation trials of the soils
of Sdo Domingos (14 months in columns) and Lousal (9 months in pot), with
the addition of materials prepared in the form of granules and secondary
composite sludge, their application rates. After incubation, the following
parameters were determined: pH, EC and germination (IG) tests with garden
watercress, in the aqueous extract and in the soil solution in the San Domingo
and Lousal trials, respectively. In both trials the growth test (IC) with ryegrass
in the soils was carried out. The nutrients were determined in soil extracts
obtained with Mehlich 11l solution (P, K, Ca, Mg) and by the Kjeldahl method
for nitrogen.

In the soil trials of S&o Domingos and Lousal, it was observed an increase of
pH in all treatments and increase of EC for most treatments. The IG for both
trials revealed moderate toxicity. Addition of the treatments did not reveal
ryegrass toxicity for both assays by increasing the mass of the edible plant
relative to the control without any additive. The increase of Kjeldahl nitrogen
was not significant in both trials, however, for the other nutrients evaluated,
there was an increase in the amount of bioavailable in the soil and potentially
incorporable by the plants, after the treatment with the IPP residues. The
treatments of both trials improved the quality of the soils of the mines,
neutralizing the pH, increasing the concentration of nutrients and promoting
the growth of ryegrass. However, from the standpoint of germination of garden
cress, although there is a decrease in the phytotoxicity of the treated soils still
show moderate toxicity.
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1. Introducéao

Na atual sociedade tecnolégica sdo varias as atividades responsaveis por distlrbios
ambientais. No presente trabalho é abordado a relacdo entre a IndUstria da Pasta e Papel
(IPP) e a atividade mineira, sob o ponto de vista dos residuos produzidos pela industria
papeleira e a recuperacado de areas degradas pela atividade de extracdo de minérios.

O sul de Portugal faz parte da Faixa Piritosa Ibérica (FPI), uma importante regido geografica
na qual ha aproximadamente 90 jazigos minerais que foram explorados economicamente
devido a seus depdsitos minerais (Martins & Carvalho, 2007). Quando ndo ha meios
ambientais legais a atividade mineira é fonte de inUmeros impactos ambientais negativos,
e tanto os recursos hidricos quanto os solos sdo directamente afectados. Este € o caso de
muitas minas da FPl que foram desativadas sem preocupacdo com 0S requisitos
ambientais e conseguentemente acarretaram inimeros danos in loco e nas areas
adjacentes. De acordo com Laneiro (2012) todas as antigas explora¢des mineiras do setor
portugués da FPI, exceto a Mina Neves Corvo, causam até os dias atuais impactos
ambientais significativos.

Os efeitos da atividade mineira no solo, de uma forma geral, sdo torna-los acidos (Jung,
2001; Laneiro, 2012; Pinho, Fonseca, Martins, & Dias, 2014), alterar a quantidade e
mobilidade da matéria organica e nutrientes (Jing et al. 2018), e apresentar elevados teores
de metais potencialmente toxicos (Jung, 2001) dificultando assim a fixacdo de plantas e
animais edaficos. Os corpos hidricos sdo afetados de forma similar, pelo que as aguas
também se tornam &cidas a jusante das minas (Environmental Law Alliance Worldwide,
2010), e com alta condutividade elétrica (CE), por muitos quiléometros.

O setor da IPP também ¢é fonte de inUmeros passivos ambientais, contribuindo com a
emissao de Gases de Efeito Estufa (GEE), consumo e poluicdo das aguas e geracao de
residuos oriundos do processo produtivo (CELPA Associacdo da Industria Papeleira,
2016). A producdo de residuos solidos é resultante do processo industrial e esta
diretamente relacionada com o padréo de producédo de pasta e papéis sendo ilustrada na

Figura 1.

As lamas primarias e secundarias, resultantes do tratamento das aguas residuais
industriais (doravante designadas simplesmente por lamas), sdo os residuos produzidos
em maior quantidade pela IPP, sendo que em 2017 foram geradas aproximadamente 300
mil toneladas, de um total de 500 mil toneladas de residuos (CELPA Associacdo da
Industria Papeleira, 2017). Destes, outros residuos abundantes, séo as cinzas e escorias
provenientes das caldeiras de combustdo de biomassa florestal residual, para a producéo
interna de calor e energia, atingindo cerca de 70 mil toneladas. A gestdo dos residuos
gerados neste setor industrial € uma tarefa complicada devido a intensidade de producéo
e aos diferentes residuos com caracteristicas fisico-quimicas distintas. A deposicao destes
residuos em aterro, em 2017, ainda absorveu 21% dos residuos produzidos (CELPA
Associacdo da Industria Papeleira, 2017), no entanto o setor tem procurado evitar esta
pratica uma vez que envolve altos custos, além de ndo ser sustentavel, pois muitos destes
residuos tém potencial de valorizacdo podendo gerar beneficios econdémicos e ambientais.

Uma das formas de valorizacdo das cinzas e das lamas primarias e secundarias é a sua
aplicacdo nos solos. A utilizacdo de ambos os residuos € uma pratica que gera beneficios
ambientais comprovados. As cinzas provenientes da queima de biomassa para a producao
de energia, apresentam caracteristicas alcalinas, por isso a sua aplicacdo em solos acidos
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€ ideal. Além de estimular a atividade microbiana melhorando as caracteristicas quimicas
e fisicas do solo (Demeyer, Voundi Nkana, & Verloo, 2001). A lama, devido a sua
composicao quimica, quando aplicada ao solo tem a tendéncia de aumentar a quantidade
de nutrientes e matéria organica (Ribeiro, Albuquerque, Quinta-Nova, & Cavaleiro, 2010).

1200 m Madeira e Descasque

de Madeira

1000 —— 10—

Iriagem e Prod de Pasta a
800— partir de Papel Recuperado

B Lomes

Cinzas, Escdrias e Poeiras e
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Figura 1. Quantidade de residuos produzidos no setor da IPP em Portugal. Fonte: Adaptado de CELPA
Associagao da Industria Papeleira, (2017)

A utilizacdo destes residuos em solos cultiviveis e florestais € uma préatica bastante
estudada (Aitken, Evans, & Lewis, 1998; Alvarenga et al., 2015; Antonio F.J Bellote,
Ferreira, Silva, & Andrade, 1995; Feldkirchner, Wang, Gower, Kruger, & Ferris, 2003; He,
Lange, & Dougherty, 2009; Ziadi, Gagnon, & Nyiraneza, 2013). Contudo, sdo mais
escassos 0s estudos sobre os efeitos ambientais resultantes da aplicacdo de cinzas no
solo (Ribeiro, Tarelho & Gomes, 2018).

Pesquisas vém sendo desenvolvidas acerca das melhores formas de valorizacdo dos
residuos da IPP (cinzas e lamas) por aplicacdo no solo, ou seja, sua aplicacdo na forma
original ou processados previamente. Como exemplos de processamento prévio destes
residuos surge a granulagdo da cinza (Soares, 2013), a granulacdo da cinza misturada
com lama (Pereira, 2014), a compostagem da lama misturada com cinza e/ou com agente
de porosidade e granulacdo de cinza com composto (Teles, 2015).

Tirando partido da caracteristica fortemente alcalina das cinzas provenientes da combustéo
de biomassa e da natureza organica das lamas secundarias, Pereira, (2017) pesquisou (a
escala laboratorial) sobre a sua valorizagdo em solos degradados e acidificados pela
atividade mineira. Avaliando as doses e a forma de aplicacdo destes residuos no solo.
Sendo testada a aplicacdo dos residuos na forma de granulos inteiros (mistos de cinza e
lama), na forma de granulos desfeitos (mistos de cinza e lama) ou na forma de pré-mistura.
Shipitalo & Bonta, (2008) utilizaram os residuos da IPP (nomeadamente as lamas), no solo
de uma mina de carvao para avaliar os efeitos desta pratica na quantidade e qualidade do
escoamento superficial do solo, na qualidade do solo e crescimento de plantas.

Portanto, a valorizacdo dos residuos da IPP por meio da sua aplicacdo em solos
degradados pela atividade mineira, além de poder ser uma pratica sustentavel, podera ser
uma alternativa face a deposicdo em aterros.
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1.1 Motivacao e objetivos do trabalho

Perante a possibilidade de valorizacdo das lamas e cinzas da IPP por meio da sua
aplicagcdo em solos degradados pela atividade mineira, surge a necessidade de avaliar a
reducdo da toxicidade e consequente recuperacdo destes solos, apos tratamento. Os
ensaios fitotoxicolégicos sdo uma ferramenta auxiliar a avaliacdo dos diversos tratamentos
aplicados ao solo, afim de garantir que a utilizacdo das cinzas e lamas biolégicas sao
benéficas e em consequéncia eficiente em reduzir a toxicidade do meio.

O trabalho que se apresenta foi realizado no ambito do projeto Life No_Waste, que “tem
como objetivo avaliar, demonstrar e disseminar 0 uso sustentavel de cinzas (provenientes
da combustdo de biomassa florestal residual) combinadas com residuos organicos (lamas
bioldgicas e/ou composto organico) para regenerar os solos degradados das areas de
minas, em conformidade com a estratégia tematica da EU para a prote¢ao do solo” (“LIFE
No_Waste - Management of biomass ash and organic waste. In recovery of degraded soils:
a pilot project set in Portugal,” n.d.). O projeto pretende também contribuir para a reducao
dos impactos dos residuos da IPP no ambiente ao mesmo tempo que contribui para a
mitigacdo das emissdes de GEE. O projeto LIFE No_Waste inclui uma componente a
escala laboratorial e outra a escala piloto na mina de Sdo Domingos (Faixa Piritosa Ibérica,
Portugal).

Este trabalho foi realizado a nivel laboratorial, com solos provenientes da mina de Séo
Domingos e da mina de Lousal. Os quais foram transportados diretamente das minas para
laboratério e tratados com os residuos oriundos da IPP (cinzas provenientes da combustao
de biomassa florestal e lamas bioldgicas resultantes do tratamento das aguas residuais
industriais) e sujeitos a um periodo de incubag¢éo com os agentes de tratamento.

O objetivo geral desta dissertacéo é a avaliacdo destes solos, pos tratamento, por meio de
testes de fitotoxicidade e quantificagdo de nutrientes biodisponiveis.

Tendo em vista este objetivo geral, pode-se estabelecer os seguintes objetivos especificos:

- Verificar a existéncia de uma relacdo entre a fitotoxicidade dos solos degradados
e o0s tratamentos neles aplicados, apds periodo de incubacao.

- Verificar a existéncia de uma relacdo entre 0s nutrientes potencialmente
biodisponiveis nos solos degradados e os tratamentos neles aplicados, apds periodo de
incubacao.

- Verificar a existéncia de uma relacdo entre os nutrientes potencialmente
biodisponiveis para as plantas e o indice de crescimento do azevém, apés periodo de
incubacao.

1.2 Estrutura da dissertacéo

A presente dissertacao esta organizada em 6 capitulos. No primeiro e presente capitulo é
apresentado o enquadramento do tema e a motivacdo para realizacdo desta tese assim
como, os objetivos geral e especificos.

No segundo capitulo é realizada a revisdo bibliografica onde sdo abordados mais
profundamente as tematicas relativas a atividade mineira, a producéo de residuos pelas



a Universidade de Aveiro — Departamento de Ambiente e Ordenamento

IPP. Em seguida apresentam-se as principais propriedades do solo, os nutrientes e a
nutricdo vegetal e o conceito de biodisponibilidade.

No terceiro capitulo, é apresentado um estado da arte sobre ecotoxicologia e a sua
importancia para avaliagdo de ambientes contaminados.

O quarto capitulo, é uma caracterizacdo da metodologia que guiou a realizagao de todo o
trabalho experimental no laboratério.

No quinto capitulo sdo apresentados os resultados obtidos por meio dos procedimentos
experimentais, acompanhados de discusséo propria de todos os resultados. No sexto, e
altimo, capitulo sdo apresentadas as principais conclusdes obtidas da realizacdo do
trabalho e da analise dos resultados experimentais obtidos e sdo deixadas algumas
consideracoes finais, bem como algumas sugestdes para trabalhos futuros.

Por ultimo serd apresentada uma lista alfabética de todos os documentos e referéncias
bibliograficas consultados no apoio a realizagéo deste trabalho.
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2. Revisao bibliogréafica

Serd realizada uma breve revisao bibliogréfica a respeito dos principais temas desta tese.
Abordando os efeitos da atividade mineira nos compartimentos ambientais principalmente
no solo, foco do presente trabalho. Assim como, a valorizagdo dos residuos da IPP (cinzas
e lama) por aplicacdo em solos degradados pela atividade mineira. Explicar as principais
propriedades do solo, o papel de alguns elementos quimicos na nutricdo das plantas, o
conceito de biodisponibilidade de nutrientes e a importancia de uma cobertura vegetal na
recuperacao de areas degradadas.

2.1 Atividade mineira e 0s seus impactos ambientais

A atividade mineira juntamente com a agricultura é considerada a atividade econémica
basica da economia mundial (Silva, 2007). A importancia da mineragcao remonta milhares
de anos, desde a era pré-histérica onde os recursos minerais eram utilizados para
confecc¢do de utensilios, principalmente para a caca e pesca. Atualmente este cenario nao
difere tanto uma vez que a matéria prima de muito dos objetos que nos cercam também
tém origem em jazidas minerais (Reid, 2012).

As préticas relativas ao funcionamento de uma mina extrativista e as etapas para a
extracdo de minérios possuem muitas particularidades, consoantes ao tipo de minério e a
forma de sua extracdo (Environmental Law Alliance Worldwide, 2010). De acordo com
Kadenic, (2015) a atividade mineira pode ser enquadrada no conceito ambiental de ciclo
de vida (Life Cicle), o qual apresenta 5 fases distintas e ordenadas: exploragdo e
planeamento, construcdo e operacao, e por fim o encerramento.

Na fase de exploracéo é onde sé&o recolhidas as informacdes geologicas sobre o local de
interesse. Principalmente a extensao da jazida mineral e a quantidade de minério presente.
Inclui diversos levantamentos de dados, estudos de campo e escavagdes exploratorias
(Environmental Law Alliance Worldwide, 2010; Kadenic, 2015). A fase seguinte é
reconhecida como a fase de planeamento, onde o foco é voltado para estudos de
viabilidade e para os processos de aprovacdo da atividade. Inclui estudos técnicos e
andlise de custo/beneficio para comprovar a viabilidade econdmica da exploracdo do
minério, as avaliagfes de impactos ambientais e sociais para o cumprimento da legislagéo,
e audiéncias publicas (Kadenic, 2015).

ApOs essas etapas primordiais, inicia-se a fase de constru¢do onde sao realizadas as
obras de infraestrutura, instalacdo e acampamentos (Kadenic, 2015). Constru¢fes de vias
de acesso e escoamento do minério e a preparacdo da &rea, pois, muitas vezes sao
escolhidos locais de acesso restrito (Environmental Law Alliance Worldwide, 2010). Ao
longo da fase de operacgéo, o funcionamento da mina em si, ocorrem 0s mais diversos
processamentos de materiais que incluem a moagem, separacao, fundicéo, refinamento e
armazenamento. Depois de anos de operagdo, quando a extracdo ndo € mais viavel, o
projeto de mineragdo chega a sua fase final, o encerramento. Para o encerramento da
mina é necessario que haja um projeto que inclua medidas de remediacao, recuperagao
de terras e restauragdo da area, fornecendo os detalhes do custo de reducéo de pessoal,
e destacando implicacdes sociais e comunitarias (Kadenic, 2015).

Assim como a maioria das formas de exploracéo de recursos naturais, a atividade mineira
provoca profundas alterag6es no meio ambiente devido ao proprio processo de remogao
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dos minérios e ao tratamento destinado a eles (Goncalves, 2014). Muitas vezes para cada
fase do ciclo de vida da atividade de minerag&o € necessario incluir e realizar um processo
de avaliacdo de impacto ambiental distinto da avaliacdo de impacto ambiental para a
instalacdo e funcionamento da mesma (Environmental Law Alliance Worldwide, 2010). A
mineracédo é responsavel pela adicdo de 1,16 milhdes de toneladas de metais pesados aos
ecossistemas a nivel mundial (Pinho et al., 2014). Os impactos da mineracdo estéo
presentes tanto na &rea onde localiza-se a mina de extracdo como nas areas adjacentes
(Silva, 2007) e até mesmo apos sua desativagao (Jung, 2001). Tem como efeito a alteragéo
dos mais diversos compartimentos ambientais sendo eles: o solo, meio aquatico,
atmosférico e o bioldgico. A poluicdo do solo e de sistemas aquaticos por metais pesados
€ um dos factores que mais contribui para a degradacéo da qualidade do meio ambiente,
constituindo um risco eminente de intoxicag&o dos seres vivos (Pinho et al., 2014).

A degradacdo do solo face a atividade mineira € principalmente relacionada a
contaminacdo por elementos potencialmente toxicos (Gongalves, 2014; Jung, 2001),
remocdo da vegetacdo, a perda da fracao fértil e superficial do solo (Mechi & Sanchez,
2010). A eliminag&o da vegetagao contribui para a erosao do solo o qual pode influenciar
diretamente na qualidade do corpo hidrico a jusante, pois, pode levar ao transporte de
metais pesados e consequentemente a degradagéo do corpo hidrico (Gongalves, 2014).

Jung, (2001) realizou uma pesquisa huma mina abandonada de extracdo de ouro e prata
na Coréia. Observou valores do parédmetro pH muito &cidos (<2) nos efluentes
provenientes dos residuos (escombreiras) da mina e elevados niveis de So6lidos Suspensos
Totais (SST) e CE dos mesmos. Em adi¢cdo, as aguas circunvizinhas apresentavam
elevados teores de cadmio (Cd), cobre (Cu), chumbo (Pb), zinco (Zn) e fltor (F), para qual
as concentracfes destes metais diminuiam exponencialmente conforme o aumento da
distancia & mina.

Em estudo realizado por Pinho et al., (2014) na mina de Sdo Domingos (um dos objetos de
estudo do presente trabalho) uma mina desativada da Faixa Piritosa Ibérica em Portugal,
foi possivel observar nos solos altos valores de teores totais de metais como o chumbo
(4149 mg.kg™), zinco (220 mg.kg™?) e cobre (356 mg.kg™), assim como pH acido (média
3,1). Resultados semelhantes foram observados por Laneiro (2012), cujo intuito da sua
pesquisa foi a avaliacdo da biodisponibilidade de metais em solos contaminados também
na Mina de Sado Domingos. Os resultados comprovaram que o pH dos solos é acido (<6) e
pobre em matéria organica (<3%). As concentracdes totais de prata (Ag), Pb, Cu e Zn
medidas no solo apresentaram valores superiores ao valor limite da Norma Canadense de
gqualidade do solo e saude humana (CCME, 2006) para solos de uso industrial (categoria
a qual o solo da mina se enquadra na norma citada).

As alteracdes fisico-quimicas nos solos refletem negativamente, e de forma direta, no meio
biol6gico edafico. A acidez do solo, conforme pode ser observado acima, é uma
caracteristica comum em solos mineiros que acaba por reduzir a atividade biol6gica no
mesmo, situagdo que pode perdurar por anos até mesmo ap0s o encerramento das
atividades da mina (Alvarenga, 2009). Esta atividade bioldgica é essencial para que haja
decomposicdo de detritos organicos no solo, a qual esta associada a liberacao de
nutrientes essenciais ao crescimento de plantas que sédo assim reciclados no ambiente
(Laneiro, 2012).

A poluicdo do meio aquatico decorrente da atividade mineira € outro fator de grande
relevancia ambiental, alterando parametros fisico-quimicos dos corpos hidricos tanto ao
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nivel superficial quanto ao subterraneo (Environmental Law Alliance Worldwide, 2010). A
poluicdo da agua por metais dissolvidos nas areas de mineracdo tém sido principalmente
associada a oxidacdo de minerais sulfurosos expostos a condi¢Bes climatéricas (Navarro
et al., 2008). Este fendmeno é conhecido como drenagem &cida, que ocorre quando o
sulfeto presente nas rochas € exposto ao oxigénio e agua, durante a mineracado formando
acido sulfarico. H4 maior propensdo para formacdo de drenagem &cida em rochas
abundantes em sulfetos de ferro (especialmente pirite). Esta solucdo acidificada pode
dissolver outros metais nocivos nas rochas circundantes (Environmental Law Alliance
Worldwide, 2010). Resultando em efluentes com pH acido, contendo um alto nivel de
materiais suspensos e metais dissolvidos, como cadmio, cobre e zinco, e &nions, como
sulfatos e carbonatos (Navarro et al., 2008). Estes mesmos autores avaliaram a dispersao
e influéncia dos metais particulados e sollveis presentes nos materiais da mina
abandonada de Cabezo Rajao na Espanha. Os metais pesados nos rejeitos sao
encontrados a jusante da mina possivelmente por causa da agdo do escoamento
superficial. Os padrdes de dispersdo dos metais analisados dependem da sua solubilidade
e mobilidade no meio aquatico. A drenagem &acida e a lixiviagao de contaminantes sdo as
fontes mais importantes de impactos na qualidade da agua, relacionadas com a mineracéo
de minérios metalicos (Environmental Law Alliance Worldwide, 2010)

A acdo do pH acido e do aporte de metais pesados nos corpos hidricos desequilibram o
funcionamento deste ecossistema causando muitas vezes a morte da fauna e flora
presente. Os metais pesados uma vez nos corpos hidricos podem ser transportados por
longas distancias e até contaminar as aguas subterrdneas (Environmental Law Alliance
Worldwide, 2010).

Apesar de nao ser o foco deste trabalho, é importante citar que a atividade mineira é fonte
de poluicdo atmosférica e causa de grandes impactos sociais. As fontes de poluigdo
atmosféricas sdo principalmente materiais particulados que sao facilmente dispersados
pela acdo dos ventos e a emissédo de gases pela combustdo de combustiveis de fontes
estacionarias e moveis, explosbes e processamento dos minerais. O realojamento da
populacdo local, a migracdo para a area da mineracgdo, a perda do acesso a agua para
consumo humano e os impactos da salde humana sédo alguns exemplos de impactos
sociais causados pela atividade mineira (Environmental Law Alliance Worldwide, 2010).

Fica evidente com esta breve revisdo da literatura que mesmo as minas encerradas sao
passiveis de causar danos ambientais profundos, extensos e prolongados. Com vista a
esse cenario, surge em 2001 o Decreto-Lei n® 198-A/2001 (Ministério da Economia, 2001)
cujos objetivos, entre outros, assentam justamente na eliminag&o dos factores de risco para
a saude humana, e na reabilitagdo da envolvente paisagistica e das condi¢gbes naturais de
desenvolvimento da fauna e da flora locais, tendo como referéncia os habitats anteriores
as exploragbes. Esta legislacdo é de profundo interesse ambiental, pois traz o
reconhecimento da gravidade da situacdo e da urgéncia em encontrar meios adequados
de reposicdo do equilibrio ambiental de areas sujeitas a actividade mineira,
designadamente aquelas que hoje se encontram em estado de degradacéo e abandono.

2.2 Industria da Pasta e do Papel e a geracao de residuos no ambiente

A industria da pasta e do papel tem um importante papel na economia portuguesa. O
volume de vendas, em 2016, das empresas associadas da CELPA (Associacdo da
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Industria Papeleira) fixou-se nos 2,54 bilhdes de euros, que corresponde a 1,37% do PIB
portugués de 2016 (CELPA Associacao da Industria Papeleira, 2016).

A IPP € um ramo industrial com enorme potencial para provocar impactes ambientais
negativos, principalmente no que se refere a geragao de residuos do processo de produgéo
industrial. De acordo com Bellote, Silva, Ferreira, & Andrade, (1998), para cada 100
toneladas de celulose produzida ha geracdo de 48 toneladas de residuos. Somente na
Unido Europeia 11 milhdes de toneladas de residuos das industrias papeleiras foram
produzidos em 2005 (Monte, Fuente, Blanco, & Negro, 2009). Estes residuos consistem
em materiais de diferentes composicfes gerados ao longo do processo de produgéo (ver
Figura 1) e que nao foram incorporados no produto final.

No ambito do presente trabalho, as lamas e as cinzas volantes geradas na atividade
industrial tém especial interesse, portanto serdo detalhadas as caracteristicas destes
residuos nas seccoes a seguir.

2.2.1 Lamas biol6gicas

A composigéo das lamas de IPP pode variar de acordo com o processo de fabricacdo da
pasta e do papel, o produto final e etapa de producdo. As lamas primarias e secundarias
sao oriundas do sistema de tratamento dos efluentes industriais. Onde as lamas primarias
se caracterizam principalmente pela sedimentacdo dos soélidos suspensos, baixos teores
de azoto (N) e fésforo (P) e elevados teores de matéria orgéanica e célcio (Ca) (Santos,
2015). As lamas secundarias sdo constituidas principalmente pela matéria organica na
forma de biomassa celular, na qual ha incorporacdo de nutrientes (N e P) pela acdo de
microrganismos. O pH, geralmente, varia entre 7 e 8 (Teles, 2015). Ribeiro et al., (2010)
fizeram a caracterizacdo das lamas primarias e secundarias provenientes da IPP Celtejo
Ltda. resultando nos valores presentes na Tabela 1.

Tabela 1. Caracterizacao fisico-quimica das lamas primarias e secundarias da IPP Celtejo Ltda. Adaptado de
Ribeiro et al., (2010)

Pardmetros Lama Priméria Lama Secundaria
pH 7,2 7.8
Matéria Organica (%) 47 11
Azoto total (NT - mg/kg) 38 2560
Azoto amoniacal (N-NHs* mg/kg) 4 1090
Fosforo (mg P/kg) 167 370
Cadmio (mg Cd/kg) 1,4 0,34
Cobre (mg Cu/kg) 13 2,8
Niquel (mg Ni/kg) 10,5 1,44
Chumbo (mg Pb/kg) 13,2 11
Zinco (mg Zn/kg) 83 12,9
Cromo (mg Cr/kg) 19 19

O conteudo de matéria organica € maior nas lamas primarias uma vez que S80 menos
mineralizadas, e conforme comentado anteriormente, nas lamas secundarias é possivel
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observar uma quantidade muito superior das formas azotadas e de fésforo, entretanto
estes valores foram atipicos. De regra geral, a quantidade de matéria organica nas lamas
primarias varia de 80-87% e nas secundarias de 49-89%. H& pouca variacdo do pH e em
geral nota-se menor quantidade de metais pesados (Cd, Cu, Ni, Pb, Zn e Cr) nas lamas
secundarias, porque estas ficam adsorvidas nos sélidos sedimentados (Ribeiro et al.,
2010).

2.2.2 Cinzas da queima de biomassa

A desvantagem da utilizacéo da biomassa florestal residual como fonte de energia na IPP
€ a geracao de cinzas, as quais representam 23% dos residuos produzidos (Zambrano,
Parodi, Gallardo, & Vidal, 2003). No processo de combustdo a maior parte da matéria
organica é volatizada em CO; e H,O enquanto a fracdo inorganica, néo volatil, & a cinza
propriamente dita (Pereira, 2014). As cinzas produzidas através da combustdo de
biomassa em leito fluidizado podem ser classificadas como cinzas de fundo, ficando
acumuladas no fundo do reator, e em cinzas volantes, que séo transportadas juntamente
com os gases de exaustdo sendo recolhidas no sistema de tratamento de gases (Teles,
2015). Uma das principais caracteristicas das cinzas sdo o facto de serem alcalinas, com
0 pH que varia de 8 a 13, isto confere uma grande capacidade neutralizadora (Augusto,
Bakker, & Meredieu, 2008).

A capacidade neutralizante (NC) dos carbonatos de Ca, magnésio (Mg) e K nas cinzas é a
caracteristica mais relevantes para a corre¢do do pH de solos acidos (Vance 1996). As
caracteristicas fisicas e quimicas da cinza variam imenso de acordo com a biomassa
vegetal utilizada, assim como a capacidade neutralizadora é influenciada pela temperatura
da combustdo e pelo tempo de armazenamento da biomassa (Demeyer et al., 2001).
Importante ressaltar que algumas cinzas podem conter algum teor de metais pesados, e
estes estdo presentes principalmente nas cinzas volantes (Khan, De Jong, Jansens, &
Spliethoff, 2009).

Cruz et al. (2017) analisaram as cinzas volantes e de fundo provenientes da queima de
biomassa florestal de uma instalagédo de co-geracao de energia em Portugal, ver Tabela 2.
Verifica-se que as cinzas volantes apresentam as maiores abundancias relativamente aos
elementos destacados na Tabela 2.

Tabela 2. Concentracdes percentuais dos elementos em cinzas de fundo e volante, em biomassa florestal.
Adaptado de Cruz et al. (2017)

Elementos (wt.%) Cinza de fundo Cinza volante

CcaO 13 27
MgO 1,9 2,7
P20s 0,84 1,7
K.O 3,1 8,9
Na.O 0,55 4,7
Fe,O3 1,6 4,1

Geralmente os teores de N e carbono (C) nas cinzas de biomassa florestal estdo ausentes
pois sao oxidados e volatizados no processo de combustdo, porém em cinzas de IPP pode
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haver algum vestigio desses elementos uma vez que a combustdo pode ser incompleta
(Muse & Mitchell, 1995; Someshwar, 1996).

O efeito das cinzas na alcalinizacdo e nutricdo dos solos vai depender da dosagem e
solubilidade das mesmas. Cinzas tratadas com intuito de diminuir a solubilidade tendem a
mostrar efeitos menos imediatos, porém mais profundos nas camadas do solo, devido a
penetracdo mais lenta (Pereira, 2014).

O manuseamento das cinzas volantes, no sentido da sua aplicagdo no solo, é uma tarefa
dificil, pois facilmente se espalham e dispersam com o vento. Torna-se necessario preparar
as cinzas antes do seu transporte e aplicacao, através duma estabilizacao fisica e quimica,
de modo a controlar o poder alcalino e a lixiviagdo de elementos solUveis (nutrientes e
outros). Uma forma de preparacéo das cinzas € através da sua granulacao na presenca de
humidade, desta forma a cinza endurece através do processo de carbonatagao.

2.2.3 Gestao dos residuos das IPP

A gestdo dos residuos produzidos na IPP é uma tarefa delicada devido ao montante
produzido, a diversidade e as caracteristicas fisicas e quimicas dos mesmos. A deposi¢ao
em aterros atualmente é evitada, justamente pela enorme quantidade produzida destes
residuos e pelo risco que representam quando depositados nestes sitios (Monte et al.,
2009), mas principalmente pelo potencial de valorizacdo que existe para os mesmos. O
destino das lamas e cinzas resultantes da queima de biomassa na producédo de composto
e na aplicagdo na agricultura abrangeu 12% do total de residuos (CELPA Associacdo da
Industria Papeleira, 2017), ver Figura 2. Enquanto, a valorizagcdo por outras industrias
representou 12% do total dos residuos e a valorizacao energética representou 26%, por
sua vez a deposicdo em aterro absorveu 21% dos residuos produzidos (CELPA
Associacdo da Industria Papeleira, 2017). De 2013 para 2014 verifica-se uma grande
diferenca nos quantitativos sujeitos a valorizacdo energética, porque houve uma alteracao
na forma de contabilizacdo da biomassa residual interna, que passou a ser considerada
um subproduto valorizado internamente (CELPA, 2017).
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Figura 2. Destino dos residuos sélidos produzidos em IPP em Portugal. Fonte: Adaptado de CELPA Associacao
da Industria Papeleira, (2017)

A valorizacdo dos residuos gerados na IPP surge como uma alternativa & deposigéao final
em aterros sanitarios e incineragéo, gerando novos meios de aproveitamento dos residuos,
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trazendo beneficios ambientais e econémicos. A aplicacdo de cinzas e lamas biolégicas
provenientes de processos produtivos da IPP no solo florestal € uma prética bastante
estudada que traz beneficios ao crescimento das plantas e ao solo, devido ao aporte de
nutrientes e estabilizacdo do pH (Bellote et al., 1998; Fernandes, 2012).

Apesar do grande conhecimento cientifico que assenta na aplicacdo destes residuos na
sua forma tal e qual, pouco se sabe sobre a utilizacdo, para 0 mesmo fim, na forma de
granulos constituidos por misturas de cinzas e lamas biolégicas. Assim como pouco se
sabe da aplicacdo destes residuos em solos degradados pela atividade de mineracdo. Em
estudo recente Pereira, (2017) observou que a utilizacdo de grénulos de cinzas e lamas
biol6gicas provou ser eficiente na melhoria da qualidade do solo degradado pela atividade
mineira, aumentando o pH e disponibilidade de nutrientes.

2.3 Propriedades do solo

O solo é a parte superficial da crosta terrestre, material de origem rochosa que fornece o
suporte, nutrientes e agua para sobrevivéncias das plantas. De uma forma genérica a
composicao do solo é dividida na fragdo mineral (48%), fragdo organica (4%) e em espagos
vazios (48%), que eventualmente serdo preenchidos por agua (United Nations Industrial
Development Organization & International Fertilizer Development Center, 1998). E
constituido por fases sélida, liquida e gasosa que estdo intrinsicamente conectadas
(Santos, 2015).

A fase sélida é constituida por elementos, substancias organicas e compostos minerais.
Os elementos quimicos mais abundantes nos solos comuns séo o0 oxigénio e silicio que
representam respectivamente 46 e 28% dos elementos presentes. Os compostos minerais
e organicos sao os grandes responsaveis pela fertilidade do solo, principalmente quando
estdo envolvidos no processo de retencdo ou liberacdo de nutrientes ao solo. Uma
caracteristica importante a ser considerada na fase sélida do solo se refere a textura, uma
vez que vai ter influéncia direta na fertilidade. As particulas minerais sdo categorizadas em
areia grossa, areia fina, argila e limo (Santos, 2015).

A matéria organica pode ser classificada em viva e morta, a parte viva sdo 0s
microrganismos, fungos, anelideos, macro, meso e microfauna edéficos e raizes. Por outro
lado, a matéria organica considerada morta consiste no himus, matéria organica
completamente estabilizada (Heimbach & Donker, 1993). No campo, com vegetagédo
predominante de gramineas, a composi¢ao do solo divide-se em 94% de fracdo mineral e
6% de matéria orgéanica, na qual 85% é a porcéo considerada morta e os 15% é a fragcéo
viva. Desta 8,5% séo as raizes, 0s 6,5% seres vivos edaficos (Heimbach & Donker, 1993).

A fase liquida é também conhecida como solucéo do solo, como sera referido na seccao
de nutrientes e nutricdo vegetal, que além de agua também contém inUmeros nutrientes
dissolvidos (Santos, 2015). De extrema importancia para o crescimento e manutencao do
metabolismo vegetal, pois € da solucao do solo que as plantas absorvem grande parte dos
nutrientes. Importante ressaltar um conceito que seréd abordado adiante, conhecido como
capacidade de retencédo do solo, no qual é a capacidade natural do solo de reter agua.

Outra classificacdo do solo pode ser relativa a sua estratificacdo horizontal, onde cada
camada é denominada de horizonte. O horizonte O, é a camada mais superficial a qual €
constituida essencialmente por matéria organica; horizonte A € geralmente a camada mais
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fértil, € de origem mineral onde h& escoamento de minerais para as camadas mais
profundas; horizonte B camada sobre a qual os sedimentos da camada A se alocam; ainda
de interesse os horizontes C e R, que sdo a rocha matriz decomposta (C) e nédo
decomposta (R) (Food and Agriculture Organization of United Nations, n.d.-b)

De uma forma geral os solos sdo bastante heterogéneos, ha variabilidade das condicbes
fisico-quimicas (pH, % de matéria organica e capacidade troca catidnica) e da composicao
dos elementos entre amostras espacadas de pelo menos um metro (Heimbach & Donker,
1993).

2.4 Nutrientes e nutricdo vegetal

A nutricdo vegetal pode ser entendida como os fendmenos pelos quais as plantas retiram
do meio que a circunda 0s nutrientes necessarios para o seu metabolismo, de forma a
crescer e se estabelecer (Santos, 2015). Estes nutrientes sdo denominados de nutrientes
essenciais, pois a sua presenca € indispensavel para que a planta complete seu ciclo
vegetativo, ndo podem ser substituidos por outros elementos pois tém um papel especifico
no metabolismo da planta (Santos, 2015).

Relativamente as necessidades e quantidades absorvidas pelas plantas, os nutrientes
podem ser classificados como macro e micronutrientes. Os macronutrientes sdo
absorvidos pela planta em maiores quantidades e sédo ainda, divididos em principais (N, K,
P) e secundarios (Ca, Mg e S - enxofre). Por sua vez os micronutrientes séo absorvidos
em menores quantidades, podendo tornarem-se fitotéxicos se houver um o excesso destes
na planta, e segundo Santos, (2015) ainda podem ser divididos em catiées (Fe, Mn, Zn,
Cu, Ni) e anides (B - boro, Mo - molibdénio e CI - cloro).

Praticamente todas as plantas necessitam dos mesmos nutrientes para a sua
sobrevivéncia, o que difere é a quantidade necessaria de cada um para o crescimento e a
habilidade de cada planta para retirar do solo a fracao disponivel. (United Nations Industrial
Development Organization & International Fertilizer Development Center, 1998).
Geralmente a concentracao de formas assimilaveis de nutrientes pelas plantas no solo séo
baixas, entretanto os solos tém a capacidade de armazenar estes nutrientes em moléculas
organicas e inorganicas (United Nations Industrial Development Organization &
International Fertilizer Development Center, 1998).

A nutricdo, juntamente com outros fatores, permite o desenvolvimento adequado da
vegetacgdo trazendo em consequéncia, inumeros beneficios para o solo e corpos hidricos.
Em solos degradados pela atividade mineira, a fixacdo de plantas torna-se essencial para
a protecéo da cobertura do solo e aumento da evapotranspiragdo, com isso diminuindo o
efeito da erosdo do solo pelo vento e agua, consequentemente diminuindo a contaminagao
dos corpos hidricos com a drenagem acida (Varennes, Cunha-Queda, & Qu, 2010).

12
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2.4.1 Macronutrientes principais

Azoto

O azoto € o principal e mais importante macronutriente, pois é o elemento limitante para a
producdo vegetal. E um dos constituintes de moléculas complexas e de extrema
importancia para metabolismo celular e vegetativo como por exemplo, amino&cidos e em
consequéncia proteinas, nucleoproteinas e a clorofila (Santos, 2015).

Nas plantas é absorvido pelas raizes nas formas nitrica (NO3s) e amoniacal (NHs*), a
preferéncia por essas formas azotadas além de condi¢cdes genéticas depende de
caracteristicas do solo nomeadamente arejamento, proporgdo destas formas quimicas no
solo, entre outros (Santos, 2015). Em solos com condigdes normais e para a maioria das
plantas a absorcdo de N-NOs; é mais acentuada, possivelmente porque esta forma
encontra-se na solugéo do solo, enquanto N-NH4* esta adsorvido nos coloides (Santos,
2015).

Fosforo

Elemento de extrema importédncia para o metabolismo das plantas jovens e funcdes
metabdlicas dos individuos adultos. Presente na estrutura de compostos bioquimicos como
acidos nucleicos, fosfoproteinas, fosfolipidios, e na fitina que é a principal forma em que o
fésforo se acumula nas sementes e que vai ser usada na germinagdo e alimentacdo das
plantas jovens (Santos, 2015).

Encontra-se no solo nas formas organicas e inorganicas, porém, de forma diferente do
azoto, as formas minerais sdo mais comuns e representativas que as organicas. As plantas
ndo conseguem fazer a absor¢do das formas organicas de P presentes no solo, estas
precisam ser mineralizadas para serem utilizadas no metabolismo vegetal. (Santos, 2015).

Potassio

O K nao faz parte de compostos organicos essenciais para 0 metabolismo da planta, mas
auxilia o processo de formagdo desses compostos. Exerce fungdo na relacdo hidrica,
metabolismo do azoto e sintese de proteinas, resisténcia da planta a predacao por insetos
doencas, metabolismo de glicidios, entre outros. O potassio nao sofre metabolizacao na
planta, € mantido na forma mineral (Santos, 2015).

2.4.2 Macronutrientes secundarios

Caélcio

Desempenha papel fundamental na estabilidade das membranas celulares, no controle da
absorcao de outros elementos (nomeadamente azoto). A nivel radicular o célcio estimula
0S canais proteicos que sdo responsaveis pela absor¢do dos nutrientes (Costa, Souza,
Anghinoni, Flores, & Andriguetti, 2009). Como o célcio é suscetivel a formacdo de
compostos pouco sollveis como carbonatos, fosfatos e sulfatos, porém caso haja intensa
lavagem do solo estes compostos tendem a se tornar sollveis e serem transportados pela
agua. O célcio adsorvido principalmente depois de passar para solucao do solo é a principal
forma absorvida pelas plantas (Santos, 2015).
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Magnésio

E indispensavel as plantas por ser o (nico constituinte mineral da clorofila (CssH720sNsMg).
Além disso ainda esta envolvido em diversos fenédmenos bioquimicos e fisiolégicos,
participando da sintese de proteinas e de glicidios, e em diversas rea¢des enzimaticas,
etc. O magnésio adsorvido no complexo coloidal e o0 magnésio livre na solucéo do solo,
sdo as formas absorvidas pelas plantas, este Ultimo sofre mais influéncia da lixiviagdo no
solo. As deficiéncias geralmente ocorrem em solos acidos, arenosos e em regides humidas
(Santos, 2015).

2.5 Biodisponibilidade para plantas

O termo biodisponibilidade segundo a ISO 11074, (2015) é a quantidade de um
determinado elemento presente no solo que pode ser absorvido/metabolizado por
diferentes recetores ecolégicos (Homem, plantas, animais), ou que se encontra disponivel
para interagir com os sistemas bioldgicos. Geralmente os teores totais de muitos
compostos quimicos ndo podem ser utilizados para avaliagao da toxicidade, uma vez que
s6 a fragdo biodisponivel é capaz de provocar estresse e alteragfes fisiologicas nos
organismos (Alvarenga, 2009).

Existem inumeros fatores fisicos e quimicos que afetam a biodisponibilidade nutrientes no
solo. Principalmente o pH, a temperatura, a composicdo e estrutura quimica dos
compostos, condi¢cdes de oxidagdo e reducdo do solo e interagdes com espécies ionicas
(Alvarenga et al. 1998). O pH é um dos mais importantes fatores quimicos, pois esta
intimamente relacionado aos fendmenos de quelacdo (formagdo de componentes
extremamente estaveis) e adsorcao superficiais (em argilas e hidroxidos, por exemplo)
tornando os nutrientes indisponiveis para a planta (United Nations Industrial Development
Organization & International Fertilizer Development Center, 1998). O pH tem papel
importante no crescimento das plantas devido ao efeito na forma iénica de compostos no
solo e na solubilizacdo de minerais. Afeta diretamente a disponibilidade de muitos
nutrientes, principalmente o fosforo e alguns micronutrientes, o qual a maioria dos
nutrientes atinge o seu maximo de biodisponibilidade a pH entre 6 - 7.5 (United Nations
Industrial Development Organization & International Fertilizer Development Center, 1998).

A capacidade de troca idnica do solo aumenta a biodisponibilidade de nutrientes, sendo
este parametro considerado, o fendmeno mais importante para o crescimento vegetativo,
a excecdo da fotossintese. A matéria organica e minerais presentes no solo estéo,
predominantemente, na sua forma aniénica (carga negativa) possibilitando, portanto, a
adsorcao por troca de compostos catidnicos (carga positiva). Esta interacao quimica evita
que os nutrientes sejam lixiviados, aumentando sua concentracdo no solo e tornando-se
mais biodisponiveis para as plantas (United Nations Industrial Development Organization
& International Fertilizer Development Center, 1998).

A matéria organica presente no solo também influencia a biodisponibilidade de macro e
micronutrientes. Alguns micronutrientes podem formar complexos estaveis com a matéria
organica inviabilizando assim sua absorcdo pelas plantas. Relativamente ao fosforo
(macronutriente) a matéria organica vai formar um composto muito estavel com metais,
impedindo a fixagao/retencdo do P, desta forma aumentando a disponibilidade deste no
solo (Santos, 2015). E mais dificil manter os niveis de nutrientes no solo quando 0 mesmo
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tem pouca quantidade de argila ou matéria organica, pois estas apresentam grande area
especifica e capacidade de troca idnica e a capacidade de agrupar particulas de solo para
formar estruturas maiores e mais estaveis (United Nations Industrial Development
Organization & International Fertilizer Development Center, 1998).
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3. Estado da arte

Como este trabalho tem grande enfoque na toxicidade do solo, o presente capitulo é uma
revisao tedrica a respeito do assunto, abordando conceitos e 0s principais testes possiveis
de aplicar.

3.1 Ecotoxicologia

O aproveitamento de residuos industriais e da mineragcdo para o uso nos solos é uma
pratica recente (Bianchi, 2013). A preocupacdo com o correto destino destes residuos
abrange tanto as proprias industrias quanto os 6rgdos ambientais, 0os quais tentam
implementar medidas para assegurar que ndo haja contaminacdo dos compartimentos
ambientais (Bianchi, Fernandes Correia, Resende, & Campello, 2010). O reaproveitamento
destes residuos deveria ser acompanhado além de uma caracterizagéo fisico-quimica, de
uma avaliacdo ecotoxicoldgica. Esta avaliacdo permite uma melhor compreensdo dos
potenciais efeitos no meio ambiente, pois analises quimicas do residuo podem néao
representar o0 seu comportamento no ambiente de uma forma holistica (Bianchi, 2013).
Analises quimicas por si sO, ndo sao capazes de demostrar a magnitude do impacto
causado pelo poluente no ecossistema, apenas 0s sistemas bioldgicos (0s mais variados
organismos) podem detectar os efeitos téxicos dos poluentes (Magalhdes & Ferrdo-Filho,
2008). Algumas substancias podem produzir efeitos toxicos em niveis inferiores aos limites
de detecdo analitica (Rodrigues, Silva, & Silva, 2009). A conduta ideal para avaliar o
potencial risco ambiental de contaminantes seria 0 conjunto entre analises quimicas,
qguantificacdo da concentragdo dos contaminantes, e testes ecotoxicol6gicos, onde se
avalia o efeito dessas substancias sobre os organismos (C. R. Costa & Olivi, 2008).

O conceito de ecotoxicologia introduzido por Magalhdes & Ferrao-Filho, (2008), define-a
como “ciéncia que tem por objetivo estudar as modalidades de contaminacdo do ambiente
pelos poluentes naturais ou sintéticos, produzidos por atividade humanas, seus
mecanismos de acdo e seus efeitos sobre o conjunto de seres vivos que habitam a
biosfera”.

Até 1995 apenas um teste ecotoxicolégico com organismos edéaficos era
internacionalmente aceite, enquanto muito da literatura cientifica acerca do tema era
voltada para os testes em sistemas aquaticos, com organismos especificos para este meio
(van Straalen, 2002). Serad dado enfoque para os testes realizados para avaliagdo das
condi¢bes do solo, uma vez que € a abordagem que mais se relaciona com a presente
dissertacéo.

Ha uma diversidade de testes ecotoxicolégicos com diferentes aplicagfes, duragédo e
organismos teste. De acordo com Van Gestel et al. (2001), os testes de ecotoxicidade
podem ser classificados de acordo com tempo de duragdo e o meio em que o teste é
realizado:

- Teste agudo e teste crénico, séo relativos ao tempo de exposi¢cao dos organismos ao
contaminante. Onde o teste agudo s&o os de curta duragdo, por consequéncia sao de baixo
custo operacional e providenciam respostas rapidas (Van Gestel et al., 2001). Geralmente
sdo avaliados a mortalidade e sobrevivéncia dos organismos, as alteracbes
comportamentais e 0s aspectos biométricos (Bianchi et al., 2010). Os testes cronicos sao
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mais longos e com iSso aumentam 0S custos operacionais sendo, contudo, considerados
de maior relevancia ecologica (Van Gestel et al., 2001). Sado de regra geral subletais,
levando a distirbios em fun¢des biol6gicas com a reproduc¢édo, desenvolvimento de ovos,
crescimento e maturacao (Bianchi et al., 2010).

De uma forma geral, pode-se considerar que todos os testes que utilizam o extrato do solo
sdo classificados como agudos e os que utilizam o substrato (solo) sdo crénicos (Van
Gestel et al., 2001).

- Teste indiretos e diretos, sdo relativos ao meio onde o teste € realizado. Estes podem
ser tanto no préprio solo sendo considerado um teste direto testando a funcéo de habitat
do solo. Os indiretos, sao realizados no extrato do solo, e utilizam-se organismos aquaticos
testando principalmente o potencial de retencéo e filtragao deste solo.

Ha uma enorme variedade de testes padronizados internacionalmente que utilizam
diferentes organismos para avaliacdo da ecotoxicidade presente no solo/ extrato do solo.
Os organismos edéficos respondem a distarbios causados por contaminantes nos solos
por estarem diretamente expostos ao solo contaminado seja pelo contato, ingestdo de
particulas do solo e agua ou mesmo pela transferéncia pela cadeia alimentar (Bianchi et
al., 2010). Os ensaios ecotoxicolégicos podem envolver aspectos como determinacdo da
biomassa, reproducao, fuga, mortalidade, emergéncia e crescimento, de varios organismos
(microrganismos, fauna e flora)) HA uma gama de ensaios padronizados
internacionalmente, por normas ISO (International Organization for Standardization) e
guias da OECD (Organizacdo para a Cooperagdo e Desenvolvimento Econ6mico), por
exemplo, entre os quais pode-se destacar:

- Para os microrganismos do solo: ensaios que avaliam a qualidade solo por meio
de processos como a mineralizagdo do azoto e a nitrificacdo (ISO 14238, 2012d; 1SO
15685, 2012e; OECD 216, 2000), a determinacdo da biomassa microbiana (ISO 14240-1,
1997a; ISO 14240-2, 1997b), ou a atividade enzimatica da desidrogenase (ISO 23753-1,
2005).

- Mesofauna do solo: reproducdo de Enchytraeus albidus (ISO 16387, 2014) e de
Folsomia candida (ISO 11267, 2012b), reproducéo de Enchytraeidae (OECD 220, 2004) e
colémbolos (OECD 222, 2016);

- Macrofauna do solo (minhocas): determinacdo da toxicidade aguda (ISO 11268-
1, 2012a), reproducéo (ISO 11268-2, 2012b; OECD 232, 2009) e evitamento (ISO 17512,
2008) de Eisenia fetida e Eisenia andrei.

- Plantas: emergéncia e crescimento de plantas (ISO 11269-2, 2012); (OECD 208,
2006).

Em ensaios toxicolégicos para ambientes terrestres o procedimento padrdo adotado é a
utilizacdo de solos artificiais como substrato para adicao da substancia toxica (Sisinno,
Bulus, Rizzo, & Moreira, 2006). A adaptacao destes métodos utilizando o solo das préprias
areas contaminadas se torna um desafio juntamente com a avaliacdo dos possiveis
interferentes nos resultados e a escolha dos organismos-teste (Sisinno et al., 2006).

A escolha de uma espécie como organismo alvo de um teste de ecotoxicidade deve levar
em conta inumeros fatores. As principais caracteristicas que as espécies devem apresentar
séo: elevada abundéancia e disponibilidade, significado ambiental na &rea de estudo, ampla
distribuicdo e importancia comercial, facilidade para o cultivo e adaptacdo em laboratorio,
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sensibilidade a uma gama de poluentes e estabilidade genética (Bianchi, 2013; C. R. Costa
& Olivi, 2008).

3.1.1 Bioensaios fitotoxicol6égicos com microrganismos e métodos
bioguimicos

Os microrganismos do solo incluem bactérias, actinomicetes, fungos, algas e protozoarios.
Sendo as bactérias os representantes mais abundantes, e com papéis importantes na
manutencéo do solo, por decomposicéo e transformagédo de compostos. A avaliacdo da
gualidade de um solo devera, por isso, contemplar a caracterizagdo da sua atividade
microbiologica, podendo esta ser estimada por meio: da quantificacdo da biomassa
bacteriana; determinacao da atividade bioguimica relacionada com os ciclos dos nutrientes;
e a medicao da atividade enzimatica de determinadas enzimas especificas (Laneiro, 2012).

Os processos de nitrificacdo e de respiracdo do solo séo geralmente apontados como
resultados a serem contabilizados em ensaios ecotoxicolégicos, mas a atividade
enzimatica também é uma alternativa viavel (Carbonell et al., 2000). Atividade enzimatica
do solo pode ser usada como um indicador em estudos que abordam a contaminagéo por
metais pesados (Loureiro, 2004). As enzimas no solo geralmente catalisam reagfes que
estdo relacionadas aos ciclos de nutrientes, podem ser utilizadas como indicadores
justamente pela relacdo que mantém com a qualidade do solo e pelas respostas rapidas a
mudangas ambientais (Varennes et al., 2010)

3.1.2 Bioensaios ecotoxicolégicos com animais edéaficos

Alguns grupos de animais edaficos apresentam caracteristica as quais os levam a serem
enquadrados como organismos teste em ensaios de ecotoxicologia (Bianchi, 2013).

As minhocas sdo globalmente utilizadas em bioensaios ecotoxicoldgicos, devido a sua
distribuicdo nos mais variados tipos de solos e pela quantidade em biomassa que
representam nos mesmos, 60-80% dos invertebrados quando presentes (Loureiro, 2004).
Devido a presenca de quimiorreceptores e tubérculos sensoriais na epiderme, as minhocas
sdo organismos extremamente sensiveis a poluentes no solo (Reinecke, Maboeta,
Vermeulen, & Reinecke, 2002). A facilidade de cultivo destes animais em condi¢des
laboratoriais e a sua abundancia tanto em solos tropicais quanto temperados, juntamente
com as caracteristicas acima citadas, as tornam 6timos op¢des para organismos teste em
ensaios ecotoxicoldgicos (Bianchi et al., 2010).

Outros invertebrados do solo tém vindo a ser utilizados em bioensaios, como o0s
colémbolas e is6podes (Bianchi, 2013). Os is6podes tém um longo ciclo de vida o que
inviabiliza o seu uso em alguns testes de toxicidade porém, para ensaios de
comportamento podem ser importantes na avaliacdo da funcéo de habitat do solo (Bianchi,
2013). Relativamente aos colémbolas ainda ha limitacdes acerca da sua utilizagdo uma
vez que ndo foram desenvolvidas metodologias adequadas para a captura e ainda faltam
conhecimentos sobre a taxonomia deste grupo (Bianchi et al., 2010).
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3.1.3 Bioensaios ecotoxicolégicos com plantas

Ensaios de ecotoxicidade com plantas vasculares sdo consideradas ferramentas validas
para avaliacdo dos efeitos de poluentes nos solos, assim como avaliacdo do desempenho
de tratamentos aplicados ao mesmo com intuito de remediacdo (Loureiro, 2004). Os
principais parametros analisados (endpoints) nas plantas sdo: sobrevivéncia das plantas,
biomassa, alongamento da parte aérea e raizes (Walker, Sibly, Hopkin, & Peakall, 2005).

Estudo realizado por Mingorance et al., (2014) avaliou a aplicagdo de aditivos no solo
degradado pela atividade mineira e estudou os efeitos destes aditivos no estabelecimento
de tomate (Lycopersicon esculentum), azevém (Lolium perene) e ahipa (Pachyrizus ahipa).
Relativo aos ensaios ecotoxicoldgicos foram avaliadas a taxa de germinacéo e mortalidade,
producdo de biomassa e os pigmentos fotossintéticos. Os resultados da pesquisam se
mostraram favoraveis para a utilizagdo destas espécies para a revegetacdo da area apos
a adicdo dos agentes de tratamento.

Ferreira, (2007), realizou um estudo numa mina abandonada, Cunha Baixa, com objectivo
de avaliar a fitotoxicidade das areas envolventes da mina para as espécies padronizadas,
milho (Zea mays) e alface (Lactuca sativa), para andlise de risco ecoldgico da area. Foram
efetuados ensaios em que se avaliaram os potenciais efeitos na emergéncia e crescimento
das espécies. A autora é enfatica em relacionar os resultados do teste ecotoxicolégico com
andlises quimicas do solo, uma vez que somente o0s resultados das analises quimicas
teriam mascarado o resultado e levado a interpretacdes errbneas da situagao.

3.2 Escolhados testes fitotoxicolégicos utilizados nesta dissertagao

Ferrari, Radetski, Veber, & Ferard, (1999) observaram que utilizar ensaios indiretos
(lixiviado) e diretos para avaliar a toxicidade de residuos é uma forma de ter resultados
mais robustos, capazes de traduzir a situacdo do meio. Baseado nesta experiéncia e na
adequacdo para o presente estudo, optou-se por realizar testes de fitotoxicidade - acéo
téxica que uma substancia provoca nas plantas, isto é, prejudica o desenvolvimento da
planta — através de ensaios de germinacao, utilizando o extrato aquoso do solo, e teste de
crescimento diretamente no solo.

3.2.2 Teste de Germinagcdo com o agrido de jardim (Lepidium sativum)

Gong, Wilke, Strozzi, & Fleischmann, (2001) fizeram uma pesquisa baseada na avaliagéo
dos protocolos existentes para os testes ecotoxicol6gicos de germinacgéo e crescimento de
4 espécies de plantas superiores, e refinar esses protocolos para desenvolver um sistema
de protocolos simples, faceis de manipular, baratos e rapidos. As espécies avaliadas foram:
aveia (Avena sativa), agrido de jardim (Lepidium sativum), nabo (Brassica rapa) e vagem
(Phaseolus vulgaris). Para os solos testados, contaminados com 6leo mineral, o agrido de
jardim e 0 nabo foram as espécies mais sensiveis a toxicidade.

Mais recentemente vém sendo desenvolvidas pesquisas sobre a utilizacdo de lamas
residuais urbanas em solos, devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, sdo uma
excelente alternativa, tanto economicamente quanto ambientalmente, a deposicao final em
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aterro. Para tal, é avaliada a fitotoxicidade, entre outros testes ecotoxicolédgicos, destes
residuos afins de observar se ha algum tipo de maleficio advindo desta pratica.

Oleszczuk, (2009) desenvolveu uma pesquisa para avaliar a resisténcia de plantas a lamas
de aguas residuais, principalmente em termos das propriedades fisicas e quimicas e
determinar se algumas dessas plantas podem ser utilizadas como bioindicadores na
avalicdo de lamas contaminadas com metais-tracos e PAHs (hidrocarbonetos policiclicos
arométicos). Dentre as 10 plantas avaliadas o agrido de jardim foi considerado a planta
mais sensivel aos parametros analisados (indice de germinacdo e a inibicdo do
crescimento das raizes). Oleszczuk, Rycaj, Lehmann, & Cornelissen, (2012) também
utilizaram Ledipium sativum como organismo teste para determinagéo da fitotoxicidade de
lamas de &guas residuais urbanas estabilizadas com biochar e carvao ativado. Kohczak &
Oleszczuk, (2018) realizaram uma pesquisa com intuito de avaliar as diferencas nas
propriedades fisico-quimicas e toxicidade do solo tratado com lamas de estacdo de
tratamento de efluentes e diferentes propor¢des destas lamas e biochar, onde o agrido de
jardim foi selecionado para a avali¢ao fitotoxica.

Benavente, Gascé, Plaza, Paz-Ferreiro, & Méndez (2018) selecionaram o agridao de jardim
para analisar se a aplicagdo de biochar, produzido a partir de residuo solido urbano, no
solo se mostrava téxica para o meio. Tintner, Matiasch, & Klug, (2016) pesquisaram 0s
efeitos das cinzas da queima de residuos sélidos urbanos em solos, o0 agirdo de jardim
novamente encontra-se entre as espécies escolhidas para o bioensaio ecotoxicoldgico.

A ampla utilizacdo do agrido de jardim como organismo-teste de bioensaios para
averiguacao de fitotoxicidade, para as mais diversas finalidades, ja seria suficiente para
escolha desta espécie para utilizagdo nesta tese. Pesquisas recentes com objetivos
semelhantes ao presente estudo (aplicacdo de lama biolégica e cinzas da queima de
biomassa) reforcam que a escolha do Lepidium sativum como organismo-teste para o
ensaio de germinacao é adequada e atual, uma vez que tal planta se mostra sensivel a
diversos parametros.

3.2.3 Teste de Crescimento com o azevém (Lolium perenne)

Arienzo, Adamo, & Cozzolino, (2004) testaram a possibilidade de utilizar o0 azevém para
revegetacdo de uma area mineira abandonada na lItalia, avaliando a sobrevivéncia e
crescimento desta planta no solo contaminado. O azevém conseguiu crescer de uma forma
saudavel e quando a biodisponibilidade de metais pesados ndo é acentuada esta espécie
€ capaz de sobreviver, tornando-se uma alternativa para este tipo de estratégia de
reabilitacdo em larga escala.

No estudo realizado por Alvarenga et al., (2011) foi avaliado o efeito da utilizagdo do
azevém na fitoestabilizagdo controlada de solos degradados por atividades mineiras. O
solo foi corrigido com diferentes tipos de residuos organicos e avaliado os seus efeitos nas
propriedades quimicas do solo, na acumulacao de biomassa e teores foliares de Cu, Pb e
Zn no azevém. Os fatores de acumulacéo obtidos no azevém permitem considera-lo um
bom candidato para fitoestabilizacdo deste tipo de solo. Por outro lado, os teores foliares
de chumbo e cobre podem ser considerados toxicos, indicando que estes metais podem
entrar na cadeia alimentar humana quando a fitoestabilizacao for feita com azevém.
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Foi realizada uma experiéncia em estufa para averiguar a possibilidade de utilizar
biosolidos para fitoestabilizar um solo duma mina de extrac¢éo de cobre por meio da cultura
do azevém avaliando os padrdoes de acumulacédo e translocacdo de metais na planta
(Santibafiez, Verdugo, & Ginocchio, 2008). Os autores puderam concluir que ambas as
técnicas em conjunto se mostraram positivas para a remediacdo do solo, e em adicdo os
metais acumularam-se principalmente nas raizes do azevém, diminuindo o risco de estes
entrarem na cadeia alimentar.

Alburquerque, Gonzalvez, Garcia, & Cegarra, (2007) utilizaram o azevém para avaliar o
seu crescimento e absorgdo de nutrientes, mediante a utilizagéo de um fertilizante orgénico
obtido pela compostagem de residuos provenientes da producdo de azeite. Os autores
observaram que a aplicacdo do composto melhorou o crescimento da planta na primeira e
terceira colheitas. No entanto, a adubacéo nitrogenada adicional melhorou a produtividade
do solo, devido a escassa disponibilidade deste nutriente no composto.

No presente estudo o azevém foi selecionado pois, além de inimeros estudos relacionando
esta planta com o seu uso na remediacdo do solo degradado de areas mineiras (foco do
presente estudo), € uma planta que se mostra util na fitoestabilizacdo de solos degradados
por metais pesados, caso de minas abandonadas.
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4. Metodologia

A metodologia deste estudo assenta em fases diferentes. Foram realizados testes de
fitotoxicidade e andlises fisico-quimicas para quantificagédo de nutrientes biodisponiveis em
dois solos distintos. Solos estes, degradados pela atividade mineira e que foram
submetidos a diferentes tratamentos com cinzas provenientes da combustdo de biomassa
florestal e lamas bioldgicas resultantes do tratamento das aguas residual da IPP.

O presente estudo realizou-se no ambito das atividades do projeto Life No Waste,
inserindo-se em dois ensaios laboratoriais de incubacdo que ja se encontravam em
andamento aquando o inicio dos trabalhos conducentes a dissertacdo. Os testes de
fitotoxicidade e as analises fisico-quimicas efetuadas, foram semelhantes para os dois
ensaios de incubacéo (Figura 3).

Neste capitulo serdo abordados os procedimentos experimentais do periodo de incubagéo
dos dois ensaios laboratoriais, (seccdo 4.3) para contextualizacdo e melhor compreensao
desta pesquisa.

Para os testes de ecotoxicologia, optou-se pelo uso de plantas - fitotoxicidade - para avaliar
0 sucesso dos tratamentos aplicados ao solo, para tal os testes de germinagédo e de
crescimento em vasos foram selecionados. Os parametros fisico-quimicos influenciam a
germinacdo das sementes e a biodisponibilidade de nutrientes no solo, da mesma maneira
gue também determinam respostas diretas da eficAcia do tratamento aplicado aos
mesmos. Portanto, foram quantificados o pH e a CE, assim como concentracdo de
nutrientes biodisponiveis (N, P, K, Ca, Mg) nos solos apés o tratamento.

A seguir serdo detalhados os procedimentos experimentais de cada ensaio, assim como
os testes de fitotoxicidade e as andlises fisico-quimicas e quantificagdo de nutrientes.

Periodo de incubacao Procedimentos laboratoriais

Solo mina S&o Domingos
Analise fisico-quimica:

- Ensaio em colunas
- Duragéo: 14 meses - pHe CE
- Corretivos: Residuos IPP e Corretivo alcalino

Testes fitotoxicoldgicos :

Solo mina Lousal

- Germinagdo (agrido de jardim)

- Ensaio em vasos - Crescimento (azevém)

- Duracao: 9 meses

- Corretivos: Residuos IPP Andlise de nutrientes

Nyedgan: P. K, Ca, Mg

Figura 3. Esquema ilustrativo da metodologia utilizada
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4.1 Proveniéncia dos solos e residuos

Os solos utilizados neste estudo, conforme comentando anteriormente, tém origem em
duas minas desativadas da FPI, a mina de Lousal e Sdo Domingos. A Mina de Lousal
localiza-se na freguesia de Azinheira dos Barros e Sdo Mamede do Sadé&o no concelho de
Grandola, distrito de Setubal. Enquanto a Mina de S&o Domingos localiza-se na freguesia
de Corte do Pinto no distrito de Beja, concelho de Mértola. A exploracdo moderna da Mina
de S&o Domingos focou-se principalmente na exploracdo de cobre e de pirite de cobre
(Freitas, Prasad, & Pratas, 2003). A actividade da Mina de Lousal focou-se principalmente
na exploracdo de pirite, com desenvolvimento da extracdo desde a superficie até 500
metros de profundidade (Matos & Relvas, 2006).

Em cada uma das referidas minas foi recolhida uma amostra de solo seguindo-se o seu
transporte para o laboratério, onde sofreram secagem ao ar (temperatura ambiente)
durante um periodo aproximado de 7 dias. Ap6s a secagem (momento a partir do qual o
solo apresentou uma massa constante), este foi crivado com uma malha de 2 mm.
Posteriormente foram armazenados em sacos de plastico, guardados (cerca de 60 dias)
em local fresco e isolados da luz solar (Pereira, 2017), até inicio das experiéncias, que
decorreram ao longo do ano de 2017.

Uma das unidades de IPP de Portugal foi a fonte dos residuos utilizados nestes ensaios:

i) Cinza volante, proveniente do silo comum da fébrica, a qual € uma mistura de
cinza volante de todos os processos térmicos que tém lugar em duas caldeiras
de combustao de biomassa residual;

i) Lamas biolégicas, provenientes do tratamento secundario da estacdo de
tratamento de &guas residuais, que trata todos os efluentes da unidade
industrial.

4.2 Agentes de tratamento

Antes de aplicados no solo os residuos foram preparados por processos fisicos e quimicos
simples, por forma a controlar a sua reatividade, dando origem a diferentes agentes de
tratamento:

i) Cinza estabilizada por granulacéo e carbonatacdo — granulos de cinza;
ii) Cinza misturada com lama, granulacdo e carbonatac&o — granulos mistos;
iii) Lama biolégica compostada.

Foi utilizado ainda como agente de tratamento o carbonato de calcio comercial, como
agente alcalinizante de referéncia (ensaio Sdo Domingos). Estes agentes de tratamento
foram preparados anteriormente a execucdo do presente estudo.

Os agentes de tratamento foram aplicados aos solos de formas diferentes nos ensaios. No
ensaio com o solo da mina de Sdo Domingos os residuos foram utilizados na forma de
granulos mistos, cuja composicéo foi de 70% de cinza e 30% lama biolégica. Por outro
lado, no ensaio da mina de Lousal os granulos foram formados apenas por cinzas,
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enquanto as lamas foram compostadas e posteriormente ambos foram adicionadas ao
solo, ver Tabela 3.

Tabela 3. Origem dos solos e seus respetivos agentes de tratamento

Origem do Solo Tipo de ensaio  Agente de Tratamento

Gréanulos mistos de cinza e lama biolégica;
Carbonato de calcio

Granulos de cinzas;

Lama biolégica compostada

Mina Sdo Domingos Em coluna

Mina Lousal Em vaso

4.3 Ensaios laboratoriais

No sentido de contextualizar o presente estudo, esta sec¢cdo apresenta uma descricdo
sumaria dos ensaios experimentais, no ambito dos quais foram realizados posteriormente
os testes de fitotoxicidade e determinagdo de nutrientes biodisponiveis.

4.3.1 Periodo de incubagdo em colunas — solo da mina de S&o Domingos

A preparacao dos aditivos ocorreu por meio da granulagdo. Antes deste passo procedeu-
se a mistura dos dois residuos com as propor¢des desejadas (30% de lamas para 70% de
cinza). Apos a mistura num tabuleiro, os residuos sdo colocados num tambor rotativo
procedendo-se a granulagdo desta mistura sem adi¢cdo de agua, pois a 4gua necesséria a
granulacdo estd presente nas lamas (aproximadamente 85% de humidade). Apds o
processamento os granulos foram deixados a estabilizar por aproximadamente 2 meses
ao ar em ambiente laboratorial.

A caracterizacao fisico-quimica do material granulado, relativamente aos parametros pH,
CE, conteudo de cloretos, capacidade neutralizante e matéria organica presente (LOI)
foram quantificados previamente a este estudo (Pereira, 2017) e os resultados podem ser
observados na Tabela 10. O poder neutralizante foi determinado pela norma europeia EN
12945:2008, o total de elementos foi analisado por florescéncia de Raio-X (FRX), para
andlise do pH e contetdo de cloretos realizou-se uma lixiviagdo de acordo com a norma
europeia EN 12457-2, de 2002 e posterior andlise.

Foi acondicionado 1 quilograma do solo em base seca da Mina Sdo Domingos em provetas
de 1 litro (denominadas de colunas) juntamente com diferentes proporc¢des dos agentes de
tratamento (granulos mistos de cinzas e lamas biolégicas, e carbonato de célcio). As
colunas foram perfuradas em 3 pontos distintos para que se pudessem fazer recolhas de
amostras ao longo do periodo de incubacéo, e um quarto furo para a recolha do percolado
na base das colunas,

Figura 4. Apés a montagem das colunas, as mesmas foram envolvidas em papel aluminio
para evitar a incidéncia solar, desta forma garantindo que as condices em laboratério
fossem mais proximas as condi¢cdes de campo. Com o uso das provetas é possivel avaliar
o perfil vertical do solo, além de possibilitar a andlise do percolado.
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Coluna

Furo para o amostrador com tubo de silicone

Perfil superior de solo

Perfil intermédio de solo

Perfil inferior de solo

Base e filtro para a recolha de lixiviados

Purga de lixiviados

Figura 4. Esquerda esquema ilustrativo da montagem das colunas divido em perfis, e a direita as colunas apés
montagem. Fonte: Pereira, (2017).

O periodo de incubacédo do ensaio de Sdo Domingos teve inicio anterior as atividades do
presente estudo, sendo iniciado por Pereira (2017). Este periodo de incubacdo teve
duracéo de 14 meses, iniciando em marco de 2017 e consequentemente finalizando em
maio de 2018. Ao longo deste tempo foi adicionada agua destilada de forma periédica
sempre perfazendo 70% da capacidade de retencdo de agua do solo. Capacidade de
retencdo do solo pode ser entendida como a quantidade de 4gua que o solo € capaz de
armazenar sem que haja o escoamento superficial da agua adicionada. Entre novembro
de 2017 até fevereiro de 2018, do periodo de incubacéo, foi simulado uma fase de seca
onde ndo houve adicdo de dgua. Apés essa fase voltou-se a adicionar 4gua destilada até
uma semana antes do solo ser desmanchado para realizacdo de andalises quimicas e testes
ecotoxicoldgicos.

Foram utilizados um total de 15 colunas para 4 tratamentos e controle negativo (Branco),
com 3 réplicas cada. A Tabela 4 resume o0s tipos de tratamento e as doses aplicadas a
cada um.

Tabela 4. Tratamentos e respetivas nomenclaturas. Dose = dose de aplicagédo

Tratamentos Dose  Nomenclatura
Branco ) Branco
Granulo inteiro S % G.1 5%
Granulo inteiro 10% G.1 10%
Corretivo Alcalino  1,7% C.A 5%
Corretivo Alcalino ~ 3,4% C.A 10%

Os residuos da IPP foram aplicados ao solo na forma de granulos mistos inteiros com a
composicao de 30% de lama biolégica e 70% de cinza volante, nas taxas de aplicacdo de
5 e 10% da massa total de solo. O corretivo alcalino comercial, utilizado para a calagem do
solo (carbonato de calcio), também variou apenas na dose de aplicacao, a qual foi menor
comparativamente aos granulos, pois o poder neutralizante do corretivo alcalino é trés
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vezes superior em relagdo ao granulo inteiro com um teor de 30% de lamas, entdo a massa
aplicada no solo foi cerca de trés vezes menor. O tratamento nomeado de branco consistiu
em apenas o solo tal e qual, ou seja, o solo da Mina Sdo Domingos sem qualquer tipo de
tratamento e exposto ao mesmo regime de rega e condi¢cbes dos demais tratamentos.

As doses de aplicacdo dos agentes de tratamento (5 e 10%) ao solo foram definidas em
estudo prévio realizado por Pereira, (2017), o qual baseou-se em literatura cientifica
especifica para a aplicacdo de cinzas e lamas, na sua forma tal e qual, a solos. A grande
maioria das publicacfes cientificas sdo voltadas para solos florestais e agricolas, por isso
a quantificacdo da dosagem a ser aplicada ao solo teve de ser extrapolada para os valores
utilizados neste estudo.

A carga de aplicacao dos agentes de tratamento ao solo corresponde a 166 t/ha e 317 t/ha,
nas dosagens de 5 e 10%, respetivamente. Este célculo foi realizado com base no volume
do solo nas colunas e na densidade aparente do mesmo. A densidade aparente foi
calculada através da relagdo direta entre a massa e o volume. Pesou-se aproximadamente
1 kg de amostra de solo para uma proveta de 1L e registou-se o volume ocupado pelo solo.
A densidade aparente do solo foi 1,32 + 0,01 kg/L. O didmetro interno das colunas é de
aproximadamente 6 cm e utilizando 1 kg de solo, corresponde a um perfil de solo de cerca
de 27 cm. Considerando este perfil de solo num hectare, corresponde a uma quantidade
de solo de 3564 t (mediante a densidade a granel).

Apos o periodo de incubacéo as colunas foram desmanchadas e colocadas a secar ao ar
a temperatura ambiente, por uma semana. O solo e os granulos foram separados e
pesados individualmente para posterior utilizacdo, nas mesmas proporc¢des, no teste
fitotoxicoldgico (crescimento) e para a quantificacdo dos nutrientes biodisponiveis.

4.3.2 Periodo de incubacéo em vasos — solo da mina Lousal

A lama secundéaria espessada utilizada no ensaio de Lousal foi compostada no
Departamento de Ambiente e Ordenamento (DAQO), em agosto de 2017. Foi utilizado um
compostor com capacidade de 300 litros, para compostar durante 35 dias de operacao,
uma mistura de lama secundaria (80%), casca de eucalipto (10%) e serrim (10%) — % em
base seca. As cinzas foram preparadas através da sua granulacdo num tambor rotativo,
com adicdo de agua seguindo-se um periodo de estabilizagdo ao ar. Desta forma os
granulos de cinza endurecem através do processo de carbonatagéo (tamanho médio dos
granulos 0,5 -1 cm).

A caracterizacdo fisico-quimica do material granulado e composto, relativamente aos
parametros humidade gravimétrica, pH, condutividade, conteddo de cloretos, matéria
organica presente (LOI) foi realizada previamente a este estudo e os resultados podem ser
observados na Tabela 15. Os protocolos experimentais utilizados no ensaio de Séo
Domingos (ver seccao 4.3.1) também foram aplicados neste ensaio, para 0s parametros
referidos.

Foram adicionados 200 gramas de solo em base seca a recipientes de plastico
(denominados de vasos) juntamente com diferentes propor¢cdes de agentes de tratamento
em base seca (granulos de cinzas e lama compostada tal e qual). Foram 8 tratamentos
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com trés réplicas cada e o controle negativo (também com trés réplicas), totalizando 27
amostras.

O periodo de incubacédo do solo com os agentes de tratamento foi de 9 meses (inicio em
setembro de 2017 e finalizando em maio de 2018), sendo os vasos expostos de forma
aleatdria a incidéncia solar. Foram realizadas regas periddicas, com agua destilada, duas
vezes ha semana respeitando 85% da capacidade de retencdo de agua do solo, exceto
guando eram realizadas recolhas da solucdo do solo para analises fisico-quimicas, nesses
casos o solo era saturado. Diferentemente do teste de incubagcéo em coluna, este sistema
caracteriza-se por ser um sistema semifechado (Figura 5), pois 0s Unicos pontos de perda
de agua sao pelo amostrador (recolhas) e por evaporacao.

Figura 5. Vista superior de um vaso com amostrador para recolha da solugéo do solo no ensaio com solo da
mina de Lousal

Neste procedimento experimental a taxa de aplicacdo dos agentes de tratamento no solo

variou consoante a Tabela 5, onde a dosagem dos granulos de cinzas foi de 0, 2.5 e 5%
enguanto a de lama compostada foi 0, 2,5 e 7,5%.

Tabela 5. Tratamentos do teste de incubagdo em vasos. Dose de aplicagdo em base seca

Tratamentos

0% Composto
0% Cinza  2,5% Composto
7,5% Composto
0% Composto
2,5% Cinza 2,5% Composto
7,5% Composto
0% Composto
5% Cinza  2,5% Composto
7,5% Composto

28



a Universidade de Aveiro — Departamento de Ambiente e Ordenamento

Estas doses de aplicagédo foram testadas nestes ensaios de laboratério e com intuito de
serem aplicadas em plotes dos proprios solos mineiros, para averiguacao in situ do
tratamento no solo.

4.4 Procedimentos de analise laboratorial

Conforme foi referido no inicio do presente capitulo, realizaram-se testes quimicos e de
fitotoxicidade com os solos resultantes dos ensaios de incubacdo descritos no ponto 4.3,
que sao apresentados nas subseccdes seguintes.

4.4.1 Anédlises quimicas — métodos analiticos

4.41.1 Medigdo de pH e condutividade elétrica

Os parametros pH e CE sdo importantes para biodisponibilidade de nutrientes para as
plantas e na sua influéncia na germinacgéo de sementes. A quantificagdo destes parametros
ocorreu imediatamente apds a recolha dos extratos aquosos do solo obtidos para a
realizacdo dos testes de germinacéo.

Para o ensaio de Sdo Domingos o extrato aquoso foi recolhido por meio de sondas
aplicadas na base das colunas (Figura 4 - purga do lixiviado), sendo portanto o extrato
aquoso o lixiviado das colunas apds a aplicacdo de agua para rega. Enquanto, para o
ensaio de Lousal o extrato aquoso também foi recolhido por meio de sondas enterradas no
solo, as quais permitiram a recolha da solug&o do solo.

A medigéo de pH e da condutividade é direta, ndo necessitando de qualquer procedimento
prévio a leitura com as respetivas sondas, o medidor utilizado foi o instrumento
multipardmetros Denver Instrument Model 25.

4.4.1.2 Mehlich Il

O método de extracdo Mehlich Il consiste numa extracdo de mudltiplos elementos
desenvolvida em 1984 por Mehlich que permite a extracdo para posterior quantificacdo de
elementos biodisponiveis no solo, ou seja, potencialmente assimilaveis pelas plantas.

O protocolo utilizado consiste na aplicacdo de uma solucdo de extracdo ao solo huma
proporcao de 1:10 (m/v), agitacdo por 5 minutos a 250 oscilagdes/minuto e filtracdo da
solucdo. A solucdo de extracdo € composta por uma solucéo stock (fluoreto de aménio e
EDTA), nitrato de amdnio, acido acético e acido nitrico. Uma vez filtradas, as amostras
foram guardadas a baixas temperaturas pelo menor tempo possivel até serem analisadas.

Esta metodologia foi utilizada para a extracdo dos nutrientes biodisponiveis
nomeadamente K, P, Ca e Mg.

4.4.1.3 Determinacdo quantitativa dos nutrientes — Ca, K e Mg

Para a quantificagdo dos nutrientes K, Ca e Mg foi utilizado o método da espectrofotometria
de chama de emissdo e absorcdo atdmica no equipamento GBC904AA. O potassio foi
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analisado por emissao atémica e o calcio e magnésio foram analisados por absor¢céo
atomica.

4.4.1.4 Determinacéo fosforo

A determinacgéo do fésforo foi baseada no protocolo o 4500 — P E. do Standard methods
for the examination of water and wastewater (Método do Acido Ascorbico) (Greenberg,
Clescerl, & Eaton, 1992). O método é colorimétrico e assenta na adicdo a amostra de
extrato, um volume de uma solugao mista contendo &cido sulfarico (H.SO4), molibdato de
amoénio ((NH4)sM07024.4H,0), tartarato de potassio (K(SbO)C4sH406.0,5H,0) e acido
ascorbico (CsHsOs). A reacdo do molibdato de amonio e do tartarato de potassio com o
ortofosfato em solucao na amostra leva a formacao de uma espécie quimica écida, que ao
reagir com acido ascérbico promove o desenvolvimento de uma cor azul ha amostra. As
amostras e padrdes preparados em paralelo, devem repousar por mais de 10 minutos,
porém néo podem ultrapassar o tempo de 30 minutos antes de serem analisadas por
espectrofotometria.

4415 Determinacgdo azoto Kjeldahl

O azoto Kjeldahl que é o somatdério do azoto amoniacal (NH4*) e orgéanico - ndo incluindo
nitratos e nitritos — e neste trabalho foi determinado pela adaptacdo da metodologia FOSS
(Tecador) Application Note 300/2009 “The determination of nitrogen according Kjeldahl
using block digestion and steam distillation”. Esta metodologia consiste, resumidamente,
na digestdo das amostras com catalisador e acido sulfarico (H.SO.) a 420°C, seguido pela
destilacdo na presenca de hidréxido de sddio (NaOH) a 35% por meio do aparelho Kjeltec.
O azoto na forma de amoniaco € absorvido huma solugéo de &cido bérico (HsBOs) para
posterior titulacdo com H,SO4 e consequente quantificacdo do azoto presente na amostra.

Para célculo da percentagem de azoto presente nas amostras utilizou-se a seguinte
férmula:
(T — B) X N x 14,007 Equacéo 1

o4N) =
(%) Massagmostra X 10

Onde:

T = Volume de titulante gasto na amostra (mL)

B = Volume de titulante gasto no branco (mL)

N = Normalidade do &cido titulante, H.SO., com 4 casas decimais (equivalente/L)
Massaamosra = Mmassa amostra seca (g)

(%N) = massa (g) de N por 100 g de amostra seca
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4.4.2 Testes de fitotoxicidade

4.4.2.1 Teste de germinacdo em Caixa de Petri

Para a elaboracdo do teste de germinacao foram utilizadas sementes de agrido de jardim
(Lepidium sativum), Figura 6. Espécie escolhida devido a rapida resposta na germinacao,
requisito necessario para o sucesso do teste uma vez que obtém-se resultados confiaveis
em curto espago de tempo.

Figura 6. Semente de agrido utilizada no teste de germinacao

Neste teste de germinacéo a toxicidade é avaliada por meio do contato direto das sementes
com o extrato aquoso dos solos tratados. Apés levantamento bibliografico (Belo, 2011,
Delgado, Martin, De Imperial, Ledn-Cofreces, & Garcia, 2010; Fang & Wong, 1999; Gomez-
Brandén, Lazcano, & Dominguez, 2007; Helfrich, Chefetz, Hadar, Chen, & Schnabl, 1998;
Hoekstra, Bosker, & Lantinga, 2002; Sanchez-Monedero, Urpilainen, Cabafas-Vargas,
Kamilaki, & Stentiford, 2002; Tiquia, 2010; Walter, Martinez, & Cala, 2006; Wong et al.,
2001) observou-se que a maioria dos estudos que efetuaram este teste utilizam o extrato
liquido sem qualquer tipo de diluicdo para avaliar a toxicidade do mesmo. Para o presente
estudo, optou-se por utilizar a solu¢éo do solo (extracdo liquida) tal e qual, e uma diluicdo
de 50% e outra de 25%. Estas diluicbes foram escolhidas com base na metodologia
proposta por Zucconi, Pera, Forte, & Bertoldi, (1981) para avaliacdo da qualidade de
composto, tendo como objetivo, neste estudo, verificar em laboratério os efeitos de
eventuais diluicdes (precipitacdo) do material em campo.

Para avaliar a toxicidade do solo do ensaio relativo ao solo da mina de Lousal utilizou-se
como extrato aquoso a solucdo do solo captada por meio de sondas enterradas no solo do
vaso (Figura 5). Relativamente ao ensaio com o solo da mina de Sdo Domingos, foi
utilizado o percolado de cada coluna que foi captado por meio de sondas, localizadas na
base do perfil do solo (ver Figura 4).

Para que haja a possibilidade de um ambiente propicio & germinacéo das sementes foram
preparadas Caixas de Petri com filtros de papel (diametro de 7 cm) que funcionam como
suporte fisico para as sementes. Os filtros foram humedecidos com 2 ml das solugbes
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previamente preparadas, com as concentragdes supracitadas, e no caso do branco utilizou-
se agua destilada. E em seguida foram adicionadas a cada Caixa de Petri 10 sementes do
agriao de jardim. Apds esse processo, as Caixas de Petri foram vedadas com Parafilm M®
e acondicionadas em estufas de incubacéo a 28° Celsius por 48 horas.

Resumo da metodologia utilizada pode ser observado na Tabela 6.

Tabela 6. Condi¢des do método usado no teste de germinacdo de sementes

Condicdes do Teste de Germinacao de Sementes

Incubacéo:
Temperatura 28-30°C
Luz N&o
Recipiente de ensaio  Placas de Petri @ 9cm
Papel de filtro @ 7cm
Volume do teste 2ml
Diluicdo 0, 50 e 25%
Espécie planta Lepidium sativum (agrido de jardim)
N° sementes 10
Réplicas 5 (Sao Domingos) e 3 (Lousal)
Controlo Agua destilada
Duracdo do teste 48h

O indice de Germinacéo é calculado com base na fragdo de sementes germinadas (FSG)
e do comprimento das raizes (FRG) tanto no branco e quanto nos tratamentos.

O célculo para a fragdo de sementes germinadas (FSG) foi efetuado pela equacéo:

N,
FSG = =21

Nsg,5 Equacao 2

Onde Nsc 1€ a média aritmética do numero de sementes germinadas em cada tratamento
e Nscg € a média aritmética do numero de sementes germinadas no branco (dgua
destilada).

J& o célculo para o comprimento das radiculas (FRG), foi efetuado pela equagéo:

N
FRG = —2&T

Nre,5 Equacéo 3

Onde Nre1€ a médiaaritmética do comprimento das raizes das sementes germinadas em
cada tratamento e Nrcs € a média aritmética do comprimento das raizes das sementes
germinadas no branco (dgua destilada).
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E por fim, o célculo do indice de Germinacao, relaciona estes dois parametros segundo a
equacéo:

1.G(%) = FSG X FRG x 100 Equacéo 4

O critério de determinacdo se o tratamento € considerado tdéxico baseou-se no mesmo

adotado por Benavente et al. (2018), apresentado na Tabela 7 a seguir. A toxicidade sera

estabelecida para os testes na concentracdo 100% (solugdo do solo tal e qual, sem

diluicéo).

Tabela 7. Avaliagdo qualitativa da toxicidade para a germinacdo do agrido de jardim. Adaptado de Benavente
et al.,(2018)

indice de Germinagdo  Classificacéo

< 50% Extremamente toxico
Entre 50 e 80% Moderadamente toxico
Entre 80 e 100% N&o hé toxicidade
>100% Fitoestimulante

4.4.2.2 Teste de crescimento em vaso

O teste de crescimento em vaso foi efetuado sobre as amostras dos solos com 0s agentes
de tratamento. Foram utilizados 200 gramas de solo juntamente com as devidas
propor¢des dos agentes de tratamento e aos vasos foram adicionadas sementes de
azevém (Lolium perenne) pré-germinadas. Os vasos foram cultivados em condi¢gbes de
rega e iluminacao favoraveis durante o periodo de duracéo do teste. Apos este periodo, as
plantas foram removidas do solo e a parte aérea e raizes foram separadas e postas a secar
em caixas de papel, em estufa a 100-105°C, durante 24h, tendo sido depois feitas as
pesagens de biomassa seca (e arrefecida). Com isto foi possivel obter a biomassa total,
da parte aérea e raizes, assim como foi possivel calcular o indice de Crescimento (IC) a
partir da equacgéo a seguir:

My,

IC =
Mbc

Equacéo 5

Onde,
IC é o indice de crescimento de biomassa [g Mui/ g Muc];
Mpi € a biomassSaparte asrea e raizes Média do tratamento i [g];

Mpc € @ biomassaparte asrea e raizes Média no controlo ¢ [g].
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O indice de crescimento foi calculado com base em dois controlos, um negativo e o outro
positivo. Em ambos ensaios foi realizado um controlo positivo que consistiu em trés vasos
de substrato universal fertilizado comercial, livre de contaminacdo, com o0 azevém
transplantado, que foram expostos ao mesmo sistema de rega e luminosidade que os
demais tratamentos. Desta forma, foi possivel observar o efeito dos corretivos adicionados
ao solo em comparacao a um solo livre de contaminacao e propicio para o crescimento
vegetal. O controlo negativo, em ambos 0s ensaios, consistiu no tratamento sem adi¢ao de
corretivos, ou seja, no ensaio de Sdo Domingos o tratamento Branco e no de Lousal no 0%
cinza 0% composto.

Conforme mencionado acima o azevém foi selecionado pois, é uma planta comumente
utilizada em testes de crescimento em vaso para avaliagdo da toxicidade de substéncias
nocivas em solos (Alvarenga et al., 2011; Arienzo et al., 2004; Mingorance et al., 2014,
Santibafiez et al., 2008). As sementes foram pré-germinadas em Caixas de Petri vedadas,
contendo 3 ml de 4gua destilada, em estufas de incubacédo a 28° Celsius por um periodo
de 5 e 4 dias, para o ensaio da Mina Lousal e Sdo Domingos respectivamente. Desta forma
garante-se que as plantas utilizadas no teste sdo todas viaveis (Arienzo et al., 2004; Liu,
Cao, & Liu, 2013).

A realizagdo deste teste baseou-se principalmente nos parametros adaptados da
metodologia utilizada por Liu et al., (2013). Estes parametros foram essencialmente a
adaptacédo do numero de sementes por massa de solo/vaso e o sistema de rega.

O teste de crescimento teve particularidades para cada um dos ensaios — Mina Lousal e
Sdo Domingos (Tabela 8). As principais discrepancias entre o teste crescimento nos
ensaios foram: (1) a duracdo do teste; (2) sistema de rega; (3) sementes por vaso; (4)
réplicas por tratamento; (5) utilizacéo de fertilizante.

A duracéo do teste e 0 numero de réplicas por tratamento limitaram-se a disponibilidade
para execugdo dos mesmos. Referente ao sistema de rega, a diferenga deveu-se ao facto
de no ensaio da Mina de Lousal haver a necessidade de enquadrar este teste dentro do
ensaio que vinha sendo realizado no ambito do projeto Life No_waste. Ou seja, o periodo
de incubacédo nao foi interrompido para realizagdo do teste de crescimento, refletindo na
realizacdo do teste nas mesmas condigbes do periodo de incubacdo. Portanto, a
frequéncia e a quantidade de agua adicionada ao solo reflete o que vinha sendo realizado
(descrito no item 4.3.2), importante ressaltar que foi adicionado mais um dia de rega,
perfazendo 3 vezes na semana, para evitar ressecamento do solo. Enquanto para o ensaio
da Mina de Sao Domingos o periodo de incubacao ja havia cessado, o solo havia sido
removido das colunas e postos a secar e crivado (<2mm), e por fim acondicionado em
vasos para a realizacdo deste teste. Isto permitiu a reproducdo do sistema de rega de Liu
et al., (2013).

Para o ensaio da Mina de Lousal optou-se por adicionar um fertilizante quimico ao solo
apos o transplante do azevém. Em cada vaso, com excecao dos que foram selecionados
para andlises quimicas, adicionou-se 30 ml de uma solugdo de um fertilizante comercial
diluido com 4gua. Esta acdo permite avaliar, exclusivamente, a toxicidade ou auséncia da
mesma no solo, uma vez que 0s nutrientes necessarios para a sobrevivéncia da planta séo
adicionados ao solo de forma externa. Para além deste facto, a utilizacdo de fertilizantes
no solo apés o tratamento com os residuos da IPP é uma medida que possivelmente sera
implementada in loco, sendo esta uma oportunidade para avaliar a eficacia desta
alternativa em condicdes laboratoriais.
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Tabela 8. Parametros dos procedimentos experimentais para o teste de crescimento — Ensaio Lousal e Sao
Domingos. C.R.A - Capacidade de retencao de agua

Parametros Solo - Mina Lousal Solo - Mina Sdo Domingos
Duracéo (dias) 16 24

Sistema rega 3x semana - 85% C.R.A 3x semana - 70% C.R.A
Réplicas tratamento 4 3

Fertilizante Aplicagdo apos transplante sementes N&o aplicado

N° sementes/vaso 11-15 15-20

Pré - germinagéo 5 dias 4 dias

Como uma tentativa de uniformizar a incidéncia solar no teste de crescimento, foi adotado
para o ensaio da Mina de Lousal um sistema randémico, onde apés a rega de cada vaso
0 mesmo era realocado de forma aleatdria (posicionamento selecionado por uma matriz
aleatéria gerada no software Excel). No caso do ensaio de Sdo Domingos, os vasos dos
tratamentos foram expostos a luz solar de forma coordenada seguindo um regime de
exposicao padronizado. Na Figura 7 e Figura 8 a seguir, é possivel observar a disposi¢éo
dos vasos frente a incidéncia solar no ambiente de laboratorio.
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Figura 7. Disposi¢éo dos vasos no teste de crescimento do ensaio da Mina de S&o Domingos
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Figura 8. Disposi¢céo dos vasos no teste de crescimento do ensaio da Mina de Lousal

O critério de determinacdo se o tratamento é considerado toxico baseou-se no mesmo
adotado por Aratjo & Monteiro, (2005) e Ribeiro et al., (2017), no qual indices de
Crescimento (IC) superiores a 0,8 indicam que nao hé fitotoxicidade do material adicionado
ao solo.

4.4.3 Anédlise estatistica

Os resultados da concentracdo de nutrientes (Nkjeiani, K, P, Ca e Mg), teste de germinagéo
(indice de Germinag&o) e de crescimento (indice de Crescimento das folhas e raizes) foram
tratados por médias aritméticas e pela quantificacdo do desvio relativo & média foi
calculado, para cada conjunto de réplicas, o desvio médio. Sempre que huma amostra se
observava oscilagBes nos valores entre as réplicas foi aplicado o teste Q de estatistica, o

qual consiste em eliminar ou ndo, uma réplica discrepante num conjunto de réplicas.

Para melhor avaliar os resultados obtidos procedeu-se uma analise de variancia (ANOVA
one-way) para averiguar se havia diferencas significativas entre tratamentos aplicados ao
solo, precedido de um teste de normalidade dos dados. Assim como foi realizado também
testes post hoc empregues para discriminar quais os tratamentos que foram diferentes
entre si. Ambos os testes foram aplicados para a quantificacdo dos nutrientes, teste de
crescimento e teste de germinacdo para ambos 0s ensaios laboratoriais. Estas analises
estatisticas foram realizadas recorrendo ao software estatistico Sigmaplot 14.0. O nivel de
confianca adotado foi 95%.

A escolha dos testes estatisticos foi baseada nos passos apresentados por Marusteri &
Bacarea, (2009).
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5. Resultados e discussao

Neste capitulo sera realizada a apresentacéo e discussado dos resultados obtidos a partir
das andlises laboratoriais relativamente a caracterizacdo quimica e fitotoxicolégica dos
solos incubados com os diferentes tratamentos.

5.1 Ensaio com o solo de Sdo Domingos

5.1.1 Caraterizacdo inicial fisico-quimica do solo e agentes de tratamento

Conforme comentado na metodologia, a caracterizacdo do solo da mina de Sdo Domingos,
apoés sua recolha, antecedeu o presente estudo, tendo sido determinados os teores de
macro e micronutrientes, o pH e CE. Também foi realizada a andlise fisica do solo (Tabela
9). Verificando-se que é constituido principalmente por areia, tem baixa CE e pH
ligeiramente acido.

Tabela 9. Parametros fisico-quimicos de caracterizagdo do solo in natura - Sdo Domingos

Parametros fisico-quimicos Solo - Sdo Domingos

pH 5,26
CE (mS/cm) 0,275
Nijeldani (%0) 0,06
Fésforo (ppm) 2,02
Potassio assimilavel (ppm) 112,9
Célcio assimilavel (ppm) 399,3
Magnésio assimilavel (ppm) 215,4
Argila (%) 7,47
Areia (%) 72,88
Limo (%) 19,65

O pH do solo da mina de Sdo Domingos também foi avaliado por Alvarenga, Palma, De
Varennes, & Cunha-Queda, (2012) apresentando pH mais acido que o observado nesta
pesquisa, valores entre 3,3 e 4,7. Valores estes, inferiores a gama estabelecida (6-8) pelo
guia canadiano da qualidade do solo para protecdo do ambiente e saude humana (CCME,
2006). Relativamente a CE, os valores de Alvarenga et al., (2012) foram igualmente baixos
e se enquadram na gama estabelecida pelo guia canadiano para solos agricolas de zonas
residenciais (2 dS/m), e de zonas comerciais e industriais (4 dS/m) (CCME, 2006). Valores
baixos de Nijeidani também foram reportados por Alvarenga et al., (2012).

A caracterizacdo dos granulos (Tabela 10) foi realizada por Pereira, (2017), previamente
a este estudo, no &mbito da sua tese de mestrado. Observa-se que os granulos apresentam
o0 pH bastante alcalino com CE moderada, mostrando grande potencial em elevar a
guantidade destes parametros no solo.
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Tabela 10. Parametros fisico-quimicos dos granulos de cinzas e lamas biolégica. CE = Condutividade elétrica;
LOI = Loss of Ignition; NC = Capacidade Neutralizante. Fonte: Pereira, (2017)

Parametros  Granulos com 30% lama bioldgica

pH 9,81 + 0,02
CE (mS/cm) 2,36 + 0,07
[CIT (mg/L) 317 +£17,0
LOI (%) 16,0+ 0,8
NC (%) 19,6 + 0,24

5.1.2 Caraterizacdao fisico-quimica do solo p6s tratamento

Ao observar a Figura 9 torna-se notorio o efeito da adicdo dos agentes de tratamento,
principalmente no que diz respeito ao aumento do pH no solo. Relativamente a CE, é
também possivel observar um aumento deste parametro com a adicdo dos agentes de
tratamento.
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Figura 9. Valores médios da condutividade elétrica e pH do solo ap6s periodo de incubagdo com aditivos,
ensaio S&o Domingos. pH representado pelas barras com padréo horizontal;, CE barras com padrao
diagonal

A CE de um solo da-nos a indicacao da quantidade de sais sollveis existentes e é, por
esse facto, uma medida indireta da sua salinidade. O baixo valor da CE no Branco (0,34
mS/cm), novamente, pode ser explicado pelo processo de lixiviagdo que o solo foi
submetido, removendo os elementos e compostos solubilizados em agua, mas deve-se
também a auséncia de tratamento.

A CE nos tratamentos com granulos (G.l 5% e G.I 10%) é mais elevada que nos demais
tratamentos, facto que pode estar relacionado com a concentragdo de varios elementos
nos mesmos. A concentragdo de metais biodisponiveis no tratamento G.I 10%, foi maior
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para 2 dos 5 nutrientes quantificados (K e Mg). O solo com G.I 10% classifica-se como
muito pouco salino (2-4 dS/m), enquanto nos demais tratamentos 0s solos sé&o
considerados ndo salinos (<2 dS/m) (Food and Agriculture Organization of United Nations,
n.d.-a).

Hé& pouca diferenca no valor de pH entre tratamentos com granulos e o corretivo alcalino
comercial, demostrando que os granulos sdo agentes alcalinizantes com efeitos
equivalentes ao corretivo alcalino comercial. Os valores de pH alcancados pela utilizacdo
dos granulos e do corretivo alcalino estao dentro do limite aceitavel pelo guia canadiano da
gualidade do solo para protecdo do ambiente e da salde humana, que varia entre 6 e 8
(CCME, 2006).

5.1.3 Teste de germinagdo com agrido de jardim

A avaliacdo da fitotoxicidade nos tratamentos sera avaliada com base no indice de
Germinacdo (IG) para as amostras tal e qual, ou seja, sem diluicdes (100%). O tratamento
Branco (controle negativo) teve o melhor IG indicando que o solo, apds o periodo de
incubacao, ndo apresenta toxicidade para a germinacdo do agrido de jardim, Figura 10.
No caso do Branco, ndo ha diferencas significativas entre as diluigdes (50 e 25%) (p=0,21).
Como este ensaio nao foi realizado como um sistema fechado, é possivel admitir que houve
intensa lixiviagao do solo nas colunas, que atuou como uma “lavagem do solo” mobilizando
0S metais e substancias solluveis em agua, podendo explicar a auséncia de fitotoxicidade.
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Figura 10. indice de Germinac&o para o agrido de jardim e desvio médio em cada tratamento e suas respectivas
diluicdes — Ensaio com solo de S&o Domingos. Diluicdo 100% é representada pelo padrao de barras
horizontais grossas; diluicdo 50% pelo padréo de barras diagonais; diluicdo 25% pelo padrdo de
barras horizontais finas

O G.I 5% apresentou o melhor desempenho quando comparado com 0s demais

tratamentos com aditivos, sendo classificado com toxicidade moderada (IG entre 50 e
80%). Os tratamentos G.l 10%, C.A 5% e C.A 10% apresentam todos toxicidade aguda
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(16%, 36% e 41%, respectivamente). Com exce¢do do Branco, todos os tratamentos
apresentaram diferencas estatisticas significativas entre as dilui¢des.

E possivel observar o efeito prolongado dos granulos no tratamento do solo, uma vez que
h& interferéncia direta na germinagdo de sementes mesmo apds um ano de periodo de
incubacao. Também é possivel concluir que a carga de granulos adicionada aos solos foi
superestimada para a dose 10%, uma vez que causou efeitos negativos na germinacao
das sementes (baixos valores de IG).

Os melhores resultados, como era esperado, sao encontrados na diluicdo de 25% em todos
os tratamentos. A diluicdo permite uma menor concentracdo de compostos téxicos,
afetando a germinacdo do agrido positivamente. Os melhores resultados, como era
esperado, sdo encontrados na diluicao de 25% em todos os tratamentos (com excecao do
C.A 10% que as diferencas entre as diluicbes de 50 e 25% néo foram tdo acentuadas). A
diluicdo permite uma menor concentracdo de compostos téxicos, afetando a germinagéo
do agrido positivamente.

Baixos valores de CE favorecem a germinacgdo (nos estagios iniciais), desenvolvimento e
produtividade das plantas pois, uma elevada concentracdo de sais na zona radicular exige
um maior gasto energético para absorcéo de agua (Brandéo & Lima, 2002).

Goncalves et al.,, (2017) desenvolveram uma pesquisa cujo objectivo foi avaliar a
germinacao do agrido de jardim sobre estresse salino em diferentes concentragdes de
solucdo de cloreto de sddio, por meio da irrigacdo. Dentre os resultados obtidos os
pesquisadores observaram que o total de sementes germinadas apresentou uma resposta
linear decrescente com o aumento da CE na agua de rega. Os autores consideram que o
agriao de jardim € uma espécie tolerante a salinidade da dgua uma vez que os efeitos
deste parametro s6 foram notaveis para valores acima 4,3 dS/m. Apesar desta afirmacao,
a CE parece ter tido um efeito negativo para a germinacédo do agrido de jardim nesta
pesquisa, uma vez que o0 maior valor deste parametro coincide com o tratamento com
menor IG (G.l 10%).

Belo, (2011) correlaciona a fitoxicidade para o agrido de jardim com a presenca de metais
pesados, ions aménio, acidos gordos de baixo peso molecular assim como pH muito acido
ou muito alcalino e elevada CE. O pH acido ndo mostrou ser um factor limitante para a
germinacgdo do agrido de jardim, pois o tratamento Branco (pH 3,6) apresentou o IG mais
elevado. Porém quando o pH se tornou mais alcalino nomeadamente nos tratamentos G.|
10%, C.A 5% e C.A 10% o indice de germinagéo foi inferior a 50%. Diante do exposto, e
dos parametros analisados, h& a possibilidade de uma interagédo entre o pH alcalino e a
CE elevada, quando em simultédneo, serem fatores para inibicdo da germinagéo do agrido
de jardim.

5.1.4 Teste crescimento com azevém

Segundo Ribeiro et al. (2017) e Aratjo & Monteiro (2005) , um indice de Crescimento (IC)
superior a 0,8 indica que nao ha fitotoxicidade do material adicionado ao solo. Baseado
neste critério, podemos afirmar que o Unico tratamento que apresentou toxicidade foi o C.A
10% (0,68), Figura 11. Novamente os resultados do tratamento Branco sugerem que, de
facto, houve lavagem do solo neste tratamento pois, ndo apresenta qualquer sinal de
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toxicidade para o crescimento do azevém, enquanto os tratamentos com granulos
apresentaram os maiores IC.

Nota-se claramente que ha um maior crescimento do azevém nos solos com tratamentos
com granulos em detrimento dos solos com corretivo alcalino. No tratamento com granulo
0 aumento da dose de aplicacdo interfere positivamente no crescimento vegetal, onde é
observado um aumento do IC. Comportamento contrario é observado nos tratamentos com
0 corretivo alcalino que com o aumento da dose de aplicacdo ha um decréscimo do IC. O
tratamento C.A 10% (IC=0,73) foi o Unico de entre todos os tratamentos que apresentou
toxicidade para o azevém quando comparado com o controlo negativo — Branco.

Analisando apenas a variavel do IC os tratamentos G.I 5%, G.I 10% e C.A 5% néo
apresentam fitotoxicidade para o crescimento do azevém sendo, portanto, segura a sua
aplicacdo no solo.
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Figura 11. indice de Crescimento (IC) da biomassa total (parte aérea e raizes) de azevém para todos os
tratamentos - Ensaio com solo de Sao Domingos. Barras cores solidas, IC relativo ao controlo
positivo (substrato universal fertilizado). Barras padréo horizontal, IC relativo ao controlo negativo
(Branco)

As Figuras 12 e 13, ilustram a realizagdo do teste com 0 azevém apos o término do teste
de crescimento, e consoante ao que se observa na Figura 11, é possivel constatar
diferencas entre os exemplares de azevém nos tratamentos com granulos e com o corretivo
alcalino. As plantas no tratamento com granulos mostram-se bem mais desenvolvidas e
abundantes.

N&o foi possivel assegurar a padronizacdo dos vasos utilizados no teste para todos os
tratamentos. No tratamento C.A 10% foram utilizados dois tipos de vasos diferentes, o que
podera ter influenciado os resultados uma vez que este tratamento foi o0 que apresentou o
menor IC e biomassa. Ao fazer uma andlise visual do tratamento foi possivel observar
diferencas no vigor e biomassa da parte aérea das plantas entre os vasos de cor marrom,
melhores resultados, do que no de cor branca (Figura 14). A analise do peso seco da
biomassa (Figura 15) permite comprovar estas diferencas citadas.
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A alocacédo da biomassa na parte subterranea (raizes) quando h& poucos nutrientes, ocorre
nos estagios iniciais de crescimento das plantas depois que as reservas de energia das
sementes se esgotam (Zanelato, 2010). Nesta fase as plantas necessitam de uma grande
fonte de nutrientes e 4gua para manter o crescimento e diferenciacéo (Zanelato, 2010).

Figura 12. Comparacéo entre Branco e tratamentos com granulos apds finalizagédo do teste de crescimento,
ensaio no solo incubado de Sdo Domingos. Vista aérea e frontal, respectivamente

Figura 13. Comparacao entre Branco e tratamentos com corretivo alcalino apés finalizagdo do teste de
crescimento, ensaio no solo incubado Sdo Domingos. Vista aérea e frontal, respectivamente
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Figura 14. Comparacao entre as réplicas do tratamento C.A 10%, evidenciando os diferentes vasos utilizados
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O tipo do sistema radicular € determinado geneticamente, mas sofre influéncia do meio
(solo). Sobre estresse hidrico ou de azoto, o sistema radicular pode atingir 90% do peso
seco da planta (Costa, 2014). Em resposta a baixa disponibilidade de nutrientes as
reservas sao alocadas para o crescimento das raizes em detrimento do crescimento da
parte aérea, aumentando a razao entre raiz e parte aérea (Chapin, 1980). Este sistema
compensatorio do aumento da razdo raiz/parte aérea e aumento da capacidade de
absorcdo das raizes ndo compensam totalmente a reduzida disponibilidade de nutrientes.
De modo que a concentracdo e a quantidade de nutrientes absorvidos pela planta
geralmente diminuem com a diminui¢do da disponibilidade dos mesmos (Chapin, 1980).
As plantas de habitats inférteis maximizam a incorporagdo de nutrientes principalmente
através de uma alta relacao raiz/parte aérea do que através da capacidade de absorcao
das raizes (Chapin, 1980).

Os tratamentos G.l 10% e os corretivos alcalinos em ambas as doses, apresentaram maior
biomassa nas raizes do que na parte aérea (Tabela 11), o que segundo o0 apresentado na
literatura séo indicios de uma deficiéncia nutricional no solo. Enquanto para o G.I 5% e o
Branco o padréo de distribuicdo de biomassa € ao contrdrio ou seja, a parte aérea
acumulou maior biomassa (Tabela 11).

Ao fazer uma andlise dos nutrientes biodisponiveis no solo (tépico 5.1.5), observa-se que
com excecdo do potassio ndo ha diferencas entre as concentragdes dos nutrientes nos
tratamentos com granulos e corretivos alcalinos que justifiguem a maior acumulagédo de
biomassa nas raizes. Uma vez que também nao houve diferencas no sistema de rega entre
os tratamentos, o estresse hidrico ndo responde as diferencas na biomassa entre a parte
area e raizes nos tratamentos.

Tabela 11. Razao entre biomassa da raiz/parte aérea para cada tratamento. Valores médios por tratamento

Tratamento Parte aérea (mg) Raiz (mg) Raiz/parte aérea

Branco 42,1 23,2 0,55
G.1 5% 73,2 35,0 0,48
G.110% 40,2 92,9 2,31
C.A5% 31,3 50,4 1,61
C.A10% 16,6 29,4 1,77

Pelo exposto na literatura, biomassa radicular mais abundante geralmente é indicativo de
uma deficiéncia nutricional no solo o qual a planta tenta superar com um alongamento e
disperséo das raizes. Mesmo considerando que podera haver diferencas estatisticas entre
os tratamentos G.1 5 e 10% para todos os nutrientes quantificados, € possivel assumir que
ha algum fator esteja dificultando a absorcéo dos nutrientes pelas plantas no G.l 10% e isto
explique o porqué do maior desenvolvimento radicular neste tratamento.

Evans (1970) realizou um estudo extenso sobre o crescimento radicular e parte aérea de
azevém mediantes diferentes concentracdes de nutrientes. Observou que o peso da parte
aérea foi suprimido mais do que o peso das raizes quando exposto ao tratamento com
menor concentracdo de nutrientes.
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Verdugo et al., (2011) desenvolveram uma pesquisa na qual avaliaram a eficacia do uso
de biosélidos (lamas provenientes da estacdo municipal de tratamento de efluentes) para
melhorar as condi¢@es fisico-quimicas das escombreiras de mineracao para possibilitar a
fitoestabilizacdo de uma mina no Chile. Os autores fizeram diferentes ensaios onde usaram
a cal e biosélidos como agentes de recuperacado do solo, e a titulo de comparacdo com os
resultados obtidos na presente tese, 0s ensaios 0s quais utilizaram apenas a cal, e cal e
biosolido serdo discutidos como analogos aos tratamentos com corretivo alcalino e
granulos, respectivamente.

Diferentemente dos resultados obtidos nesta pesquisa (Figura 15 e Tabela 11), todos os
tratamentos realizados por Verdugo et al. (2011) a biomassa da parte aérea do azevem foi
superior & biomassa das raizes. Estes autores observaram também que a razdo entre
raiz/parte aérea foi maior (aproximadamente 0,5) para todos os tratamentos que utilizaram
cal em detrimento aos que aplicaram o bioso6lido mesmo que esta aplicagdo tenha sido
acompanhada da cal. Sugerindo que a aplicagdo de cal aumenta a biomassa das raizes.
Apesar do G.l 10% apresentar a maior razao raiz/parte aérea entre 0s tratamentos, €
possivel observar que os resultados para os tratamentos com 0 corretivo alcalino séo
superiores ao Branco e G.l 5% seguiram o padrdo observado por Verdugo et al. (2011).

De uma forma geral, nos tratamentos com granulos os espécimes de azevém
apresentaram maior biomassa em detrimento aos tratamentos com corretivos alcalinos,
independente da maior alocacdo na parte aérea ou raizes (Figura 15). Indicando que séo
mais eficazes em alterar o meio de uma forma que seja mais propicio ao crescimento e
desenvolvimento do azevém. O tratamento que obteve a maior biomassa, parte aérea e
subterranea, foi o G.I 10% com peso seco médio de 1,20 gramas.
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Figura 15. Peso seco da parte aérea e subterranea do azevém, por tratamento, apds teste de crescimento -
Ensaio com solo de Sdo Domingos. Biomassa parte aérea representada pelo padrao de barras
horizontais; Biomassa parte subterrédnea pelo padréo ondulado

A percentagem de sobrevivéncia do azevém apoés o teste de crescimento foi elevada para
todos os tratamentos no ensaio de Sdo Domingos (Tabela 12).
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Tabela 12. Percentagem média de sobrevivéncia do azevém ap0s o teste de crescimento - ensaio com solo de
Sao Domingos

Tratamento Média % sobrevivéncia

Branco 99,21
G.15% 98,73
G.1 10% 100
C.A5% 100
C.A10% 84,07

A néo uniformizacdo dos vasos utilizados no tratamento C.A 10% poderd ser a causa da
menor percentagem média de sobrevivéncia no ensaio. As plantas de azevém no vaso de
cor branca - P1- (Figura 14) estao visivelmente danificadas.

5.1.5 Disponibilidade de nutrientes
5.1.5.1 Potéssio

Claramente, a quantidade de K no solo esté relacionada com a presenca dos granulos
(Figura 16). Os tratamentos G.1 5% e G.I 10% destacam-se pela diferenga na concentracéo
gquando comparados com os demais tratamentos apresentando valores de 44 e 64 ppm,
respectivamente, enquanto a concentracdo para o Branco e C.A 5% - C.A 10% sé&o
inferiores a 10 ppm. Os tratamentos com granulos ndo apresentam diferencas estatisticas
(p=1) entre si.

Comportamento semelhante foi observado em estudo prévio (disponivel no Anexo A Figura
A 1), no qual foi realizada a aplicacdo de aditivos e corretivos (proveniente de IPP):
granulos, material particulado (pré-mistura dos granulos) e corretivo alcalino (CaCOg), no
solo da mina de S&o Domingos objetivando avaliar a biodisponibilidade de nutrientes. Na
gual, a presenca de K no solo estava relacionado exclusivamente a presenca de residuos
(lamas bioldgicas e cinzas) provenientes de industria da pasta e do papel, em ambas as
pesquisas.

E possivel assumir que os granulos liberam os nutrientes para o solo de forma lenta e
gradual, uma vez que ainda é possivel notar os efeitos da fertilizagdo mesmo apos o longo
periodo da experiéncia de incubacdo. O K é um elemento bastante sollvel, caso a
libertacdo deste elemento ocorresse rapidamente o seu efeito no solo ndo seria mais
perceptivel, uma vez que o processo de lixiviacdo e remoc¢ao do solo ocorreu ao longo de
toda a experiéncia.

No estudo de Vassilev, Baxter, Andersen, & Vassileva (2010) os nutrientes presentes nas
cinzas da queima de biomassa refletem a composicdo do material original que foi
gueimado, sendo o potassio um dos mais abundantes em cinzas domésticas e industriais.
Bellote, Ferreira, Silva, & Andrade (1995) analisaram o conteudo fisico-quimico de residuos
de celulose do sistema de efluentes industriais e as cinzas de biomassa provenientes da
gueima para producéo de energia, 0s quais as cinzas apresentam valores muito superiores
no contetdo de K do que os residuos, 0,54% de KO (4500 ppm de K) em relagdo a 0,07%
de K;O (600 ppm de K) nos residuos. Na pesquisa desenvolvida por Reis (2013) a
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caracterizacdo quimica dos residuos da IPP, essencialmente as lamas primarias e
secundérias assim como cinzas, foi realizada a determinacéo da concentra¢éo de Ko Nas
cinzas (5,2 g/kg) que se revelou superior ao quantificado nas lamas, tanto primarias quanto
secundérias.
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Figura 16. Concentragdo média de potassio (ppm) na solugéo de extracdo Mehlich 1l para todos os tratamentos
— Ensaio Sdo Domingos

Com base no exposto, é possivel afirmar que o potassio observado no solo é originario da
fracdo de cinzas dos granulos.

O K é um dos principais elementos para a fertilizacdo dos solos, juntamente com azoto e
fosforo, sendo componente primordial em inimeros fertilizantes comerciais. E para as
plantas indispensavel uma vez que esta relacionado com variados processos bioquimicos,
assim como é atribuido para este elemento papel importante no crescimento das raizes e
da prépria planta (United Nations Industrial Development Organization & International
Fertilizer Development Center, 1998). Os principais beneficios relacionados ao bom estado
nutricional de K estéo ligados ao aumento da producgéo, diminuicdo de doencas causadas
por fungos e aumento da qualidade da colheita. Por outro lado, a sua deficiéncia no solo é
alusivo ao lento crescimento das plantas, “lodging” (fendbmeno ao qual as plantas nao
conseguem se sustentar e caem ao solo) e a baixa qualidade de frutos e graos (United
Nations Industrial Development Organization & International Fertilizer Development Center,
1998).

O K é um elemento cuja concentracao varia muito com a agdo de lavagem do solo por ser
extremamente soltvel (United Nations Industrial Development Organization & International
Fertilizer Development Center, 1998). Este facto fica evidente quando é analisado o seu
teor antes do ensaio experimental (112,9 ppm), Tabela 9, e ap6s o periodo de incubacdo
(11 ppm), sujeito ao sistema de rega conferido aos tratamentos, Figura 16.

Devido a dificuldade em obter informag8es sobre a quantidade de nutrientes no solo para
gue este seja considerado fértil, ou que consiga sustentar a flora presente, optou-se por
utilizar informagdes contidas em diferentes estudos, sendo estes Espinoza, Slaton, &
Mozaffari (2006); Inécio, Pereira, & Pinto, (2008) e Taiz & Zeiger, (2002). Espinoza et al.,
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(2006) fizeram abordagem da concentragdo de nutrientes no solo para a maioria das
plantacdes de cultivo e plantas forrageiras, onde o azevém se enquadra na categoria de
planta forrageira, além da semelhanca apresentada pela sele¢cdo do método de andlise dos
nutrientes (extracdo de Mehlich IIl). In&cio et al., (2008) desenvolveram um atlas
geoquimico dos solos de Portugal, no qual fizeram amostragens de solo em 652 sitios em
todo o pais. Os solos escolhidos para o estudo e classificados pelos autores como “natural”
foram coletados em locais onde fontes de poluicdo e solos araveis foram evitados. Com
isso foi construido uma base de dados no qual inUmeros elementos quimicos foram
guantificados. Enquanto para Taiz & Zeiger, (2002) é estimada a concentracdo de
nutrientes que sdo requeridas pelas plantas a nivel do tecido vegetal. Estes autores serdo
sempre citados ao longo da discussé&o sobre fertilidade do solo.

De acordo com a interpretagcdo de Espinoza et al. (2006) todos os tratamento sao
classificados com baixo nivel de K, uma vez que a concentracao deste elemento € inferior
a 90 ppm. O caso especifico da concentracdo de K em solos normais é de 0,66%
(6600ppm), valor referente ao percentil 95% (Inécio et al., 2008). Apesar do incremento de
K nos solos tratados granulos, as concentragdes obtidas ainda estdo muito aquém dos
teores dos solos normais em Portugal. As concentracdes de K requeridas pelas plantas
sdo na ordem de 10000 ppm (Taiz & Zeiger, 2002), claro que ha varia¢cdes na quantidade
mediante a espécie e fatores ambientais porém ha uma diferenca muito grande entre os
valores obtidos da aplicacdo dos residuos da IPP e o sugerido na literatura.

5.1.5.2 Caélcio

A adicdo dos agentes de tratamento mostrou-se positiva no incremento da concentragédo
de calcio no solo, Figura 17. Tanto os granulos quanto o corretivo alcalino (em ambas
dosagens) aumentaram a concentracdo biodisponivel deste elemento, no qual o
tratamento C.A 10% foi o mais eficaz. As diferengas entre os resultados observados para
os tratamentos com granulos e o C.A. 10% séo estatisticamente diferentes.

Apesar de haver diferenca estatistica entre os tratamentos com granulos e com corretivo
alcalino, as concentracdes de Ca no solo ndo foram efetivamente tdo dispares com
excecdo para o G.1 5%. Considera-se, portanto, que aplicacdo de granulo na dose de 10%
€ uma fonte de Ca tao eficaz quanto os corretivos alcalinos.

O corretivo alcalino utilizado neste experimento foi CaCOs, portanto era de se esperar que
o conteudo de Ca nesses tratamentos fosse superior. Nao obstante as cinzas presentes
nos granulos (perfazendo 70% da sua composi¢éo) foram as principais responsaveis pela
eficacia do aumento da concentracdo de Ca nos G.1 5 e 10%.

Em pesquisa realizada anteriormente (resultados disponiveis no Anexo A - Figura A 2) os
solos tratados com agente de calagem (CaCOs) e residuos da IPP apresentaram
comportamentos semelhantes relativamente aos teores de Ca com este presente estudo.
A concentracdo no tratamento com granulo foi semelhante ao com carbonato de calcio,
semelhante ao que é observado na Figura 17.

Reis (2013) observou enormes diferencas entre o conteddo de Cawa presentes nas lamas
(primarias e bioldgicas) e nas cinzas da IPP analisadas na sua pesquisa. A concentragéo
de Ca nas cinzas foi cerca de 10 vezes superior quando comparada com as lamas
biologicas. Vassilev, Baxter, Andersen, & Vassileva (2013) analisaram a composi¢do
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guimica das cinzas de 86 variedades de biomassa, na qual o grupo de biomassa lenhosa
(comparavel com o tipo de biomassa utilizado nesta pesquisa) obteve concentragbes
médias de CaO superiores a todos os demais elementos analisados. Resultados da analise
de residuos de uma IPP (lama primaria, secundaria e cinzas na razdo de 1:1:1) mostraram
concentracdes altas de Ca, 180,4 g/kg (Alvarenga et al., 2015).
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Figura 17. Concentracdo média de calcio (ppm) na solugdo de extragdo Mehlich Il para todos os tratamentos
— Ensaio Sdo Domingos

Relativamente aos granulos pode-se afirmar, novamente, que as concentracdes de Ca no
solo sdo provenientes maioritariamente das cinzas presentes nos mesmos.

Raramente o Ca é um nutriente limitante do rendimento em planta¢des (United Nations
Industrial Development Organization & International Fertilizer Development Center, 1998)
apesar de importante para o metabolismo vegetal desempenhando fun¢des bioquimicas
no controle da absorcé@o de inUmeros elementos e papel estrutural na membrana celular
(Santos, 2015). As deficiéncias de Ca se manifestam no crescimento vegetal, atrofiando o
crescimento da parte aérea e sistema radicular.

Um baixo teor de Ca trocavel no solo reduz a alcalinidade do solo tornando-o mais acido.
Por sua vez, esta acidez se excessiva limita o crescimento vegetal posto que a maioria dos
nutrientes tém sua biodisponibilidade na faixa de pH entre 6,5-7 (United Nations Industrial
Development Organization & International Fertilizer Development Center, 1998).

O Ca tende a formar compostos pouco soluveis, porém em situa¢des de intensa lavagem
(como foi o caso do presente estudo) o Ca presente no solo acaba por se solubilizar
havendo perdas deste elemento (Santos, 2015). Facto este corroborado ao fazer uma
analise relativa aos perfis do solo no estudo prévio (disponivel no Anexo A), observa-se
gue o Ca sobre influéncia do processo de lixiviagdo. Também é possivel observar um
decréscimo na concentracdo de Ca se realizada a comparagéo entre a analise do solo pelo
laboratorio externo de 399 ppm, Tabela 9, e os valores ap6és o final do ensaio de incubagéo,
Figura 17.
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Os solos de todos os tratamentos apresentam baixos teores de Ca uma vez que a
concentracdo deste nutriente € inferior a 400 ppm (Espinoza et al., 2006). Resultado este
corroborado pelas concentracdes obtidas por Inacio et al., (2008) no qual os teores de Ca
em solos normais em Portugal sdo de 13,47% (134700 ppm — valor referente ao percentil
95%). Destaca-se que a gama da concentracdo de Ca para solo normal varia de 50 ppm
até 265000 ppm, no qual 50 ppm € um valor aproximado ao que foi quantificado neste
estudo. Ao analisar os tratamentos o Unico que ndo correspondeu a este valor de 50 ppm
foi o Branco. As plantas requerem a quantidade de 5000 ppm de Ca para o seu pleno
funcionamento metabdlico (Taiz & Zeiger, 2002).

5.1.5.3 Magnésio

A utilizacéo dos residuos da IPP mostrou-se eficaz no incremento de magnésio no solo, a
diferenca entre o Branco (controle negativo) e os demais tratamentos € notoria, Figura 18.
O tratamento do granulo na dose de 10% obteve o melhor resultado, com a concentragéo
de Mg biodisponivel de 814 ppm, em contraste o tratamento C.A 10% apresentou a
concentracdo de 575 ppm considerado o tratamento menos eficaz. Quando comparado
estatisticamente o G.| 10% mostra-se diferente do C.A 10% (p=0,002). Teria sido oportuno
analisar o corretivo alcalino em termos da concentracédo de Mg, para despistar a presenca
eventual deste elemento no corretivo alcalino.

Na avaliacdo inicial do solo realizada pelo laboratério externo a UA (Tabela 9), a
determinacao do Mg foi de 215,4 ppm, se comparado ao Branco nota-se que houve uma
diminuicdo deste elemento no solo. Possivelmente a lavagem que o solo foi submetido ao
longo do ensaio laboratorial também afetou negativamente a concentracdo de Mg. A
lixiviagdo do Mg no solo € visivel nos resultados de estudo prévio (disponivel no Anexo A -
Figura A 3) ao analisar o perfil superior e inferior do solo.

E possivel observar grande diferenca entre as concentragdes de Mg no solo, presentes na
Figura 18 em comparagdo com as concentracdes de Mg no solo obtidas em estudo prévio
(Anexo A - Figura A 3). As concentragdes no estudo prévio foram todas inferiores a 250
ppm, enquanto as concentragfes aqui apresentadas todas sao superiores a 500 ppm. O
teor de Mg no solo no tratamento equivalente ao tratamento G.l 5% foi de aproximadamente
de 150 ppm no perfil inferior do solo, ao passo que a concentracdo do granulo inteiro 5%
foi de 644 ppm. Novamente sugerindo que a liberagdo dos nutrientes pelos granulos ocorre
de forma lenta e gradual, uma vez que o periodo de incubacao foi superior neste trabalho.

O Mg presente nos granulos também pode ser atribuido a fragéo de cinza, segundo Reis
(2013) as lamas primarias e secundarias apresentaram valores inferiores ao encontrado
na cinza.

As deficiéncias de Mg sdo notadas principalmente nos solos acidos, arenosos e que
contenham carbonato de calcio livre (Santos, 2015; United Nations Industrial Development
Organization & International Fertilizer Development Center, 1998) Apesar do solo ser
majoritariamente arenoso a corre¢cao do pH para niveis mais alcalinos foi essencial para o
aumento e biodisponibilidade deste elemento.
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Figura 18. Concentracdo média de magnésio (ppm) na solugdo de extracdo Mehlich Ill para todos os
tratamentos — Ensaio S&o Domingos

A concentracdo de Mg no solo considerada como baixa s&o valores inferiores a 30 ppm
Espinoza et al. (2006), é possivel que as diferencas entre os estudos se fagam notar para
este elemento, pois a exceg¢do do Branco todos os demais tratamentos apresentam
concentracdes muito superiores indicando uma discrepancia muito grande e levando a
interpretacdo a ser mais cautelosa. As concentracdes de Mg no solo em Portugal (Inacio
et al., 2008) parecem ser mais elevadas do que da pesquisa de Espinoza et al., (2006) pois
os valores das concentra¢cfes variam de 50 ppm até 24600 ppm, onde o percentil 95% é
12700 ppm (Inéacio et al., 2008).

Em comparacdo com outros nutrientes, a concentracao requerida de Mg pelas plantas ndo
esta tdo em déficit sendo estas de 2000 ppm, um pouco mais que o dobro da concentracao
de Mg biodisponivel no solo no tratamento G.I 10%.

5.1.5.4 Fo6sforo

A aplicacdo dos aditivos ao solo provou-se eficaz uma vez que houve um aumento da
concentracdo de fésforo para todos os tratamentos, Figura 19. Os resultados da ANOVA
mostram que ha diferengas estatistica entre os tratamentos (p=0,07).

A disponibilidade de inimeros nutrientes é afetada pelo pH, porém o fésforo, juntamente
com alguns micronutrientes, sdo o0s elementos mais afetados pela variacdo deste
parametro (United Nations Industrial Development Organization & International Fertilizer
Development Center, 1998), facto que pode explicar o menor conteddo de P do solo no
Branco. Em solos acidos a disponibilidade de P é reduzida, quando se corrige o pH a
disponibilidade deste nutriente aumenta, possivelmente porque ha dessorcdo do fésforo
adsorvido nos coloides (argilas, hidroxidos de ferro e aluminio e matéria organica) ou pela
mineralizacdo do P orgénico (Santos, 2015).

Diferentemente do esperado a concentracdo de P no solo nos tratamentos com C.A foi
semelhante a concentracao dos solos tratados com granulos. Conforme comentado
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anteriormente, ndo foi possivel analisar o contetdo quimico do corretivo alcalino para
despistar algum tipo de contaminag¢édo. Em estudo prévio (resultados disponiveis no Anexo
A - Figura A 4) a presenca de fésforo no solo foi relacionada exclusivamente com a
presenca dos granulos, pois o corretivo alcalino apresentou valores semelhantes ao Branco
(controle negativo).
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Figura 19. Concentracdo média de fosforo (ppm) na solucdo de extragdo Mehlich Il para todos os tratamentos
— Ensaio Sdo Domingos

Em oposicdo aos elementos relativos aos granulos analisados anteriormente, a
concentracdo de P no solo esta relacionada principalmente com a presenca das lamas
secundarias. Isto porque estas lamas séo enriquecidas com N e P para permitir o
desenvolvimento de microrganismos responsaveis pelo tratamento biolégico do efluente.
Facto corroborado por Reis (2013) que em comparagdo com as lamas primarias e as
cinzas, o contelido de Pyt Nas lamas secundarias é aproximadamente 2 vezes superior.

O P é componente estrutural de varios compostos bioquimicos e é indispensavel para o
crescimento vegetal principalmente para o crescimento do sistema radicular permitindo que
a planta absorva mais nutrientes e agua do solo (Santos, 2015). Mesmo com o incremento
na concentracdo de P biodisponivel no solo, pela acdo dos agentes de correcdo, 0s
mesmos sao classificados com baixo teor de P, com quantidades inferiores a 16 ppm
(Espinoza et al., 2006). Os valores apresentados na Figura 19 estdo muito abaixo da
concentracao de P para solos normais em Portugal, a qual varia de 150 até 2360 ppm, com
o percentil 95% de 960 ppm (Inacio et al., 2008).

O fésforo requerido pelas plantas é na ordem de 2000 ppm (Taiz & Zeiger, 2002), valores
muito superiores a concentracao biodisponivel deste elemento no solo incubado.
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5.1.5.5 Azoto Kjeldahl

Nota-se pouca diferenga na percentagem de Njeidan €Ntre 0s tratamentos, a adigdo dos
granulos ou corretivo alcalino ndo se mostraram eficazes, ndo houve diferenca estatisticas
(p=0,613) entre os tratamentos (Figura 20).
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Figura 20. Percentagem média de azoto Kjeldahl para todos os tratamentos - Ensaio Sdo Domingos

Também é valido referir que os valores iniciais de Nkjeisani N0 S0lo da mina de S&do Domingos
antes do tratamento, foram quantificados em 0,06 % (Tabela 9). Observa-se um pequeno
decréscimo no Branco quando comparado com este valor, tratamento analogo a esta
andlise realizada, indicando que possivelmente os efeitos da lixiviagdo tenham afetado este
elemento. A remocao por lixiviagdo € uma das formas de perda de azoto no solo, e estas
ocorrem principalmente nas formas sollveis em agua (grande parte dos azoto molecular,
portanto organico, e iénico) (Santos, 2015).

A baixa percentagem de Nkjedani NO SOlO ap0s aplicacdo de lamas de IPP também foi
observado por Alvarenga et al., (2015) , com valores inferiores 0,1%. Comportamento
semelhante foi observado em estudo prévio (disponivel no Anexo A - Figura A 5), onde os
aditivos aplicados ao solo também foram ineficazes em disponibilizar fragbes elevadas de
azoto (%Nkjeidan <0,09).

Embora néo se verifique diferengas estatisticas entre os tratamentos, pode-se atribuir o
melhor resultado ao tratamento com granulos na dose 10%. Importante ressaltar que a
interpretacéo deste resultado deve ser realizada com cautela pois, como sdo percentagens
muito pequenas de azoto (<0,1%) no solo, a sensibilidade do método pode ter sido uma
barreira para interpretacdo acurada pela auséncia de uma quantificacédo precisa de valores
téo baixos.

O Nkijesanl €Xprime a quantidade azoto amoniacal e organico, sendo o amoniacal uma das
principais formas absorvidas pela planta. Este azoto € indispensavel para a planta fazendo
parte da composi¢do da clorofila, aminoacidos e proteinas. No trabalho de Taiz & Zeiger,
(2002) nao é feita a distincdo entre as formas azotadas portanto, presume-se que a
percentagem de azoto apresentada seja a total. Novamente a percentagem requerida pela
planta € muito superior a quantidade biodisponivel no solo, sendo esta de 1,5%.
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5.1.5.6 Sumula estatistica da disponibilidade de nutrientes

Na Tabela 13 é apresentado em matriz os resultados de semelhancas, obtidos por teste

estatistico.

Tabela 13. Matriz de relagdo entre os tratamentos. HO= N&o ha diferenga na concentracdo de nutrientes no
solo com a aplicagdo dos residuos de IPP; H1= H4 diferen¢a na concentracédo de nutrientes no solo
com a aplicagao dos residuos de IPP; Sim= P<0,05 - rejeita HO e aceita H1; Nao=P>0,05 aceita HO.
(Nao se apresenta relacdo para Nkjeldan Uma vez que ndo houve diferencas estatisticas entre os

tratamentos)
Nutrientes Branco G.I 5% G.110% C.A5% C.A10%
Branco N&o/0,306 Sim/0,008 N&o/0,956 N&o/0,14
G.1 5% N&0/0,616 N&o/0,067 Sim/<0,001
K G.1 10% Sim/<0,001 Sim/<0,001
C.A5% N&o/0,488
C.A 10%
Branco G.I 5% G.110% C.A5% C.A10%
Branco N&o/1 Sim/0,011 Sim/0,011 N&0/0,826
p G.1 5% Nao/1 Nao/1 N&o/1
G.1 10% Nao/1 N&o/1
C.A5% N&o/1
C.A 10%
Branco G.1 5% G.1 10% C.A5% C.A10%
Branco N&o0/0,581 Sim/<0,001 Sim/0,002 Sim/<0,001
Ca G.1 5% Nao/0,088 N&ao/0,17 Sim/<0,001
G.110% N&0/0,999 N&o/0,628
C.A5% Nao/0,442
C.A10%
Branco G.I 5% G.110% C.A5% C.A 10%
Branco Sim/0,004 Sim/<0,001 Sim/0,007 N&o/0,496
Mg G.1 5% N&o/0,255 Nao/1 Nao/1
G.1 10% N&o/0,167 Sim/0,002
C.A5% Nao/1
C.A 10%

Relativamente ao potassio, ndo é observada diferenca na sua concentragcdo no solo entre
0 Branco e os demais tratamentos, esta diferenca faz-se notar entre os granulos e 0s
corretivos alcalinos. Quanto ao P, ndo ha diferenca estatistica entre os tratamentos com
granulos e corretivo alcalino, apenas com relacéo ao controle negativo. As diferencas nas
concentracdes de Ca sdo vistas apenas entre o G.l1 5% e o C.A 10%, e relativamente ao
controle negativo. As concentracdes de Mg no solo ndo diferem entre as doses de corretivo
alcalino, apenas entre o granulo na dose 10% e o corretivo alcalino a 10%. Também se
mostrou significativo o incremento de Mg relativo ao controle negativo.
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5.1.6 Abundancia de nutrientes versus IG e IC

A abundancia de nutrientes nos diferentes tratamentos esta relacionada com os respetivos
IC. Efetivamente, os tratamentos com gréanulos (G.l) nas doses 5 e 10% apresentam as
maiores concentracdes de nutrientes (K, Ca, Mg, P), conforme se observa nas Figuras
Figura 16, Figura 17, Figura 18Figura 19. Verificando que para os referidos tratamentos
correspondem aos IC maximos, ver Figura 11.

As concentragBes dos nutrientes biodisponiveis relacionam-se positivamente com o0s
valores de CE nos tratamentos. Com tal, o tratamento G.I 10% apresentou a maior
concentracdo de nutrientes e a CE mais elevada, fator que sugere ser o principal
responsavel pelo o valor mais baixo de IG apresentado neste tratamento.

5.2 Ensaio com solo de Lousal

5.2.1 Caraterizacéao fisico-quimica inicial do solo e agentes de tratamento

Na Tabela 14 s&do expostos os resultados da caracterizagéo fisico-quimica do solo da mina
de Lousal ap6s amostragem no local e analise realizada por laboratério externo a UA. O
solo da mina de Lousal caracteriza-se por ter pH acido, baixa CE e ser pobre em nutrientes.
O guia canadiano da qualidade do solo para protecdo do ambiente e saude humana
(CCME, 2006) estabelece o pH ideal para todos os tipos de solo a gama ente 6 e 8. O pH
apresentado na mina de Lousal esta bem abaixo desta gama, porém era um valor esperado
devido a origem do solo.

Tabela 14. Caracterizagao fisico-quimica solo Lousal pré ensaio laboratorial - Analise externa a UA

Parametros fisico-quimicos  Solo - Lousal

pH 3,7
CE (mS/cm) 1,032
Nijeldani (%0) 0,075
Fésforo (ppm) 23,5
Potassio assimilavel (ppm) 74,3
Célcio assimilavel (ppm) 438
Magnésio assimilavel (ppm) 301,2
Argila (%) 7,5
Areia (%) 72,6
Limo (%) 19,9

A CE no solo é menor que o estabelecido para solos agricolas e residenciais, 2 dS/m, e
comerciais e industriais, 4 dS/m (CCME, 2006). Relativamente a textura o solo é
classificado como franco arenoso, pois a maior percentagem é de areia seguido de limo.

Os granulos de cinza e a lama compostada foram analisados previamente a este trabalho
e os resultados podem ser observados na Tabela 15. A quantidade de matéria organica
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das lamas é muito superior ao seu conteudo dos granulos de cinza, resultado semelhante
foi observado por Reis (2013).

Tabela 15. Caracterizagéo fisico-quimica dos residuos da IPP — Granulos de cinza e lama compostada; Ensaio

Lousal
Parametros Gréanulos cinza  Lama compostada
Humidade gravimétrica (%) 3,31 81,1+0,3
LOI (%) 8,3+1,3 70+0,4
pH 11,24+0,04 7,3+0,2
CE (mS cm™) 3,25+0,01 2,96+0,14
[CI] (mg L?) 402+6,4 327+40

O pH e CE séo mais elevados nos granulos de cinza em comparacdo com as lamas
compostadas. Devido a lama nao ter passado pelo processo de secagem, o contetdo de
humidade é muito superior ao dos granulos de cinza que durante o processo de
carbonatagdo sdo secos ao ar para estabilizacdo do material.

5.2.2 Caraterizacao fisico-quimica do solo p6s tratamento

Novamente, € possivel observar que a presencga dos corretivos aumenta o pH do solo
assim como, os valores de CE, para a maioria dos tratamentos, também aumentam, Figura
21. O anico tratamento que conserva o carater muito acido, de acordo com a classificagéo
de Santos (2015), € o 0% composto 0% cinza, controle negativo, conforme era de esperar
uma vez que nao ha tratamento.

Baseado na caracterizacao do pH para os granulos de cinza e da lama compostada (Tabela
15) era esperado que os granulos de cinza fossem mais eficazes em proporcionar um
aumento do pH no solo. Porém, a analise da Figura 21 mostra que os tratamentos apenas
com composto foram mais eficazes do que os tratamentos apenas com as cinzas sem
adicdo do composto. Esta situacdo podera estar relacionada com a presenca de matéria
organica estabilizada (humidificada) no composto, que apresentard uma capacidade
tamponizante dinamica devido a possivel capacidade de troca catibnica mais elevada.
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Figura 21. Valores médios da condutividade elétrica e pH do solo nas condi¢des do teste de germinagdo —
Ensaio solo de Lousal. pH representado pelo padrao de barras horizontais; CE pelo padréo de barras
diagonais

5.2.3 Teste de germinagdo com agrido de jardim

Tendo como base para classificacdo da toxicidade os tratamentos sem diluicdo (100%), o
melhor indice de germinag&o foi encontrado no tratamento 5% cinza 2,5% composto
(IG=71%), Figura 22. De acordo com a classificagdo de Benavente et al. (2018) este
tratamento € considerado moderadamente toxico. Em oposicdo, os tratamentos com o0s
piores desempenhos foram 0% cinza 7,5 composto (IG=38%), 5% cinza 7,5% composto
(1IG=43%) e 2,5% cinza 7,5% composto (IG=45%) classificando-os como toxicidade aguda.
Os demais tratamentos sdo todos classificados como toxicidade moderada uma vez que
0s IG encontram-se na faixa entre 50 e 80%. Interessante ressaltar que o tratamento 0%
cinza 7,5% composto foi tdo toxico para a germinacao do agrido de jardim quanto o controle
negativo (0% cinza 0% composto, |G=34%).

A adicdo dos corretivos no solo, tanto de forma isolada ou combinada, melhora as
condi¢cdes do mesmo, tornando-0s menos toxicos para a germinagdo do agrido de jardim.
Todos os tratamentos apresentaram melhoras no IG relativamente ao controle negativo
(0% cinza 0% composto). Atendendo ao facto de que apesar da melhora nas condi¢des do
solo ainda sao classificados como moderadamente fitotéxicos e com toxicidade aguda.

Relativamente aos tratamentos com a presenca de cinza e auséncia de composto,
nomeadamente 2,5% cinza 0% composto e 5% cinza 0% composto a relacdo entre o
aumento da dose de cinza é inversa ao aumento do IG nos tratamentos. Ou seja, 0
tratamento com dose 2,5% de cinza 0% composto apresenta um |G superior ao tratamento
com dose 5% de cinza 0% composto. Contudo, estatisticamente a diferenca entre o IG
destes tratamentos nao é significativa (p=0,8).

Ambos os tratamentos com mistura entre cinza e composto apresentam IG inferior para a
dosagem de 7.5% de composto quando comparado a dose de 2.5% composto. No
tratamento 2.5% cinza ndo é encontrado diferenga estatistica entre as doses 2.5 e 7.5%
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de composto (p=0,16). Por outro lado, no tratamento 5% cinza a relacdo entre os
tratamentos com doses 2.5 e 7.5% é diferente (p=0,007).
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Figura 22. indice de Germinag&o para o agrido de jardim e desvio médio para cada tratamento e suas
respectivas diluicdes - Ensaio solo de Lousal. Diluigdo 100% é representada pelas barras horizontais
grossas; diluicdo 50% barras diagonais; diluicdo 25% barras horizontais finas

Observando o IG para a diluicdo de 25%, todos os tratamentos com a dose de composto
de 7,5% obtiveram excelentes resultados. Nos quais ha um grande aumento do IG
relativamente as outras diluigdes, levando a crer ha uma diminui¢éo da toxicidade por efeito
da diluicdo. Os tratamentos 0% e 2,5% cinza sé&o classificados como fitoestimulantes e o
5% como nao toxico.

Entretanto, as diferencas no IG entre as diluicbes de 25% e 50% n&o séo acentuadas com
os tratamentos na dose de 2,5% de composto (em ambas as doses de cinza). Esta situacao
podera ser explicada pela CE. Pois, ao analisarmos a CE dos tratamentos com a dose
7,5% composto estas estdo todas acima de 4 mS/cm e quando ha diluicéo este efeito é
notério no incremento da IG.

A dosagem que aparenta ser a mais segura e com menor toxicidade é 5% cinza 2,5%
composto, pois apresenta o melhor IG assim como foi o tratamento mais homogéneo com
menor diferenca entre as dilui¢cdes.

A determinacao do pH e CE é muito importante no auxilio da interpretacao dos resultados
do teste de germinacdo uma vez que influenciam diretamente os mesmos. O pH néo
aparenta ter sido o fator de contribuicdo determinante para a germinacdo do agrido de
jardim. O tratamento com o pior IG (0% cinza 7,5% composto) apresentou um pH de 6,8
enquanto o com o melhor 1G (2,5% cinza 0% composto) o pH foi 4,9. A variagdo do pH n&o
justifica por si s6 as diferencas entre os IG destes tratamentos, sendo o pH de ambos
tratamentos classificado como pouco acido.
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A adicdo de composto aumenta a CE nos tratamentos, quanto maior a dosagem de
composto maior a CE, resultado este que é explicado por Alvarenga et al. (2015), os
compostos geralmente tém maior concentracdo de sais que as lamas devido ao processo
de concentracao de elementos durante a compostagem. Os tratamentos que apresentaram
maiores CE foram o 2,5% cinza 7,5% composto com 5,48 mS/cm e 5% cinza 7,5%
composto com 4,85 mS/cm, sendo ambos classificados como moderadamente salino (4-8
ds/m).

Ao contrério do observado no solo de S&o Domingos a CE, por si s6, pode ter influenciado
a germinacdo do agrido para os tratamentos nos quais este parametro foi mais elevado.
Os tratamentos 0% cinza 7,5% composto, 2,5% cinza 7,5% composto e 5% cinza 7,5%
composto foram os que apresentaram maiores valores de CE e as piores percentagens de
IG. Segundo Gongalves et al. (2017) até a CE de 4,3 dS/m as sementes de agriao
apresentam bom desempenho no processo de germinacdo, nestes tratamentos a
salinidade foi superior a este valor podendo justificar o baixo IG.

5.2.4 Teste de crescimento com azevém

Ha uma clara diferenca do indice de Crescimento (IC) entre o controle negativo (0% cinza
0% composto) e os demais tratamentos com granulos de cinza e lama compostada, quando
comparado com o controlo positivo, Figura 23.

Os tratamentos apenas com cinza (0% composto) e apenas com composto (0% cinza)
apresentam valores semelhantes para IC. No tratamento 2,5% cinza o melhor IC é
observado com 0% de composto, porém nédo ha diferenca estatistica entre as doses 0%,
2,5% e 7,5% de composto. Por sua vez, o tratamento 5% cinza o IC decresce ligeiramente
com aumento da dose de composto, novamente ndo sdo observadas diferencas
estatisticas.

A adicdo no solo dos corretivos em qualquer razdo de mistura ou de forma independente
foi benéfica para o crescimento do azevém. O IC de todos os tratamentos permite
classifica-los como nao téxico, ou seja, a aplicacdo no solo das cinzas e lamas
compostadas € segura e permite o crescimento de azevém.
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Figura 23. indice de Crescimento (IC) da biomassa total (parte aérea e raizes) de azevém para todos o0s
tratamentos - Ensaio solo de Lousal. Barras cores sélidas, IC relativo ao controlo positivo (substrato
universal fertilizado). Barras padrédo horizontal, IC relativo ao controlo negativo (0% cinza 0%
composto)

Ao analisar a Tabela 16 constata-se uma parte aérea bem mais desenvolvida que as raizes,
em todos os tratamentos inclusive no controle negativo. Com varia¢cdes pequenas entre 0s
racios da raiz/parte aérea entre os tratamentos. Este padrdo de alocacdo de biomassa
principalmente na parte aérea das plantas em todos os tratamentos também foi reportado
por Verdugo et al. (2011).

Tabela 16. Razéo entre biomassa da raiz/parte aérea para cada tratamento. Valores médios por tratamento.
Ensaio Lousal

Parte aérea Raiz

Tratamento Raiz/parte aérea
(mg) (mg)
0% Composto 13,075 5,025 0,38
0% Cinza 2,5% Composto 31,525 8,525 0,27
7,5% Composto 31,25 7,5 0,24
0% Composto 28,425 9,525 0,34
2,5% Cinza 2,5% Composto 21,875 6,8 0,31
7,5% Composto 25,05 7,55 0,30
0% Composto 30,425 8,225 0,27
5% Cinza 2,5% Composto 30,7 7,65 0,25
7,5% Composto 26,85 7,7 0,29
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A adicdo tanto de cinza quanto de composto em qualquer propor¢ao foi benéfica para a
producdo de biomassa vegetal, Figura 24 e Anexo B. A adi¢do do composto (0% cinza)
incrementou a biomassa na parte aérea e raiz, sendo a diferenca entre as doses quase
nulas. O mesmo pode ser observado para adicao das cinzas (0% composto), nota-se pouca
diferenca entre os tratamentos 2,5% cinza e 5% cinza. De uma forma geral, o tratamento
2,5% cinza mostrou-se menos eficiente na producdo de biomassa da parte aérea,
principalmente para a dose 2,5% composto. O tratamento que teve maior biomassa de
azevém, parte aérea e raizes, apds o periodo do teste de crescimento foi 0% cinza 2,5%
composto, com 160,2 miligramas de massa seca.

0,14

=}
=
N

o
it

0,08

AN
A

0,06

Peso seco (g)

0,04

Jie

R

0,02

ety

~
Py
Py
Py
Py
ey

QR
SR

]
n
]
n
]
n
x
N
]
]

0% 2.5% 7.5% 0% 2.5% 7.5% 0% 2.5% 7.5%
Composto Composto Composto Composto Composto Composto Composto Composto Composto

0% Cinza 2.5% Cinza 5% Cinza

= Biomassa parte aérea ~: biomassa parte subterranea

Figura 24. Peso seco da parte aérea e subterranea do azevém, por tratamento, apds teste de crescimento -
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A titulo de comparacéo para o ensaio de Lousal, os tratamentos apenas com cal, cal e
biosélido, e apenas biosélido também serdo discutidos como correspondentes
respectivamente aos tratamentos 2,5% cinza e 5% cinza (sem as doses de composto),
2,5% cinza e 5% cinza (com as doses de composto) e 0% cinza. Os autores observaram
diferencas significativas entre a biomassa da parte aérea para os tratamentos apenas com
a cal (~1000 mg/pote) para a cal e biosélido (~2500 mg/pote) e apenas biosélidos (~1000
mg/pote), o que nado foi observado com resultados da presente pesquisa. De todos os
tratamentos, 0 que apresentou menor biomassa da raiz foi 0 apenas biosélidos (<100
mg/pote), enquanto o apenas cal apresentou aproximadamente 5x mais biomassa (~500
mg/pote). Novamente este padréo de alocag&o de biomassa néo foi observado.

A taxa de sobrevivéncia do azevém (Tabela 17) nos tratamentos com a adi¢cao dos residuos
da IPP foram todos acima de 75%, valores estes superiores ao 0% cinza 0% composto,
controle negativo, apresentando valores de 70%. Os tratamentos 0% cinza 7,5% composto
e 5% cinza 2,5% composto apresentaram as melhores taxas de sobrevivéncia (95%).
Enquanto o tratamento 2,5% cinza 7,5% composto apresentou a menor taxa de
sobrevivéncia, proxima a percentagem do controle negativo, e foi o tratamento que
apresentou o maior valor de CE.
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Tabela 17. Percentagem média de sobrevivéncia do azevém por tratamento, apds o teste de crescimento -
Ensaio Lousal

Tratamentos Média % sobrevivéncia

0% Composto 70

0% Cinza 2,5% Composto 92
7,5% Composto 95

0% Composto 93

2,5% Cinza 2,5% Composto 85
7,5% Composto 78

0% Composto 90

5% Cinza 2,5% Composto 95
7,5% Composto 85

A adicdo dos granulos de cinza e lama compostada foram eficazes no aumento da
percentagem de sobrevivéncia do azevém.

5.2.5 Biodisponibilidade de nutrientes
5.2.5.1 Potéssio

No tratamento 0% cinza, a adicdo de composto na dose 2,5% parece ter pouco efeito no
incremento de K no solo, enquanto a dose 7,5% o efeito muito elevado, Figura 25.

Outra grande diferenca é notada entre os tratamentos com a adi¢édo apenas de cinza, 2,5%
cinza 0% composto e 5% cinza 0% composto, no qual o incremento da dose de cinza é
positiva para o aumento da concentragcédo de K no solo. A mistura entre composto e cinza
aumentou a concentracdo de K biodisponivel nos solos tratados, onde as misturas com as
maiores dosagens de composto foram mais eficazes. Baixas doses de cinza e de composto
ndo aumentaram de forma eficiente a concentracdo de K no solo, apenas os tratamentos
com a dose 7,5% de composto e 5% de cinza forneceram bons resultados.

Torkashvand, (2010) estudou a aplicacdo de lama rica em cal, proveniente da IPP, como
agente de calagem de um solo acido e observou que os valores de potassio decresciam
com o aumento da percentagem de lama. Para Aitken, Evans, & Lewis, (1998) a
concentracé@o de K no solo néo foi alterada apds a aplicacdo de diferentes doses de lamas
da industria da pasta e do papel (DPMS - de-inked paper mill sludge). Os resultados
observados na Figura 25, sdo contrarios a ambas as pesquisas citadas, uma vez que o
incremento da dose de lama teve efeito direto e positivo no aumento da concentracdo de
K no solo, resultado ndo concordante com o observado pelos autores acima citados. A
utilizacdo de agentes de calagem, de origem calcéaria, geralmente tem a tendéncia de
diminuir o contetdo de K disponivel no solo, imobilizando-o (Torkashvand, 2010). Este
comportamento de decréscimo na concentracao de K devido a presenga concomitante de
materiais de origem calcéria ndo é vista neste estudo. O tratamento 5% cinza 7,5%
composto apresenta o melhor resultado quando ha mistura dos agentes de tratamento e
também é um tratamento com altos valores de Ca biodisponivel, Figura 26.
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Figura 25. Concentragdo média de potassio (ppm) na solugéo de extracdo Mehlich 11l para todos os tratamentos
- Ensaio Lousal

Em contrapartida, na pesquisa de Feldkirchner et al., (2003) o contetdo de K em dois solos
florestais distintos aumentou significadamente com a aplicacdo de cinzas e lamas de
origem industrial (pasta e papel), ao final de 3 anos de experiéncia.

Os tratamentos 0% cinza 7,5% composto, 2,5% cinza 7,5% composto e todas as doses de
5% cinza encontram-se na concentracdo de K minima da gama para solos normais em
Portugal (Inacio et al., 2008). Esta gama varia de 200 até 11000 ppm, sendo o percentil
95% de 6600 ppm e a média de 2500 ppm.

As concentracdes de K requeridas pelas plantas (10000 ppm) sdo muito superiores a
concentracao biodisponivel no solo.

5.2.5.2 Célcio

Ao contrario do era esperado, os resultados sugerem que o contetido de Ca no solo esta
relacionado principalmente com a presenca do composto, Figura 26. O aumento da
concentracdo de Ca no solo foi proporcional ao aumento da dose de composto no
tratamento 0% cinza, no qual a concentra¢éo de Ca no solo triplicou com o aumento da
dose de 2,5% para 7,5%. Por outro lado, o0 aumento da dose de cinza ndo provocou
alteracdes lineares na concentracédo de Ca no solo.

A combinacao da dose 7,5% de composto para os tratamentos com cinza, principalmente
5%, sugere ser mais efetiva no incremento de Ca no solo.

Como o ensaio foi realizado em um sistema fechado, as diferencas encontradas entre os
tratamentos ndo podem ser atribuidas a perdas de Ca por lavagem do solo uma vez que
todas as perdas do sistema foram por recolha da solugdo do solo para andlise. Posto isto,
a maior concentracao de Ca nos tratamentos com composto pode estar relacionada com
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uma lenta liberagdo de nutrientes pelos granulos de cinza. O formato de granulo permite
uma degradacao mais demorada do material e com isso a liberacdo mais lenta.
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Figura 26. Concentracdo média de calcio (ppm) na solugdo de extragdo Mehlich Il para todos os tratamentos
- Ensaio Lousal

Este efeito dos granulos de cinza de lenta liberacdo dos nutrientes para solo foi observado
por Pereira, (2017), onde utilizou residuos da IPP em solos degradados pela atividade
mineira. A aplicagdo dos residuos na forma de granulos tinha um efeito mais lento na
liberacdo de elementos para o solo, porém um efeito mais duradouro.

A concentracéo de Ca no solo devido a aplicacédo lama (originaria de IPP) foi muito superior
aos demais tratamentos apds os 3 anos de experimento, tratamentos estes que incluiam a
aplicacao de cinza, também de origem de IPP. A concentragdo de Ca proveniente da cinza
também aumentou ao final do experimento, porém néo apresentou diferengas significativas
relativamente ao controle, terceiro tratamento mais efetivo (Feldkirchner et al., 2003).

A gquantidade de Ca num solo considerado normal em Portugal é de 134700 ppm, percentil
95% (Iné&cio et al., 2008). Se compararmos os valores apresentados na Figura 26 com os
obtidos por Inacio et al. 2008 nota-se uma discrepéncia muito grande, porém o incremento
de Ca no solo pela adicdo dos agentes de corre¢éo foi notavel. A variacdo nos solos da
concentracao de Ca apresentada por Inacio et al., (2018) foi de 500 ppm até 265000 ppm.
A adicéo dos granulos de cinza e a lama compostada conseguiu elevar os teores de Ca
para o minimo observado (500 ppm) e até mesmo superar este valor.

O teor requerido pelas plantas (5000 ppm) é praticamente o dobro do conteddo
biodisponivel no solo, nos tratamentos cujas concentragdes de Ca foram mais elevadas.
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5.2.5.3 Magnésio

Relacionado principalmente com a presen¢a do composto, sendo possivel observar um
aumento na concentracdo de Mg conforme aumenta-se a dosagem do composto no qual
o tratamento 0% cinza e 7,5% composto apresentou a maior concentragdo de magnésio
biodisponivel (184,2 mg/kg), Figura 27.

Aitken et al., (1998) observaram comportamento semelhante do Mg (extraivel) no solo apés
adicdo de lama de IPP. A concentragédo do Mg no solo aumentou com a adi¢do da maior
dosagem lama no tratamento, que no caso do estudo foi de 300 toneladas de DPMS por
hectare. DPMS=de-inked paper mill sludge.
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Figura 27. Concentracdo média de magnésio (ppm) na solugdo de extracdo Mehlich Il para todos os
tratamentos - Ensaio Lousal

A cinza também é responsavel pelo incremento de Mg no solo, sendo a dose 5% mais
eficiente. Assim como, a mistura de cinza com a lama compostada também foi benéfica
para solo com o aumento de Mg biodisponivel. O aumento da dose de composto no
tratamento 2,5% cinza mostrou-se eficaz, apresentando diferencas estatisticas entre as
doses (p<0,01). Para o tratamento 5% cinza, ha uma diferenca quase nula no aumento da
concentracao da 2,5% composto em comparacdo a 0% composto (p=0,850), porém esta
faz-se notar para a dose 7,5% composto (p<0,05).

No estudo de Feldkirchner et al., (2003) a concentracdo de magnésio também aumentou
de acordo com o incremento de cinza e de lama (de IPP) no solo apés 2 anos de
experimento. Nenhum dos tratamentos apresentou diferencas significativas frente ao grupo
controle, porém o tratamento com a aplicacéo de cinza obteve melhores resultados.

A teor de Mg do controle negativo encontra-se no valor minimo de concentracdo de Mg nos
solos considerados normais em Portugal apresentado por Inacio et al., (2008). Contudo, o
percentil 95% desta concentracdo enquadra-se em 12700 ppm, e a gama varia de 50 ppm
até 24600 ppm. Os tratamentos apesar de eficazes no incremento de Mg no solo, ainda
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estdo muito aquém da quantidade média (450 ppm). A concentracdo requerida de Mg nas
plantas (2000 ppm) é aproximadamente 10 vezes superior a concentracdo biodisponivel
no solo, no tratamento com o maior teor deste elemento — 0% cinza 7,5% composto.

5.2.5.4 Fosforo

O composto é notoriamente o principal responsavel pelo incremento do teor de P no solo,
Figura 28. Ao analisar o tratamento 0% cinza, a concentracdo deste elemento aumenta
conforme a dose de composto, onde a concentracao € praticamente 5 vezes superior na
dose 7,5% em relacdo a 2,5%. O aumento da dose de cinza aumenta a concentracdo de
P no solo, porém néo de forma tdo evidente quanto o composto. Apesar da cinza néo ser
tdo eficaz quanto o composto, a mistura entre os dois proporcionou 0s maiores teores de
P no solo, havendo uma diferenca minima entre o tratamento 2,5% cinza 7,5% composto
e 5% cinza 7,5% composto.

Torkashvand, (2010) verificou os efeitos da aplicacdo de lamas de IPP nas propriedades
do solo, e observou que a concentracdo de P no solo aumentou com 0 aumento da dose
de lamas. Gagnon, Simard, Lalande, & Lafond, (2003) pesquisou a diferenga entre a
utilizacdo da lama secundaria de IPP e fertilizante mineral nas propriedades do solo, e
observou que a concentragdo de P foi também positivamente afetada pelo aumento da
concentracdo de lama. Ambos os resultados destes autores correspondem com o
observado no presente trabalho

A combinagdo de um pH mais basico com concentracdes elevadas de Ca, facilitam a
precipitacao de fosfatos de célcio tornando o P indisponivel para as plantas (Torkashvand,
2010). Este fendbmeno ndo aparenta ter ocorrido, pois as concentracbes de Ca mais
elevadas coincidem com os tratamentos com as concentragfes mais elevadas de P.

A concentracao minima de P num solo normal é de 20 ppm (Inéacio et al., 2008), valor este
gue os tratamentos com composto ultrapassam. Novamente, € importante lembrar que o
percentil 95% do grupo de amostra é de 960 ppm (Inacio et al., 2008), teor bem superior
ao apresentado neste estudo.
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Figura 28. Concentracdo média de fosforo (ppm) na solucao de extragdo Mehlich Il para todos os tratamentos
- Ensaio Lousal

O baixo teor de P biodisponivel no solo ndo é suficiente para a manutencéo das funcées
metabdlicas uma vez que a quantidade requerida deste elemento é de 2000 ppm.

5.25.5 Azoto Kjeldahl

A percentagem de Ngjewan €Sta mais relacionada com a presenca do composto no
tratamento, Figura 29. E possivel observar que ha um aumento da percentagem de Nijeldani
conforme aumenta-se a dose de composto para os tratamentos 0% e 2,5% de cinza. Os
melhores resultados sdo observados no 0% cinza e 7,5% composto, havendo uma
diminuicdo na percentagem de Nkjeidani COM acréscimo de cinza.

Assim como observado no ensaio de Sdo Domingos a percentagem de Nkieidan N0 S0OlO foi
pequena (<0,25%). Possivelmente, o método Kjeldahl ndo é sensivel o suficiente para a
guantificac@o precisa de valores téo baixos.

A baixa percentagem de Nkjeidan NO solo apds aplicacdo de corretivos provenientes da
indastria da pasta e do papel também foi descrita por Alvarenga et al., (2015) os quais
fizeram andlises de diversos materiais corretivos com intuito de avaliar a sua aplicacdo no
solo. Para as lamas provenientes das industrias da pasta e papel a percentagem de Nkjeldani
(0,6%) foram inferiores as lamas provenientes de outras origens (lama agroindustrial, lamas
de estacles de tratamento, composto de residuos agricolas entre outros). Os mesmos
autores afirmaram que as lamas provenientes da IPP tém bom potencial para a corretivo
do solo, porém quando h& a mistura dessas lamas com cinza é que sao evidenciados 0s
efeitos adversos - pequenas porcentagens de Nkjedan, O baixo conteddo de matéria
organica e alta concentracdo de sais solUveis. Importante ressaltar que a cinza utilizada na
pesquisa de Alvarenga et al. (2015) tinha uma CE extremamente alta (25,9 mS cm™).
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Figura 29. Percentagem média de azoto Kjeldahl para todos os tratamentos - Ensaio Lousal

Os teores de azoto requerido pelas plantas (1,5%) é superior ao que os residuos da
industria da pasta e do papel sdo capazes de fornecer ao solo.

5.2.6 Abundancia de nutrientes versus IG e IC

Maiores concentragfes de nutrientes disponiveis (K, Ca, Mg e P) estéo relacionadas com
os tratamentos com elevada dose de composto, nomeadamente 7,5% composto,
ocasionando elevada CE aproximadamente 5 dS/m, ver Figura 25, Figura 26, Figura 27,
Figura 28 eFigura 21, respectivamente. Contudo, este aspeto ndo se reflete em diferencas
evidentes no IC (Figura 23), comparativamente com os tratamentos que tém menos
nutrientes e CE mais baixa (2-3 dS/m). Relativamente ao IG (Figura 22), as CE mais
elevadas ocasionam os IG mais baixos e semelhantes ao tratamento 0% cinza 0%
composto.

5.3 Discusséo integrada S&do Domingos versus Lousal

Na caracterizagdo inicial dos solos (Tabela 9 e Tabela 14), realizada pelo laboratério
externo a UA, observa-se que o pH do solo de Sdo Domingos é mais basico que o de
Lousal, porém ainda é considerado acido (5,26). Por outro lado, a CE € menor no solo de
S&o0 Domingos quando comparado com o de Lousal, assim como as percentagens de azoto
Kjeldahl, fésforo, calcio e magnésio. Ambos solos apresentam as mesmas proporc¢oes de
argila, areia e limo.

A Tabela 18, a seguir, € um resumo das caracteristicas dos solos de Sdo Domingos e
Lousal apés o periodo de incubacdo com os residuos da IPP. Nota-se que o pH no ensaio
de Sdo Domingos apresentou valores mais alcalinos. Por este facto, fica claro que os
granulos continuam ativos mesmo apds o longo periodo de incubacao e com o regime de
rega aplicado e lixiviagcdo, porém esta diferenca entre os valores de pH entre os ensaios
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pode ser relacionada com as caracteristicas naturais dos solos. Onde o solo de Sé&o
Domingos apresentou ser mais alcalino que o de Lousal na caracterizagéo inicial, antes do
periodo de incubacéo.

Tabela 18. Resumo dos parametros dos solos, Sdo Domingos e Lousal, apés o periodo de incubagdo. Controlo
negativo S&o Domingos = Tratamento Branco; Controlo negativo Lousal = Tratamento 0% cinza 0%
composto. Nos tratamentos sao indicadas os valores maximos e minimos para cada parametro

analisado.
Sao Domingos Lousal
Parametros Controlo Tratamentos Controlo Tratamentos
negativo negativo
pH 3,6 7,1-8 3,51 49-6,9
CE (mS/cm) 0,3 0,66 - 2,26 2,01 1,7-5,5
K (ppm) 10,6 7,8-63,8 12,2 8,9 - 665
Ca (ppm) 39,8 212 - 330 64,6 1003 - 3265
Mg (ppm) 52,8 575 - 813 57,1 69,4 - 184
P (ppm) 3,8 58-8,1 3,7 43-51,3
Nijeldahi (%) 0,041 0,035 - 0,046 0,048 0,006 - 0,198

Relativamente a CE se verifica diferenca entre 0os ensaios, a qual pode ser interpretada
pelas diferencas intrinsecas dos préprios solos, assim como pelas diferencas entre a CE
dos corretivos adicionados aos solos. A CE dos granulos mistos de cinza e lama do ensaio
de Sdo Domingos apresenta valores aproximados de 2,36 mS/cm, enquanto os granulos
de cinza do ensaio de Lousal a CE é de aproximadamente 3,25 mS/cm e a lama
compostada de 2,96 mS/cm.

A excecdo do Ca, as concentragdes de nutrientes biodisponiveis no Branco para ambos
0s ensaios é muito semelhante. Porém, quando é analisada a variagdo das concentracoes
de nutrientes ap0s os tratamentos, os teores de nutrientes, a exce¢do do Mg, sédo maiores
no ensaio de Lousal, onde os valores diferem em uma ordem de grandeza. Possivelmente,
esta diferenca pode ser fruto do ensaio de Lousal ter sido realizado num sistema semi-
fechado, enquanto no ensaio de Sdo Domingos houve perda de nutrientes pela lixiviagcao
dos solos nas colunas.

Em ambos os testes de fitotoxicidade, o teste de germinagdo com o agrido de jardim foi o
mais pessimista apresentando valores que indicam toxicidade para os solos tratados com
os residuos da IPP. Comparativamente, os resultados obtidos no ensaio de Lousal
apresentaram maiores |G, menos toxicidade, que os de S&o Domingos. No ensaio de
Lousal houve valores de IG acima de 55%, valor maximo do indice para o de S&o
Domingos.

Ambos 0s ensaios apresentaram Otimos resultados para o teste de crescimento com
azevéem. Nenhum tratamento foi considerado téxico para o crescimento do azevém quando
comparado com controlo negativo. Relativamente a Sdo Domingos, quando comparado
com um substrato fertilizado livre de contaminagdo (controlo positivo) o indice de
crescimento dos tratamentos com granulos apresentou bons resultados, quase sem
toxicidade para o crescimento do azevém.
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6. Conclusoes

Ensaio com solo de S&o Domingos

A adicédo dos residuos da IPP no solo de Sdo Domingos aumentou o pH e CE em todos os
tratamentos em comparagao com o Branco (controle negativo).

O tratamento Branco teve o melhor IG entre todos os tratamentos, enquanto que o
tratamento com o G.lI 5% apresentou 0 melhor desempenho quando comparado com 0s
demais tratamentos com aditivos, sendo classificado com toxicidade moderada. Os
tratamentos G.| 10%, C.A 5% e C.A 10% apresentam todos toxicidade aguda. E importante
ressaltar a auséncia de toxicidade para o0 controle negativo (Branco) deve-se
principalmente a lixiviagéo (percolacédo da 4gua de rega), removendo os elementos toxicos
para as plantas. Se esta situag&o ocorresse em condi¢cdes de campo poderia se interpretar
gue haveria o risco de contaminac¢ao das aguas uma vez que o0s elementos antes presentes
no solo seriam mobilizados podendo afetar negativamente os recursos hidricos.

Ha um maior crescimento do azevém nos tratamentos com granulos em detrimento aos
com corretivo alcalino. O tratamento que obteve a maior biomassa de azevém, tanto da
parte aérea quanto as raizes, foi o G.I 10%. Analisando apenas a variavel do IC os
tratamentos G.l 5%, G.lI 10% e C.A 5% nao apresentam fitotoxicidade para o crescimento
do azevém sendo, portanto, sua aplicagdo no solo segura. A percentagem de
sobrevivéncia do azevém apoOs o teste de crescimento foi elevada para todos os
tratamentos no ensaio de Sdo Domingos.

A concentracdo de potassio nos tratamentos estd relacionada com a presencas dos
granulos de cinza e lama, onde o G.l 10% foi o tratamento mais eficaz. Tanto os granulos
quanto o corretivo alcalino (em ambas dosagens) aumentaram a concentracao
biodisponivel de célcio no solo, onde as maiores concentracdes foram quantificadas no
tratamento C.A 10%. A utilizacdo de ambos os aditivos se mostrou eficaz no incremento
de magnésio no solo, a diferenca entre o Branco e os demais tratamentos € notéria. O
tratamento G.l 10% conferiu as maiores concentragdes de Mg no solo. A concentragéo de
fésforo nos tratamentos com corretivo alcalino e com granulos aumentou relativamente ao
Branco, onde novamente o G.I 10% foi o tratamento mais eficaz com a maior concentragéo
de P no solo. A adicdo dos corretivos no solo de S&o Domingos ndo aumentou a
concentracdo de azoto Kjeldahl nos tratamentos.

Apesar do tratamento 10% ser o mais eficaz no aumento da concentragdo da maioria dos
nutrientes analisados e apresentar o maior crescimento de biomassa do azevém, é
considerado extremamente téxico para a germinacao do agrido de jardim. Baseado nestas
informacdes, o melhor tratamento a ser aplicado ao solo de G.l 5% pois obteve os melhores
resultados nos testes de fitotoxicidade e foi eficiente no incremento de nutrientes no solo.

Ensaio com o solo de Lousal

Os granulos de cinza e lamas compostadas aumentaram o pH dos solos ao longo do
periodo de incubacéo. E para a maioria dos tratamentos também houve o aumento da CE.

A adicdo dos residuos da IPP no solo, tanto de forma isolada ou combinada, melhora as
condi¢cdes do mesmo, tornando-0 menos toxicos para a germinacao do agrido de jardim.
Todos os tratamentos apresentaram melhoras no IG relativamente ao controle negativo
(0% cinza 0% composto). Atentando para o facto de que apesar da melhoria nas condicfes
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do solo ainda séo classificados como moderadamente fitotéxicos e com toxicidade aguda.
A dosagem que aparenta ser a mais segura e com menor toxicidade é 5% cinza 2,5%
composto, pois apresenta o melhor IG assim como foi o tratamento mais homogéneo e
com menor diferenca entre as dilui¢cdes.

Ao contrério do observado no solo de S&o Domingos, a CE por si s6, pode ter influenciado
a germinacdo do agrido nos tratamentos para os quais este parametro foi mais elevado.

Ha uma clara diferenca do indice de Crescimento (IC) entre o controle negativo (sendo este
0 Unico classificado como téxico - IC < 0,8) e os demais tratamentos com granulos de cinza
e lama compostada. O IC de todos os tratamentos permite classifica-los como néo téxico,
ou seja, de acordo com este parametro a aplicacdo no solo das cinzas e lamas
compostadas é segura. O tratamento que teve maior biomassa de azevém, parte aérea e
raizes, apds o periodo do teste de crescimento foi 0% cinza 2,5% composto.

A taxa de sobrevivéncia do azevém nos tratamentos com a adi¢cdo dos residuos da IPP
foram todos acima de 75%, valores estes superiores ao controle negativo.

Com excecdo do tratamento 2,5% cinza 0% composto, houve um aumento na
concentracéo de K no solo em todos os tratamentos, sendo o tratamento 0% cinza 7,5%
composto apresentou a maior concentracdo no solo. Os resultados sugerem que o
conteudo de Ca no solo esté relacionado principalmente com a presenca do composto. A
combinacdo da dose 7,5% de composto para os tratamentos com cinza, principalmente
5%, apresentam maior incremento de Ca no solo. Observa-se um aumento na
concentracdo de Mg conforme se aumenta a dosagem do composto, sendo o tratamento
0% cinza 7,5% composto 0 que obteve o melhor resultado. O composto é notoriamente o
principal responsavel pelo incremento do teor de P no solo. Porém a combinacgdo entre
cinza com alta dose de composto para ser ideal, os tratamentos 2,5% cinza 7,5% composto
e 5% cinza 7,5% composto, foram os mais eficazes no enriquecimento do solo em P. A
adicdo dos residuos da IPP no solo de Lousal ndo aumentou a concentracdo de azoto
Kjeldahl nos tratamentos de forma detectavel pelo método.

Altas doses de composto estdo relacionadas com os melhores resultados para a
concentracdo de nutrientes do solo, ou seja, quanto maior a dose maior a concentracdo de
nutrientes biodisponiveis. Todavia, altas doses de composto também estdo relacionadas
com o0s mais altos valores de CE, e este parametro possivelmente influenciou
negativamente o IG. Por esta razdo, os tratamentos com a dose 7,5% de composto nao
deveriam ser utilizados nos solos degradados da mina de Lousal. O tratamento 5% cinza
2,5% composto apresentou o melhor IG e com IC entre os mais elevados. Apesar de nao
ser o tratamento mais eficiente no aumento da concentracéo no solo de todos os nutrientes
avaliados, é sempre um dos que apresenta um bom desempenho.

Consideragdes gerais

- A adicéo dos residuos da IPP aumentou o pH em todos os tratamentos, em ambos 0s
ensaios bem como, a CE na grande maioria dos tratamentos.

- Altos valores de CE (>4mS/cm) e pH basico influenciam negativamente a germinagéo do
agrido de jardim. Por outro lado, o pH acido e neutro ndo aparenta ter influéncia na
germinagao.
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- Os efeitos da toxicidade para a germinacdo do agrido de jardim diminuiram com o
aumento da diluicdo, em ambos os ensaios. Os resultados confirmam a sensibilidade do
agriao de jardim como indicador de toxicidade.

- Os residuos da IPP foram eficazes na diminuig&o da toxicidade do solo para a germinacao
do agrido de jardim, porém nenhum tratamento, em ambos o0s ensaios, foi classificado
como nao toxico.

- Para os testes de crescimento os resultados foram melhores, ndo houve nenhum
tratamento com residuos da IPP que tenha sido classificado como toxico em ambos os
ensaios.

- Com excec¢do do azoto Kjeldahl, houve um acréscimo na concentragdo dos demais
nutrientes com a adicdo dos residuos da IPP.

- Apesar da concentracdo de nutrientes liberados para o solo a partir dos residuos da
indUstria da pasta e do papel estarem abaixo dos niveis requeridos pelas plantas e, de
regra geral, fora da gama de concentracdo de referéncia para os solos normais em
Portugal, a adigio destes agentes de correcéo foi benéfica para a recuperacéo do solo. E
possivel observar um incremento dos nutrientes quando os tratamentos sdo comparados
com o controle negativo em ambos 0s ensaios e com os corretivos alcalino, no caso do
ensaio de Sdo Domingos. Portanto, a aplicagdo dos residuos da IPP aumenta a
concentracdo de nutrientes biodisponiveis no solo.

- A valorizacao destes residuos em solos degradados pela atividade mineira sugere ser
uma alternativa ambientalmente viavel.

Sugestdes para trabalhos futuros

- Para melhor avaliagao dos tratamentos aplicados e a sua eficacia em reduzir a toxicidade
dos solos, seria uma mais valia utilizar testes ecotoxicoldgicos, padronizados, com biota
edéfica. Testes de reproducdo com minhocas, por exemplo. Assim como, realizar testes
acerca da microbiota e enzimas presentes no solo, apés o tratamento com os residuos da
IPP.

- Outro ponto de grande interesse, seria a quantificagdo das concentracdes de metais
pesados no tecido vegetal do azevém, apds o teste de crescimento. Uma avaliagdo da
concentracdo de metais nas raizes e parte aérea traz conhecimento acerca da alocagéo
destes metais na planta. Esta informagéo € imprescindivel para a decisdo do uso desta
espécie como uma ferramenta de fitoremediacdo nos solos degradados das minas.
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Anexo A

As figuras apresentadas a seguir sdo resultados de pesquisa prévia, na qual o solo da mina
de Sdo Domingos foi tratado com residuos da IPP (cinzas e lama biol6gica). Foram
testadas diferentes formas de aplicacdo destes residuos no solo e o perfil superior e inferior
do solo foram analisados para quantificacdo de nutrientes biodisponiveis. O tratamento
granulo inteiro 30% (G. Int 30%) é analogo ao tratamento G.I 5% do ensaio de Sao
Domingos, enquanto o CaCOs € anélogo ao C.A 5%.

Os tratamentos apresentados nas figuras a seguir, séo:
Solo — Branco (controle negativo);
Solo + carbonato de calcio - CaCOs;

Solo + Granulos inteiros com 90% de cinza e 10% de lama biol6gica (base seca) - G.Int
10%;

Solo + Granulos inteiros com 70% de cinza e 30% de lama bioldgica (base seca) — G.Int
30%;

Solo + Granulos desfeitos com 90% de cinza e 10% de lama biolégica (base seca) — G.Des
10%;

Solo + Granulos desfeitos com 70% de cinza e 30% de lama biol6gica (base seca) — G.Des
30%;

Solo + Pré-mistura com 90% de cinza e 10% de lama biol6gica (base seca) — P.M 10%;
Solo + Pré-mistura com 70% de cinza e 30% de lama biol6gica (base seca) — P.M 30%.

60

T

NI —

NI H—

1

-
SR TG

Branco G. Int G. Int G.Des G.Des P.M.
10% 30% 10% 30% 10% 3

CaCo3

Q
S

Figura A 1. Concentracdo de K na solugdo de extragdo Mehlich, dos perfis superior (cores sélidas) e inferior
(tracejado) de cada tratamento.
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Figura A 2. Concentracédo de Ca na solugdo de extracdo Mehlich, dos perfis superior (cores sélidas) e inferior
(tracejado) de cada tratamento.
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Figura A 3. Concentracédo de Mg na solucéo de extragdo Mehlich, dos perfis superior (cores soélidas) e inferior
(tracejado) de cada tratamento.

82



5 Universidade de Aveiro — Departamento de Ambiente e Ordenamento

16
14
12

10

[P] ppm
o

I sH—

SN
T

TG

CaCoO3

o)
o
@ NI —

0
= 1000y

Branco G. Int G. Int G.Des P.M.
10% 30% 10% 30% 10% 30%

Figura A 4. Concentracdo de P na solugdo de extracdo Mehlich, dos perfis superior (cores sélidas) e inferior
(tracejado) de cada tratamento.
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Figura A 5. Percentagem de Nkieldanl Na solugéo de extragdo Mehlich, dos perfis superior (cores sélidas) e inferior
(tracejado) de cada tratamento.

83



a Universidade de Aveiro — Departamento de Ambiente e Ordenamento

Anexo B

Fotografias tiradas no ultimo dia do teste de crescimento do ensaio de Lousal, retratando
duas amostras por tratamento.

- 0% cinza 7.5% composto

Figura B 1. Plantas apo6s o periodo do teste de crescimento — Tratamento 0% cinza e suas respectivas doses
de composto.
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2.5% Cinza 2.5% compc

Figura B 2. Plantas ap06s o periodo do teste de crescimento — Tratamento 2.5% cinza e suas respectivas doses
de composto.
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{
5% Cinza 7.5% Composto

Figura B 3. Plantas apo6s o periodo do teste de crescimento — Tratamento 5% cinza e suas respectivas doses
de composto.
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