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INTRODUCAO GERAL

No decorrer dos Ultimos anos, o0 crescimento populacional e o
desenvolvimento de atividades econémicas como a mineracgéo, a industrializacdo e
as praticas agricolas tém contribuido para a degradacdo do ambiente (ACCIOLY e
SIQUEIRA, 2000), sendo responsaveis pela introdu¢do de contaminantes em solos.
No Brasil, 0 aumento das exigéncias da sociedade, bem como a elaboracéo de leis
mais rigidas, tém tornado necesséario o desenvolvimento de tecnologias eficientes e
de baixo custo, ndo somente para remediar areas contaminadas, mas também para
evitar a contaminagao (PLETSCH et al., 1999).

Diferentes substancias e elementos podem contaminar o solo, dentre estes,
metais pesados. Por metal pesado entende-se o elemento cuja densidade atbmica é
maior que 6 g cm™ (ALLOWAY, 1990). Alguns metais pesados, como Fe, Mn, Zn, Cu
e Mo séo essenciais para o crescimento das plantas, enquanto outros como Pb, Cd,
Hg e Cr ndo o sdo. Estes elementos, essenciais ou ndo, quando se encontram em
concentracfes elevadas nos tecidos vegetais provocam efeitos deletérios (PUNZ e
SIEGHARDT, 1993).

Solos contaminados por metais pesados podem ser remediados atravées da
utilizacdo de plantas que removem poluentes do ambiente ou os transformam em
formas menos téxicas (RASKIN et al., 1997). Esta técnica é conhecida como
fitorremediacdo. Os custos envolvidos na implantacdo de fitorremediacdo sédo
variaveis (CUNNINGHAM et al., 1995), mas menores do que aqueles relacionados
com outras tecnologias de remoc¢ado de metais pesados do solo. Além disso, € uma
alternativa ambientalmente adequada por ndo ser destrutiva (MEAGHER, 2000) e
por gerar um volume de residuos téxicos bastante inferior aos produzidos por outros
métodos de remediacdo (RASKIN et al.,, 1997). Estas vantagens tornam a
fitorremediacdo uma alternativa promissora para descontaminacao de solos poluidos
por metais pesados (CHANEY et al., 1997).



Os mecanismos envolvidos nos processos de remoc¢ao ou degradacdo de
poluentes no solo por plantas variam em funcdo do tipo de contaminante e da
extensdo da contaminacgao. A fitorremediacdo compreende a fitoextragdo (remocéo
dos contaminantes do solo), a fitovolatilizacao (transformagcéo dos contaminantes em
formas voléteis), a fitodegradacao (os contaminantes sdo convertidos em formas néo
toxicas), a fitoestabilizacdo (conversdo dos contaminantes em formas menos
toxicas, mas sem remocao destes do solo) e a fitoestimulacdo (estimulo da atividade
da microbiota do solo pela planta) (ACCIOLY e SIQUEIRA, 2000).

Fitoextracdo é a absorcdo de contaminantes, particularmente metais toxicos e
radionuclideos, pelas raizes e sua translocacdo na planta (FLATHMAN e LANZA,
1998). Sua eficiéncia € determinada basicamente por dois fatores: producdo de
biomassa e fator de bioconcentracdo. O fator de bioconcentracdo, definido como a
razao entre a concentracdo do metal na planta e a concentracdo do metal no solo,
reflete a capacidade da planta de retirar e translocar o elemento das raizes para a
parte aérea (McCGRATH e ZHAO, 2003). De acordo com esses autores, a maioria
das plantas apresenta fator de bioconcentracdo menor que 1 (um), o que torna a
fitoextracdo com estas espécies impraticavel. No caso das plantas
hiperacumuladoras, o fator de bioconcentracdo € maior que a unidade. Estas plantas
extraem o0s contaminantes do solo, os translocam das raizes para parte aérea e
acumulam em seus tecidos concentracdes de elementos toxicos cerca de 10 a 500
vezes maiores do que espécies que nao sdo hiperacumuladoras (CHANEY et al.,
1997, FITZ e WENZEL, 2002).

Segundo Cunningham et al. (1995), existem algumas limitacdes na utilizacao
de plantas hiperacumuladoras na remediacdo de solos contaminados. Normalmente,
estas plantas acumulam apenas um elemento, e em sua maioria apresentam
crescimento lento e pequena producéo de biomassa.

Na fitoextracdo, deve-se considerar ainda 0s processos fisiologicos
relacionados com o transporte de metais na planta. O transporte de metais através
da membrana celular é o processo que inicia a absorcao pelos tecidos vegetais
(LASAT, 2002). Entretanto, este transporte ndo ocorre de forma totalmente livre por
causa da acdo das cargas elétricas da parede celular. Estas cargas negativas sao

geradas pela dissociacdo de H* de grupos carboxilicos (MARSCHNER, 1995).



A retencdo de metais no apoplasma é descrita como uma das estratégias de
tolerancia de plantas a metais pesados. De acordo com Punz e Sieghardt (1993), as
plantas desenvolvem diversas estratégias quando se encontram sob estresse
desses elementos toxicos. Uma das estratégias que estes autores descrevem € a
exclusdo, na qual ocorre uma diminuicdo da atividade da ATPase. Como esta
enzima é responsavel pelo funcionamento das bombas de prétons, a diminuicdo da
sua atividade reduz a entrada no citoplasma de cations.

No interior da planta, Punz e Sieghardt (1993) também descrevem ligacbes
entre 0s metais com diferentes compostos organicos como forma de imobilizar estes
elementos e evitar seus efeitos fitotoxicos. Dentre estes compostos, pode-se
destacar as fitoquelatinas e as metalotioninas, proteinas que formam complexos
com os metais. De acordo com Cobbett e Goldsbrough (2002), os complexos
formados pela fitoquelatina e o0 metal sédo sequestrados pelo vacuolo.

Segundo Nascimento e Xing (2006), os mecanismos de tolerancia internos
sdo de maior interesse para a fitoextracdo, uma vez que este processo permite a
acumulacdo de metais na parte aérea. Ainda de acordo com estes autores, 0S
mecanismos de tolerancia interna mais significantes sdo a compartimentalizacao
vacuolar e a quelacao no citoplasma.

Em face das limitacbes apresentadas pelas hiperacumuladoras,
especialmente a baixa producdo de biomassa, torna-se necessario buscar novas
espécies que viabilizem a fitoextracdo. Uma opcédo € lancar mao de préaticas que
promovam o aumento de producdo de biomassa associado a aplicacdo de agentes
guelantes. Mesmo que as espécies utilizadas ndo sejam hiperacumuladoras, a
remocao de metais pode ser tdo ou mais eficiente utilizando-se outras espécies nao
hiperacumuladoras associadas a utilizacdo de agentes quelantes (fitoextracao
induzida). Por fitoextracdo induzida entende-se o uso de agentes quelantes para
aumentar a absorcdo e a translocacdo de metais nas plantas (FITZ e WENZEL,
2002).



A reducdo da adsorcdo de Pb e Cd em solos tratados com &cido citrico foi
atribuida a diminuicdo do pH (CHEN et al., 2003). A adicdo de EDTA e H-EDTA
aumentou a translocacéo de Pb em Pinus radiata, parecendo haver superagéo de
barreiras a translocacédo (JARVIS e LEUNG, 2002). De acordo com estes autores, 0
Pb quelatado com EDTA e H-EDTA apareceu em quantidades significativas nos
tecidos vegetais, destacando-se o EDTA como mais eficiente no aumento da
solubilidade do Pb. Lai e Chen (2004) observaram que a adicdo de EDTA aumentou
a translocacdo de Cd, Zn e Pb em Dianthus chinensis. Jiang et al. (2003)
observaram que a adicdo de EDTA aumentou a solubilidade de Cd no solo e
pareceu estimular a translocacéo desse elemento em Brassica juncea.

Apesar das vantagens do uso de acidos organicos na fitoextracéo, existe o
risco de lixiviacdo de metais pesados. Diversos trabalhos (JIANG et al., 2003; LAI e
CHEN, 2003; WU et al., 2004) tém demonstrado que a adicdo de quelantes, como o
EDTA reduz a adsorcdo e aumenta a concentracdo de ions metalicos na solucdo do
solo. Este aumento de disponibilidade maior que a absorgcéo de metais pelas plantas
pode provocar, através da lixiviagdo, contaminacdo de camadas do solo mais
profundas e de aguas subterrdneas. A lixiviacdo dos metais esta também
relacionada com o tempo de permanéncia dos complexos formados no solo. Acidos
gue sao degradados mais lentamente permanecem mais tempo no solo e esta
permanéncia aumenta os riscos de lixiviacdo (MEERS et al., 2004). Estes autores
propdem como alternativa aplicar acidos mais facilmente degradaveis. Entretanto, a
rapida degradacdo de acidos de baixo peso molecular torna necessaria a
reaplicacdo para manter a disponibilidade dos metais. Krishnamurti et al. (1997)

observaram readsorcdo de Cd apés a degradacao de acido citrico.



Além de aumentar a disponibilidade dos metais para absorcdo pelas plantas
pelo uso de agentes quelantes, garantir a producao de biomassa € premissa para
uma fitoextracdo eficiente. Adicionar corretivos inorganicos e compostos organicos
em solos contaminados é uma alternativa para evitar a reducdo do crescimento
vegetal. Dentre diferentes amenizantes que podem ser utilizados em programas de
revegetacdo de solos contaminados, pode-se destacar os silicatos. O Si é
reconhecido como elemento benéfico para plantas superiores (MARSCHNER,
1995), e tem aumentado a tolerancia a metais pesados como Cd e Zn (NEUMANN e
NIEDEN, 2001; LIANG et al., 2005). A possibilidade de associar o uso de
amenizantes para garantir o crescimento das plantas a aplicacdo de acidos
organicos pode ser uma estratégia para aumentar a eficiéncia da fitoextracao.

Diversos trabalhos vém sendo conduzidos e seus resultados tém apontado
para fitoextracdo como uma alternativa eficiente e viavel economicamente. Diante
desses resultados promissores deve-se testar novas possibilidades, sempre no
intuito de tornar esta técnica mais eficiente e viavel para utilizacdo em condi¢des de

campo.
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CAPITULO 1: TOLERANCIA E ACUMULACAO DE METAIS EM PLANTAS
CULTIVADAS EM SOLO CONTAMINADO

RESUMO

A baixa producgédo de biomassa observada em plantas hiperacumuladoras de
metais despertou a necessidade de buscar alternativas para tornar a fitoextracao
viavel comercialmente. Selecionar espécies produtoras de grande quantidade de
biomassa e que possam tolerar concentragdes elevadas de metais pesados no solo
tem sido uma opcdo em programas de fitoextracdo induzida. Este trabalho teve
como objetivo avaliar 8 espécies (Atriplex nummularia, Vigna unguiculata, Nicotiana
tabacum, Gliricidia sepium, Helianthus annuus, Zea mays, Mucuna aterrina e
Sorghum spp) quanto a tolerancia e acumulacéo de Cd, Cu, Zn e Pb, adicionados ao
solo nas concentracdes 20, 100, 150 e 150 mg kg™ respectivamente, visando
estimar o potencial das plantas para utilizacdo em fitoextracdo. Os resultados
mostraram que a atriplex apresentou maior tolerancia e a mucuna maior acumulo de

metais, sugerindo utilizacdo de ambas em estudos futuros com fitoextracao induzida.

SUMMARY

Most of hyperaccumulator species vyield small biomass which poses a
limitation for phytoextraction. Selecting high biomass plants that tolerate high heavy
metal concentration has been an alternative. This study aimed to test heavy metal
tolerance and accumulation of 8 species (Atriplex nummularia, Vigna unguiculata,
Nicotiana tabacum, Gliricidia sepium, Helianthus annuus, Zea mays, Mucuna aterrina
and Sorghum spp). Cadmium, Cu, Zn and Pb were added on soil at 20, 100, 150 and
150 mg kg?, respectively. The results showed highest tolerance in Atriplex
nummularia and highest accumulation in Mucuna aterrina. This indicates that future

research on chemically-asssisted phytoextraction using these species is warranted.
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INTRODUCAO

A poluicdo com metais € um problema global e o desenvolvimento de técnicas
de fitorremediacédo de solos contaminados ¢ de grande interesse (KRAMER, 2005).
Plantas podem ser uma alternativa para remediacdo de solos contaminados porque
naturalmente absorvem elementos necessarios ao seu desenvolvimento, e, pelas
mesmas vias, metais pesados (CUNNINGHAM e OW, 1996). Ao longo da ultima
década, muitos trabalhos tém apontado para a fitorremediacdo como técnica de
recuperacdo de solos contaminados (CUNNINGHAM et al., 1995; CUNNINGHAM e
OW, 1996; CHANEY et al.,, 1997; MEAGHER, 2000). Esta alternativa apresenta
como principais vantagens a reducdo de custos e a possibilidade de recuperar
extensas areas contaminadas (CHANEY et al., 1997; MEAGHER, 2000). O residuo
gerado no processo de fitoextracdo (tecido vegetal) pode ser processado com
seguranca, sendo o volume de material toxico produzido uma fragdo do que é
gerado por outras técnicas de remediacédo (RASKIN et al., 1997).

Dentre as possibilidades de utilizacdo de plantas para remocédo de metais do
solo, muitos pesquisadores se concentraram nas espeécies hiperacumuladoras, que
naturalmente concentram elevados teores de metais em seus tecidos (CHANEY et
al., 1997). Segundo estes autores, para identificar uma espécie hiperacumuladora é
necessario considerar algumas caracteristicas, como a capacidade da planta de
tolerar altos niveis do elemento nas células de suas raizes e da parte aérea e sua
habilidade de translocar o elemento para a parte aérea em altas taxas, excedendo a
concentragdo do metal na raiz. Estas caracteristicas poderiam fazer das
hiperacumuladoras um veiculo eficiente para remocao de metais pesados dos solos.
No entanto, algumas limitacdes apresentadas por estas plantas tém sido um entrave
para a utilizacdo pratica dessas espécies em programas de fitoextracdo. A pequena
producdo de biomassa, a ocorréncia especifica e a acumulacdo de um unico

elemento (CUNNINGHAM et al., 1995) sao limitacdes que precisam ser superadas.
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Em termos praticos, a utilizacdo de plantas produtoras de muita biomassa é
uma alternativa para fitoextracdo, mesmo que estas plantas ndo acumulem altas
concentragbes de metal em seus tecidos. Garantir a producdo de biomassa em
solos contaminados é uma etapa necessaria para o sucesso da fitoextracdo
(BLAYLOCK et al.,1997). O importante € a remog¢do do metal, avaliada pelo
contetdo acumulado nos tecidos vegetais. Considerando que a fitoextracdo pode
ser potencializada pela utilizacdo de acidos organicos naturais ou sintéticos, o
emprego de espécies ndo acumuladoras, mas tolerantes e produtoras de grande
guantidade de biomassa tornaria a fitoextracao viavel e eficiente (EBBS e KOCHIAN,
1998; GARBISU e ALKORTA, 2001; SHEN et al., 2002).

Chaney et al. (1997) compararam a remogéo de Zn por milho e mostarda
indiana (Brassica juncea) com a remocdo por Thlaspi caerulescens, que
hiperacumula Zn e Cd. Apesar da T. caerulescens produzir biomassa em uma
proporcao de cerca de 25% da que é produzida pelo milho e pela mostarda, em
termos de conteudo, a primeira removeu mais Zn do que estas ultimas. Por este
motivo, eles concluiram que, para a fitoextragcdo, a hiperacumulacdo € mais
importante que a producdo de biomassa. E importante destacar, no entanto, que a
proposta de utilizacdo de plantas ndo acumuladoras, mas que produzem grande
guantidade de biomassa, esta associada a idéia de aplicacdo de agentes quelantes,
gue comprovadamente aumentam a solubilidade de metais no solo e sua
translocacdo nas plantas (SHEN et al., 2002; NASCIMENTO et al., 2006). Portanto,
nessas condi¢cdes, pode ser viavel utilizar plantas que produzam grande quantidade
de biomassa e acumulem metais pela aplicacdo de acidos organicos.

Avaliar a producdo de biomassa na presenca de metais, assim como a
tolerancia de plantas a estes elementos, € necessario para selecionar espécies com
potencial de uso em programas de fitoextracdo induzida. Este trabalho teve como
objetivo selecionar espécies com base em medidas de crescimento e tolerancia a
metais pesados visando estimar o potencial das mesmas para utilizacdo em

extracdo de metais.
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MATERIAL E METODOS

O trabalho foi conduzido em casa de vegetacao e nos laboratdrios de Quimica
e Fertilidade do Solo da Universidade Federal Rural de Pernambuco. O solo utilizado
foi uma amostra de Argissolo Vermelho Amarelo, coletada entre 0,30 e 0,60 m de
profundidade no campus da Universidade. A amostra foi seca ao ar, destorroada e
passada em peneira de 2 mm. Foi realizada a caracterizagéo fisica e quimica do
solo de acordo com EMBRAPA (1997) (Quadro 1). O solo foi incubado com Cd (20
mg kg™), Cu (100 mg kg™), Pb (150 mg kg™) e Zn (150 mg kg™) a partir de solucéo
preparada com cloreto desses metais. A acidez do solo foi corrigida pelo método
recomendado para o estado de Pernambuco (CAVALCANTI, 1998). O solo foi
mantido em sacos plasticos, com umidade em torno de 80% da capacidade de
campo durante 35 dias. ApoOs este periodo, o solo foi colocado em vasos com
capacidade para 2 kg, foi realizada fertilizacdo de plantio e a umidade corrigida para
80% da capacidade de retencdo de agua do solo no vaso. Esta capacidade foi
obtida por meio de um ajuste, no qual o solo foi colocado no vaso que seria utilizado
e saturado durante 24 hs. Apos este periodo, permitiu-se 0 escoamento de agua por
gravidade durante 2 hs. O teor de umidade encontrado ap0s este intervalo de tempo

€ equivalente a capacidade de campo no vaso.

Quadro 1. Atributos fisicos e quimicos do solo utilizado
Areia Silte Argila pH Ca Mg K Al H+Al m P C.0.

H,0
g kg™ cmolc dm*—— % mgdm® gkg~
566 48 387 43 055 050 005 0,82 4,95 39,8 1194 455

1

Foram avaliadas oito espécies quanto a tolerancia a metais pesados: atriplex
(Atriplex nummularia), feijdo-caupi (Vigna unguiculata), fumo (Nicotiana tabacum),
gliricidea (Gliricidia sepium), girassol (Helianthus annuus), milho (Zea mays),
mucuna preta (Mucuna aterrina) e sorgo (Sorghum spp). Com excecao da atriplex,
cuja muda foi transplantada, e do milho e do fumo, para os quais foi realizada
semeadura direta, sementes das demais espécies foram germinadas em papel

toalha e, apés uma semana, trés plantulas foram transferidas para os vasos.
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As plantas foram coletadas aos 38 dias do transplantio. O solo foi seco ao ar
e destorroado para determinacdo dos teores de metais disponiveis, extraidos por
CaCl; 0,01 mol L™ (NOVOZAMSKY et al., 1993). As raizes e as partes aéreas foram
separadas, lavadas com agua destilada e secas em estufa até peso constante.
Foram obtidas as massas da matéria seca da parte aérea e das raizes. Estes
materiais foram moidos em moinho tipo Wiley e, apds digestdo nitro-perclérica,
foram determinados os teores de Cd, Cu, Pb e Zn nos extratos por
espectrofotometria de absor¢cdo atbmica. Foram medidas a producdo de matéria
seca, calculando-se a reducdao relativa de biomassa e, a partir dos teores de metais
nas plantas e da massa de matéria seca da parte aérea e raizes, a remocao e
acumulacdo dos metais. Para estimar a reducdo relativa de biomassa de cada

espécie, foi utilizada a férmula:

RRB (%)=((MSc-MSt)/MSc)x100

Onde,

RRB: reducéao relativa de biomassa,;

MSc: matéria seca produzida no tratamento sem metal;

MSt: matéria seca produzida no tratamento com metal.

O experimento foi conduzido em delineamento blocos ao acaso, com 3
repeticbes, com os tratamentos dispostos em fatorial 8 x 2 (8 espécies vegetais x 2
niveis de contaminacdo — solo sem contaminacdo e solo contaminado), totalizando
48 unidades experimentais. Os dados obtidos foram submetidos a anélise de
variancia e teste de Scott e Knott no programa Sisvar para Windows, verséao 4.0,

desenvolvido na Universidade Federal de Lavras.



14

RESULTADOS E DISCUSSAO

Producédo de Matéria Seca

Desde o inicio do experimento, sintomas de fitotoxicidade foram observados
durante a condugcdo do mesmo, como reducdo de crescimento, clorose e necrose
foliares (Figuras 1 e 2), exceto para a mucuna. Esta espécie apresentou clorose e
necrose foliares somente no final do experimento (Figura 1). Sintomas semelhantes
foram obtidos por Ryser e Sauder (2006) que observaram diminuicdo no numero de
folhas e necrose em Hieracium piloselloides cultivado em solo contaminado com Ni e
Cu.

Algumas espécies, como fumo e girassol, ndo sobreviveram no solo
contaminado por mais de 15 dias ap0s o transplantio. O sorgo sobreviveu durante 21
dias. A atriplex, o feijao-caupi, a gliricidia, o milho e a mucuna sobreviveram até o
final do experimento. Por esta razdo, somente os dados relativos a estas espécies

foram apresentados.

Aos 35 dias

Mucuna Milho

Figura 1: Detalhe de clorose e necrose foliares em mucuna e milho aos 35 dias

apo6s transplantio, em plantas submetidas a presenca de metais.
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Feijao-caupi

Aos 7 dias Aos 35 dias

auséncia presenca presenca auséncia
Atriplex

Aos 7 dias Aos 35 dias

auséncia presenca presenca auséncia

Figura 2: Sintomas de fitotoxicidade apresentados por feijdo-caupi e atriplex
aos 7 e 35 dias apOs transplantio, em plantas submetidas a auséncia e

presenca de metais.
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A producao de matéria seca de raiz e parte aérea foi reduzida pela presenca
de metais para todas as espécies, excecdo a matéria seca de raiz da atriplex
(Quadro 2). A presenca de metais pesados provoca mudancas na forma do sistema
radicular e reduz sua taxa de crescimento (PUNZ e SIEGHARDT, 1993). Segundo di
Troppi e Gabbrielli (1999), a reducdo no crescimento das plantas, quando ha
absorcdo de metais pesados, em especial de Cd, ocorre em funcdo do
comprometimento irreversivel que este elemento provoca no alongamento das

células.

Quadro 2. Matéria seca de raiz e parte aérea de espécies vegetais submetidas a
auséncia ou presenca de metais pesados no solo

Espécie ) ]
Vegetal Raiz Parte Aérea
Auséncia Presenca Auséncia Presenca
g g

Atriplex 0,90a 0,92a 5,44a 2,48b
Caupi 1,45a 0,28b 13,99a 0,54b

Gliricidia 0,90a 0,10b 7,30a 0,22b
Milho 2,41a 0,85b 13,04a 0,46b

Mucuna 1,68a 0,43b 15,62a 1,36b

Médias seguidas pelas mesmas letras nas linhas, dentro das partes da planta, ndo apresentaram
diferenca estatistica a 5% de significancia pelo teste de Scott Knott.

A gliricidia foi a espécie que sofreu maior reducéo relativa da matéria seca de
raiz, seguida pelo feijao-caupi (Quadro 3). Quanto a reducdo de matéria seca da
parte aérea, com excecdo da atriplex, todas as espécies sofreram reducdes
superiores a 90% da matéria seca no solo contaminado. A atriplex sofreu a menor
reducdo de matéria seca da parte aérea, ndo sofrendo reducdo na matéria seca de
raizes. Os resultados referentes a matéria seca parecem indicar relativa tolerancia
da atriplex a estes elementos. Esta espécie € conhecida pelo seu potencial de
utilizacdo em fitorremediacdo de solos degradados pela salinidade (PORTO et al.,
2001).
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Quadro 3. Reducao relativa de matéria seca de raiz e parte aérea de diferentes
espécies vegetais submetidas a auséncia e presenca de metais pesados no solo

Espécie Vegetal Raiz PA
%
Atriplex * 53,46B
Caupi 80,63B 96,10A
Gliricidea 89,41A 96,91A
Milho 64,50D 96,51A
Mucuna 74,04C 91,28A

* : ndo houve reducdo de matéria seca. Médias seguidas pelas mesmas letras nas colunas nao
apresentaram diferenca estatistica a 5% de significancia pelo teste de Scott Knott.

Teores de Cd, Cu, Zn e Pb nas plantas

Os teores de Cd na parte aérea nao diferiram significativamente entre as
espécies (Quadro 4). A mucuna e a atriplex foram as espécies que apresentaram 0s
maiores contedudos na parte aérea, enquanto a gliricidia apresentou os menores
valores. E importante chamar a atencéo para a concentra¢do de Cd encontrada na
parte aérea da atriplex no tratamento sem adi¢cado de metal. Esta concentracéo baixa
parece estar relacionada com o C,n da espécie para o Cd (MARSCHNER, 1995) e
pode sugerir que a atriplex seja uma planta indicadora da presenca do metal.

A mucuna foi a espécie que apresentou 0os maiores teores de Cd na raiz,
seguida pelo feijdo-caupi (Quadro 4). A mucuna também foi a espécie que removeu
0s maiores conteudos de Cd do solo, enquanto a gliricidia foi a espécie que removeu
a menor quantidade. A atriplex ndo apresentou reducdo na matéria seca da raiz e
foi, juntamente com o milho, a espécie que apresentou a menor quantidade de Cd
na raiz. Estes resultados sugerem algum mecanismo de tolerancia destas espécies
baseado em exclusdo. Segundo Punz e Sieghardt (1993), a exclusdo de ions
metélicos ocorre pela diminuicdo da atividade da ATPase ou pela reducdo da

capacidade de troca de cations.



18

Considerando a razdo entre os teores de Cd na parte aérea e na raiz,
nenhuma das espécies pbde ser considerada eficiente no que diz respeito a
translocacdo. Todas as espécies apresentaram razdo menor que 1 (Quadro 4). De
acordo com McGrath e Zhao (2003), a razao entre o teor de metal na parte aérea e

na raiz deve ser maior que 1 para que a translocacao seja eficiente.

Quadro 4. Teores e contetdos de Cd na raiz e na parte aérea e razao entre teor de
Cd na parte aérea e na raiz, de diferentes espécies vegetais submetidas a auséncia
(-) e presenca (+) e metais pesados no solo

Conteudo Conteudo
Espécie  Cd Raiz Cd Raiz Cd PA Cd PA Cd PA/
Vegetal _ (ugg")  (ugplanta)  (ugg’)  (ugplanta’)  Raiz
- + - + - + - + - +

Atriplex <LD 200,1D <LD 183,2B 1,8A 72,4A 10 179,5A <LD 0,4B
Caupi <LD 556,9B <LD 155,9C <LD 140,0A <LD 76,2B <LD 0,3C
Gliricidea <LD 448,9C <LD 434D <LD 819A <LD 16,7C <LD 0,2C
Milho <LD 233,8D <LD 198,7B <LD 110,9A <LD 50,1B <LD 0,5A
Mucuna <LD 978,8A <LD 417,9A <LD 123,4A <LD 168,8A <LD 0,1C
<LD: abaixo do limite de deteccdo. Médias seguidas pelas mesmas letras nas colunas nao
apresentaram diferenca estatistica a 5% de significancia pelo teste de Scott Knott.

Os teores de Zn e Cu diferiram significativamente entre as espécies, e as
maiores concentracdes e conteudos foram encontrados na mucuna (Quadros 5 e 6).
Nao foi detectado Pb na parte aérea, apenas nas raizes. Isto se deve a baixa
mobilidade deste metal em plantas (BLAYLOCK et al., 1997). A mucuna apresentou
as maiores concentracdes de Pb em suas raizes, seguida pelo feijao-caupi e pela
gliricidia (Quadro 7). Em termos de conteddo, a mucuna também acumulou maiores
guantidades de Pb em suas raizes. A gliricidia apresentou os menores conteudos,

em funcéo da pequena biomassa produzida.
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Quadro 5. Teores e contetdos de Zn na raiz e parte aérea e razao entre teor de Zn
na parte aérea e na raiz, de diferentes espécies vegetais submetidas a auséncia(-) e
presenca (+) de metais pesados no solo

\E/Sepi?: Zn Raiz Contetido Zn Raiz Zn PA Contetido Zn PA ZnPA/
9 (ng o) (ug planta™) (g g™) (ug planta™) Raiz
+ + + + +

Atriplex 28,5bA  1413,9aC  25,6bA  1294,0aC 94,8bA 391,9aC 513,4bB 969,2aB 3,3aA 0,3bA
Caupi 358bA 3671,2aB  51,7bA  1027,3aD 53,8bA 639,6aB  753,2aA 3456bC 15aB 0,2bA
Gliricidea  32,0bA 4196,3aB  29,0bA 388,6aE  25,0bA 4475aC 183,7aC 92,3aD 0,9aC 0,1bA
Milho 12,5bA 1958,1aC  30,4bA  1656,7aB 20,0bA 637,0aB 256,9aC 291,3aC 1,6aB 0,3bA

Mucuna 69,5bA  4924,6aA 116,2bA  2118,2aA  46,2bA 813, 9aA 7215bA 106,4aA 0,7aC  0,2bA

Médias seguidas pelas mesmas letras minldsculas nas linhas, dentro de cada variavel, e mailsculas
nas colunas ndo apresentaram diferenca estatistica a 5% de significancia pelo teste de Scott Knott.

Quadro 6. Teores e contetudos de Cu na raiz e parte aérea e razdo entre teor de Cu
na parte aérea e na raiz, de diferentes espécies vegetais submetidas a auséncia (-)
e presenca (+) de metais pesados no solo

Conteudo

Espécie Vegetal Cu Rzﬂz Cu raiz Cu PA Conteudo Cl_J1 PA Cu Pa/
(ngg?) (ug planta™) (ng g™ (ug planta™) Raiz
+a - + - + - + - +

Atriplex <LD 354,9E <LD 324,1C 25b 455aB 13,1b 1129aA <LD 0,13A
Caupi 27,0b 643,7aC 38,9b 179,7aD <LD  45,5B <LD 24,5C <LD 0,07C
Gliricidea <LD 990,5B <LD 94,3E <LD  60,4A <LD 13,1D <LD 0,06D
Milho <LD 570,4D <LD 482,6B <LD  65,6A <LD 29,6C <LD 0,11B

Mucuna <LD 3736,0A <LD 1607,4A <LD  65,8A <LD 89,4B <LD 0,02E

<LD: abaixo do limite de deteccdo. Médias seguidas pelas mesmas letras minusculas nas linhas,
dentro de cada varidvel, e mailsculas nas colunas ndo apresentaram diferenca estatistica a 5% de
significancia pelo teste de Scott Knott.

Quadro 7. Teores e conteudos de Pb na raiz de diferentes espécies vegetais
submetidas a auséncia (-) e presenca (+) de metais pesados no solo

Espécie Vegetal Pb Raiz Contetido Pb Raiz
-1 -1
(r9g”) (ngvaso™)
+ - +

Atriplex 131,28a 360,1aC  118,0b 331,7aB
Caupi <LD 655,0B <LD 183,7C

Gliricidea <LD 829,6B <LD 73,2D
Milho <LD 214,9C <LD 182,0C

Mucuna <LD  1624,1A  <LD 700,8A

<LD: abaixo do limite de deteccdo. Médias seguidas pelas mesmas letras minusculas nas linhas,
dentro de cada variavel, e mailsculas nas colunas ndo apresentaram diferenca estatistica a 5% de
significancia pelo teste de Scott Knott.
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Todas as espécies apresentaram valores baixos da razdo parte aérea/ raiz
(Quadros 4, 5 e 6). Esta é uma variavel que indica a habilidade da planta de
translocar metais para a parte aérea (AN et al., 2006), e deve ser maior que 1 para
gue a fitoextracdo seja eficiente. A retencdo de metais nas raizes é um dos
mecanismos de tolerancia a metais pesados que as plantas podem utilizar e inclui
retencdo na parede celular e sequestro nos vacuolos (GARBISU e ALKORTA,
2001).

Os teores disponiveis de Cu e Pb no solo, extraidos com CaCl, se
encontraram abaixo do limite de deteccdo do aparelho utilizado e ndo houve
correlacdo significativa entre os teores disponiveis de Zn e Cd no solo e os teores
destes metais nas plantas (dados ndo apresentados). A extracdo quimica € uma
forma de avaliar a disponibilidade dos metais para as plantas e a correlacédo entre os
teores de metais extraidos do solo e os teores absorvidos pelas plantas parece ter
relacdo com o tipo de extrator. Jiang et al. (2004) observaram alta correlagcéo
positiva entre os teores extraidos do solo com NHs;NO; e NH;OAc e os teores
encontrados em planta, e baixa correlacdo para teores extraidos com EDTA. Houba
et al. (1996) descrevem correlagdes positivas entre o teor de Cd extraido com CaCl,
e absorcado deste metal por culturas. Gisbert et al. (2006) sugerem que baixas
correlacbes entre teores de metais no solo e na planta se devem também a
caracteristicas especificas de cada espécie vegetal.

De modo geral, nenhuma das espécies estudada deve ser considerada
acumuladora de metais nem ser utilizada em programas de fitoextracdo sem adicéo
de quelantes. De acordo com An et al. (2006), a acumulacdo de metais combinada
com a tolerdncia sado parametros que indicam o potencial de uma espécie ser
utilizada em fitoextracdo. Todas as espécies estudadas apresentaram algum tipo de
sintoma de fitotoxicidade e translocacdo muito baixa. Apesar desses resultados, a
maior tolerancia aos metais, com menor reducdo de biomassa, qualificam a atriplex
para futuros estudos com fitoextracdo induzida. Devido ao maior acumulo de metais
dentre as espécies estudadas, a mucuna poderia ser escolhida, apesar da reducéo
de crescimento, para solos com menores teores de contaminantes que os estudados

neste experimento.
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CONCLUSOES

" As espécies feijao-caupi, fumo, girassol, gliricidia, milho, e sorgo séo
sensiveis a multicontaminacdo com Cd, Zn, Cu e Pb, ndo podendo ser qualificadas
para utilizacdo em fitoextracao induzida.

" A atriplex foi a espécie que apresentou maior tolerancia a contaminacdo com
Cd, Zn, Cu e Pb, enquanto a mucuna acumulou a maior quantidade de metais nas
raizes e na parte aérea. Ambas espécies apresentam potencial para estudos em

fitoextragao induzida.
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CAPITULO 2: COMPETICAO DE METAIS NA DISTRIBUICAO DE Cd, Zn E Pb
ENTRE FRACOES DO SOLO E NO ACUMULO EM MUCUNA PRETA (Mucuna
aterrina)

RESUMO

Diversos estudos tém demonstrado que a presenca simultanea de diferentes
metais modifica o comportamento destes elementos no solo e na planta. Essa
informacdo € de grande importancia para estudos de fitoextracdo, processo que
depende tanto da habilidade das plantas de acumular metais, como da
biodisponibilidade destes elementos. Neste trabalho, foi avaliada a competicédo entre
metais em um solo contaminado por Cd (20 mg kg™), Zn (150 mg kg™) e Pb (150
mg kg™') na sua distribuicdo no solo e na absorcdo por mucuna preta (Mucuna
aterrina). A presenca simultdnea dos metais influenciou a distribuicdo entre as
fracOes do solo, com predominio de Cd na fracdo soluvel em agua, de Zn na fracao
trocavel e de Pb na fracdo matéria organica. Efeitos de antagonismo foram

observados na absorcéo e translocacéo de Cd e Zn, e ndo ocorreram para o Pb.

SUMMARY

Competition of heavy metals in soils alters their distribution into soil fractions
and plant uptake. Such a knownledge is important in phytoextraction studies, since
this process depends on metal plant accumulation and bioavailability in soils. This
work evaluated the competition among Cd, Zn and Pb and its effect on metal
distribution in soil fractions and absorption by Mucuna aterrina. The results showed
that simultaneous heavy metal addition influenced metal fractionation. Zinc was
mainly retained in the exchangeable fraction, while most of Pb adsorbed to organic
matter fraction. Most of Cd was detected in water soluble fraction. There was
antagonism between Cd and Zn for uptake and translocation. Such antagonism did

not take place to Pb.
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INTRODUCAO

Metais pesados ocorrem naturalmente em solos como produto do
intemperismo de rochas que contenham estes elementos na sua constituicao
mineral (ALLOWAY, 1990). Entretanto, o incremento nas concentracdes de
elementos téxicos tem ocorrido nos ultimos anos como consequéncia de diferentes
atividades humanas, como mineracdo, emissdes industriais, praticas agricolas e
deposicao de residuos. Muitos contaminantes, como 0s metais pesados, sao
acumulados na cadeia trofica e podem atingir o homem, causando danos a saude e
degradacgéo dos ecossistemas.

Os riscos associados a altas concentracdes de metais pesados no solo
exigem medidas mitigadoras que restabelecam as condi¢bes naturais. Muitas
técnicas de remedicdo de solos contaminados requerem processos complexos e
onerosos de engenharia e, em muitas situacdes, comprometem a reutilizacdo do
solo. Neste cenario, a fitorremediacdo surge como uma alternativa de custo reduzido
e de implantacao relativamente simples (CUNNINGHAM et al., 1995; MEAGHER,
2000). Esta técnica inclui fitoestabilizacdo, fitoestimulacdo, fitovolatilizacdo e
fitoextracdo (CHANEY et al., 1997; ACCIOLY e SIQUEIRA, 2000). Fitoextracéo € o
processo pelo qual os elementos téxicos sao absorvidos, translocados e acumulados
nos tecidos vegetais (RASKIN et al., 1997), com posterior remocéo da parte aérea
da area em reabilitacao.

Embora a eficiéncia da fitoextracdo seja avaliada pela producdo de biomassa
e pela bioacumulacédo de metais (McGRATH e ZHAO, 2003), € necessario levar em
consideracao também a forma como estes elementos se encontram no solo. Para o0s
metais, a absorcdo pelas raizes ocorre a partir da solucdo e as ligacbes com as
particulas sélidas do solo tornam estes elementos indisponiveis para as plantas
(LASAT, 2002). A baixa mobilidade de metais no solo geralmente implica em baixo
acumulo destes elementos nas plantas, em especial na parte aérea (RASKIN et al.,
1997). Portanto, a baixa disponibilidade de metais nos solos é um fator limitante a
fitoextracdo (LASAT, 2002; QUARTACCI et al., 2005).
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A determinacdo dos teores totais de metais no solo ndo € suficiente para
estimar sua mobilidade e, consequentemente, sua biodisponibilidade (GUPTA e
SINHA, 2005). Métodos de extracdo quimica que fracionem o solo e indiquem a
forma mais biodisponivel dos metais sdo de grande importancia na previsdo do
comportamento destes elementos no sistema solo-planta (NASCIMENTO et al.,
2003). A extracdo sequencial permite a determinacdo das formas quimicas em que
0S metais se encontram no solo, além de fornecer informacfes detalhadas sobre a
origem, mobilidade e biodisponibilidade de metais em diferentes condi¢bes
ambientais (NYAMANGARA, 1998; GUPTA e SINHA, 2005).

A dinamica entre as formas em que se encontram os metais é fundamental
para o entendimento da biodisponibilidade no meio (ALLEONI et al., 2005). Segundo
Abreu et al. (2002), a absorcédo de metais pelas plantas e a toxicidade depende das
espécies quimicas do metal e da concentracéo e atividade do ion na solucdo. Esta
atividade, por sua vez, € funcédo da concentracdo, do tamanho e da valéncia do ion,
bem como da forga ibnica da solugcédo que é uma medida do grau de interacéo entre
os ions em solucdo (SPARKS, 1995).

A maioria dos solos é contaminada por varios metais e sua distribuicdo, que
envolve ions livres, pares idnicos e quelatos, exerce influéncia sobre a reatividade,
mobilidade e disponibilidade dos elementos (ABREU et al., 2002; HAN et al., 2003).
E comum encontrar elementos toxicos em solucdo misturados com outros ions
metalicos (GARDEA-TORRESDEY et al., 1999), e, o comportamento de um metal
em particular pode ser afetado pela presenca de outros metais (SRIVASTAVA et al.,
2005). No entanto, a maior parte das informacdes sobre ligacdes de metais no solo
envolve solucBes contendo um elemento apenas (SERRANO et al., 2005).

Estudos de adsorcdo de metais pesados, tanto individualmente como em
situacdo de competicéo, sdo de grande importancia na determinacdo da capacidade
dos solos em responder a introducdo de contaminantes em seu sistema (FONTES e
GOMES, 2003). Serrano et al. (2005) observaram que a presenca simultanea de Cd
e Pb resultou na reducdo de sorcdo dos elementos, aumentando a
biodisponibilidade, toxicidade e lixiviacdo destes metais. Fontes e Gomes (2003)
afirmaram que a competicdo entre cations metalicos pelos sitios de adsorc¢éo levou a

menor retencao de Ni, Zn e Cd e a maior adsorc¢éo de Cr, Cu e Pb.
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Os estudos de competicdo entre metais indicam que as afinidades entre os
elementos e os componentes do solo respondem também pela dindmica dos metais
no meio. O Pb, por exemplo, tem maior afinidade com a matéria organica do que
com os minerais de argila (SIPOS et al., 2005). Zinco e Cd sado mais fracamente
retidos no solo que Cu e Pb (FONTES e GOMES, 2003) e podem competir pelos
mesmos sitios de absorcdo na planta em virtude de sua semelhanca quimica
(NASCIMENTO et al., 1998).

Com base no conhecimento sobre competitividade entre metais, e
considerando a influéncia que a dinamica destes elementos exerce sobre sua
biodisponibilidade, este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da competicdo
entre Cd, Zn e Pb sobre suas distribui¢cdes entre fracdes do solo e sobre a absorgéo

e translocacao destes elementos por mucuna preta.
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MATERIAL E METODOS

Os trabalhos foram conduzidos em casa de vegetacao e nos laboratérios de
Quimica e Fertilidade do Solo da Universidade Federal Rural de Pernambuco. O
solo utilizado foi uma amostra de Argissolo Vermelho Amarelo, coletada entre 0,30 e
0,60 m de profundidade no campus da Universidade. A amostra foi seca ao ar,
destorroada e passada em peneira de 2 mm. Foi realizada a caracterizacao fisica e
quimica do solo de acordo com métodos descritos pela EMBRAPA (1997) (Quadro
1).

Quadro 1. Atributos fisicos e quimicos do solo estudado

pH
H,0 Ca Mg K Al H+Al m P C.0.

Areia Silte Argila

g kg™ cmolc dm™>—— % mgdm® gkg~
566 48 387 43 055 050 0,05 0,82 4,95 39,8 11,94 4,55

1

Ao solo foi adicionada solucédo contendo Cd, Zn e Pb, preparada com cloreto
desses metais, atingindo no solo as concentracdes 20 mg kg, 150 mg kg™ e 150
mg kg™ , respectivamente. A acidez do solo foi corrigida pelo método recomendado
para o estado de Pernambuco (CAVALCANTI, 1998). O solo foi mantido em sacos
plasticos, com umidade em torno de 80% da capacidade de campo, com incubacao
durante 145 dias. Apoés este periodo, o solo foi colocado em vasos com capacidade
para 1 kg, foi realizada fertilizacdo de plantio e a umidade mantida em 60% da
capacidade de retencdo de agua do solo em vaso. Esta capacidade foi obtida por
meio de um ajuste, no qual o solo foi colocado no vaso que seria utilizado e saturado
durante 24 hs. ApGs este periodo, permitiu-se o escoamento de agua por gravidade
durante 2 hs. O teor de umidade encontrado apés este intervalo de tempo é
equivalente a capacidade de campo no vaso.

Sementes de mucuna preta (Mucuna aterrina) foram germinadas em papel
toalha umedecido e, ap6s uma semana, quatro plantulas foram transplantadas para
cada vaso com solo contaminado e controle. Uma semana apds o transplantio, foi

realizado o desbaste, permanecendo duas plantas por vaso.
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As plantas foram coletadas aos 35 dias do transplantio. Em seguida, o solo foi
seco ao ar e destorroado para extracao sequencial, baseada no método de Shuman
(1985), com fracdo solGvel em &gua estimada com CaCl, 0,01 mol L™
(NOVOZAMSKY et al., 1993) e fracdo Oxido de ferro amorfo e cristalino conforme
Chao e Zhou (1983). As raizes e as partes aéreas foram separadas, lavadas com
agua destilada e secas em estufa até peso constante. Foram obtidas as massas da
matéria seca da parte aérea e das raizes. Estes materiais foram moidos em moinho
tipo Wiley e apos digestéo nitro-perclorica, foram determinados os teores de Cd, Pb
e Zn nos extratos por espectrofotometria de absorgdo atbmica.

O experimento foi conduzido em delineamento inteiramente casualizado, com
3 repeticbes. Os tratamentos foram 8 combinagdes de metais: Cd, Zn e Pb isolados,
combinados 2 a 2 (Cd+Zn, Cd+Pb, Zn+Pb), aplicados conjuntamente (Cd+Zn+Pb) e
controle (sem metal), totalizando 24 unidades experimentais. Os dados obtidos
foram submetidos a analise de variancia e teste de Scott Knott utilizando o programa
de analises estatisticas Sisvar para Windows, versdo 4.0, desenvolvido na

Universidade Federal de Lavras.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Teores de Metais no Solo

As formas de Cd, Zn e Pb no solo diferiram significativamente em funcao dos
tratamentos (Quadro 2). O maior teor de Cd solavel em agua foi encontrado no
tratamento Cd+Pb e o menor no tratamento com Cd apenas (Quadro 2). De acordo
com Ribeiro-Filho et al. (1999), a biodisponibilidade do Cd pode estar relacionada
com a inibicdo de sua adsorcao provocada por outros ions, por exemplo, por Pb, que
apresenta maior afinidade com os sitios de troca.

Nos demais tratamentos com Cd, onde este elemento encontra-se combinado
com Zn e, ou Pb, foram encontrados teores menores de Cd nas fracdes trocavel e
matéria organica. Este comportamento pode ser explicado pela forte influéncia que a
sorcao de Cd sofre com a presenca simultanea de metais competidores como o Pb
(SERRANO et al., 2005). Estes autores observaram que a co-existéncia de Pb e Cd
reduziu a tendéncia de sorcéo principalmente para o Cd. Este elemento possui baixa
tendéncia de hidrolisar, competindo fracamente com o Pb, que hidrolisa mais
rapidamente (SRIVASTAVA et al., 2005).

O Zn e o Pb competiram com o Cd pelos sitios de adsorcdo nas fracOes
trocavel e matéria organica, principalmente o Pb com relacdo a matéria organica e o
Zn na fracdo trocavel (Quadro 2). Na fracdo trocavel, ndo foi detectado Cd nos
tratamentos em que este elemento encontra-se combinado com Pb. Em funcdo da
mudanca na distribuicdo entre as fracdes, nos tratamentos em que o Cd esta
combinado com o0s outros metais, foram encontrados maiores teores solUveis em
agua. Nao foram detectados teores de Cd nas fracGes o6xido de ferro amorfo e 6xido
de ferro cristalino.

O papel da concentracdo dos elementos ndo deve deixar de ser considerado
para explicar a seletividade nas ligacbes. A adsorcdo de metais pesados é
proporcional a sua concentracdo na solu¢cdo (FONTES e GOMES, 2003). Neste
estudo, a concentracdo de Zn e Pb é cerca de 8 vezes maior que a do Cd, o que
também explica a preferéncia destes elementos em lugar do Cd para formar ligacdes

na fragéo trocavel e matéria organica.
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Quadro 2. Distribuicdo de Cd, Zn e Pb entre as fragbes do solo nos diferentes
tratamentos
Tratamentos Sol (mg kg™) Troc (mgkg™) MO (mgkg") OFA(mgkg") OFC (mgkg™)

Cd
Cd 6,11D 2,57A 7,62A <LD <LD
Zn <LD <LD 3,09C <LD <LD
Pb <LD <LD 2,87C <LD <LD
Cd+Zn 6,67B 0,43B 6,14B <LD <LD
Cd+Pb 7,30A <LD 6,16B <LD <LD
Zn+Pb <LD <LD 3,00C <LD <LD
Cd+Zn+Pb 6,36C <LD 5,82B <LD <LD
Controle <LD <LD 3,09C <LD <LD
Zn
Cd 0,14E <LD 4,02C <LD 0,71B
Zn 70,39A 24,62A 30,60B 0,17A 1,32A
Pb 0,66E <LD 3,14C <LD 0,57B
Cd+Zn 44,24C 22,45A 36,43A <LD 1,17A
Cd+Pb 0,43E <LD 2,84C <LD 0,74B
Zn+Pb 54,39B 22,45A 32,36B 0,19A 1,22A
Cd+Zn+Pb 33,82D 20,86A 32,40B <LD 1,16A
Controle 0,36E <LD 2,72C <LD 0,94B
Pb
Cd <LD <LD 5,77C <LD <LD
Zn <LD <LD 4,77C <LD <LD
Pb <LD 4,34A 69,93B <LD 3,35A
Cd+Zn <LD <LD 5,02C <LD <LD
Cd+Pb <LD 4,51A 76,85A <LD 3,35A
Zn+Pb <LD 2,81B 77,55A <LD 1,40B
Cd+Zn+Pb <LD 1,04C 78,96A <LD 0,42C
Controle <LD <LD 4,87C <LD <LD

Sol: solivel em agua, Troc: fracdo trocavel, MO: fracdo matéria organica, OFA: fracdo 6xido de ferro
amorfo, OFC: frac@o 6xido de ferro cristalino, <LD: abaixo do limite de deteccdo. Médias seguidas
pelas mesmas letras nas colunas ndo apresentaram diferenca estatistica a 5% de significancia pelo
teste de Scott Knott.

No tratamento com Zn apenas, foram encontrados os maiores teores sollveis
em agua deste elemento (Quadro 2). Para a fracao trocavel, ndo houve diferenca
significativa entre os tratamentos, indicando que a presenca de Cd e Pb néo alterou
a adsorcao de Zn aos sitios menos especificos. O mesmo ndo aconteceu na fracéo
matéria organica, nos tratamentos onde o Zn compete com o Pb. Este elemento
apresenta maior afinidade que o Zn com ligantes carboxilicos e por esta razéo
tendera a formar ligac6es com estes grupos (GARDEA-TORRESDEY et al., 1999).
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Os teores de Zn ligado as fracBes oOxido de ferro amorfo e Oxido de ferro
cristalino foram menores do que os encontrados nas demais fragdes. A preferéncia
de retencao pode ser explicada pela eletronegatividade e pela hidrélise (AGBENIN e
OLOJO, 2004). Srivastava et al. (2005) sugerem que o Zn apresenta baixa tendéncia
de hidrolisar, semelhantemente ao Cd, e sua adsorcao envolve apenas troca idnica.
Por outro lado, a adsorcéo de Pb envolve principalmente hidrdlise. Estas diferencas
resultam em competicéo fraca entre Zn e Pb.

Os maiores teores de Pb foram encontrados na fracdo matéria organica, em
virtude da sua alta afinidade com esta fracdo. Resultados semelhantes foram
encontrados por Barona et al. (2001). Estes autores observaram que a maior parte
do Pb se encontrava ligada a matéria organica. As maiores concentracbes nas
fracOes trocavel e 6xido de ferro cristalino foram encontradas nos tratamentos com
Pb apenas e Cd+Pb. Este resultado reflete a tendéncia do Pb de formar ligagbes

com oxidos (McBRIDE, 1994) e a prevaléncia deste elemento sobre o Cd.

Producado de Matéria Seca

Os tratamentos exerceram influéncia significativa na producdo de matéria
seca da parte aérea e de raizes (Quadro 3). A producdo de matéria seca da parte
aérea no controle ndo diferiu da producdo nos tratamentos Cd, Cd+Zn e Cd+Pb. O
tratamento com Pb apresentou a maior producdo de matéria seca da parte aérea.
Este resultado, provavelmente, se deve ao fato do Pb ter sido pouco translocado
para a parte aérea, minimizando seus efeitos fitotoxicos. As menores producdes de
matéria seca da parte aérea foram observadas nos tratamentos com Zn (Zn, Zn+Pb
e Cd+zZn+Pb). Este metal € um micronutriente e certamente por esta razdo a
mucuna ndo ofereceu resisténcia a absorcéo e translocacdo do elemento. Por se
encontrar numa concentracao elevada, provocou os efeitos fitotoxicos.

Houve reducdo na producdo de matéria seca das raizes apenas nos
tratamentos com Zn (Quadro 3). Nos demais tratamentos, os teores de Cd e Pb néo
foram impedimento para o crescimento radicular. Além disso, o Pb € um elemento
pouco movel nos solos, e apenas uma parte do teor total do metal se encontra

disponivel para absorcao pelas plantas (BLAYLOCK et al., 1997).
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Quadro 3. Producdo de matéria seca de mucuna preta nos tratamentos com
diferentes combinagfes de metais

Tratamento PA Raiz
Cd 4,93B 1,083A
Zn 4,21C 0,83B
Pb 6,74A 1,13A
Cd+Zn 5,14B 0,90B
Cd+Pb 5,16B 1,13A
Zn+Pb 4,40C 0,76B
Cd+Zn+Pb 4,60C 0,99B
Controle 4,97B 1,23A

MS: matéria seca, PA: parte aérea. Médias seguidas pelas mesmas letras nas colunas nédo

apresentaram diferenca estatistica a 5% de significancia pelo teste de Scott Knott.

A correlacdo entre os teores de Zn solavel em agua, trocavel e ligado a

matéria organica com a producédo de matéria seca da parte aérea e das raizes indica

o efeito fitotoxico deste metal sobre a mucuna (Quadro 4). Todos os teores de Cd,

Zn e Pb ligados as fracOes apresentaram correlacéo significativa com os teores dos

metais na planta, exceto Cd trocavel, Zn ligado a matéria organica e Pb ligado a

o6xido de ferro amorfo.

Quadro 4. Correlacdo de Pearson entre teores de Cd, Zn e Pb nas fragcbes com
producdo de matéria seca da parte aérea e das raizes e teores dos metais nos
tecidos vegetais

MS PA MS raiz Cd PA Cd raiz Zn PA Zn raiz Pb PA Pb raiz
Cd
Sol NS NS 0,89** 0,94 NS NS NS NS
Troc NS NS NS 0,51* NS NS NS NS
MO NS NS 0,78* 0,94 NS NS NS NS
Zn
Sol -0,59** -0,82** NS NS 0,83* 0,61* NS NS
Troc -0,57** -0,80** NS NS 0,71* 0,43* NS NS
MO -0,53** -0,77** NS NS 0,63* NS NS NS
OFA -0,47* -0,55%* NS NS 0,78* 0,41* NS NS
OFC -0,65** -0,60** NS NS 0,64* 0,43* NS NS
Pb
Troc 0,49* NS NS NS NS NS 0,90% 0,93*
MO NS NS NS NS NS NS 0,79* 0,93*
OFA NS NS NS NS NS NS NS 0,43*
OFC 0,58* NS NS NS NS NS 0,84** 0,85*
*P<0,05, **P<0,01, NS: ndo significativo, MS: matéria seca, PA: parte aérea, Sol: solivel em agua,

Troc: trocavel, MO: matéria organica, OFA: éxido de ferro amorfo, OFC: Oxido de ferro cristalino.
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AcUmulo de Metais nas Plantas

Os teores e conteudos dos metais nas plantas diferiram significativamente
entre os tratamentos no solo (Quadro 5). Os maiores teores de Cd na parte aérea
foram observados nos tratamentos Cd+Zn e Cd+Zn+Pb. Nestes tratamentos, foram
encontrados os maiores teores de Cd soluvel em agua (Quadro 2) e ocorreu menor
translocacdo de Zn. Esta diferenca indica competicdo entre os elementos pelos
sitios de absorcédo e foi observada também no acumulo de Zn nas raizes, cujos
maiores valores foram encontrados no tratamento com Zn apenas (Quadro 5).
Resultado semelhante foi obtido por Nascimento et al. (1998), que observou
antagonismo entre estes dois metais e sugeriu que este comportamento antagonico
se devia a semelhancas quimicas entre Cd e Zn. Foi observada também alta
correlacdo positiva e significativa entre os teores de Cd soluvel e os teores deste
metal na parte aérea (Quadro 4).

Entre os tratamentos com Cd, 0 que apresentou maior teor e acumulo deste
elemento nas raizes foi o0 Cd+Pb (Quadro 5). Este acuamulo pode estar relacionado
com a competicdo pelos sitios de absorcdo entre o Cd e o Zn em outros
tratamentos. Como o Pb € menos movel que o Cd, provavelmente ndo houve
competicdo entre estes elementos. Isto pode ser comprovado pela correlacdo
encontrada entre os teores de Cd solavel e na raiz (Quadro 4), que indica que
guanto maior a disponibilidade do metal, maior a acumulacdo nas raizes. No
tratamento somente com Cd, onde este elemento ndo competiu com outros metais,
e no qual se esperaria uma maior absorcdo deste elemento, houve um acumulo
menor de Cd do que no tratamento Cd+Pb. Foi encontrada correlacéo alta entre os
teores de Cd ligado a matéria organica e os teores na raiz (Quadro 4). Esta
correlacdo pode ser explicada pelo fato de o Cd ligado a matéria organica estar
potencialmente disponivel.

Na parte aérea, os maiores teores de Zn foram encontrados no tratamento
Zn+Pb (Quadro 5). Neste tratamento houve grande acumulacédo de Pb nas raizes,
indicando competicdo entre os elementos. A maior mobilidade do Zn, e o fato de ser
um micronutriente, podem explicar a mais alta translocacdo para a parte aérea.
Estes resultados podem ser confirmados pela correlacdo entre os teores de Zn

soluvel e acumulado na parte aérea, que foi alta e significativa (Quadro 4).
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Quadro 5. Teores e conteudos de metais nos tecidos vegetais e razdo entre 0s
teores na parte aérea e na raiz

Contelildo  Conteldo

Tratamento PA.1 Ralz.l Pa raiz PA/ raiz
(hg g7) (hg g7) (ug vaso'l) (ug vaso'l)
Cd
Cd 33,00B 883,74B 162,45D 957,05B 0,04C
Zn <LD <LD <LD <LD <LD
Pb <LD <LD <LD <LD <LD

Cd+Zn 72,64A  551,61C 373,35A 493,11C 0,13A
Cd+Pb 36,27B  1000,28A  187,13C  1125,28A 0,04C

Zn+Pb <LD <LD <LD <LD <LD
Cd+Zn+Pb  66,29A  565,54C 303,47B 552,03C 0,12B
Controle <LD <LD <LD <LD <LD
Zn
Cd 27,75D 78,73B 136,62D 85,11B 0,35C
Zn 1040,29B 4419,56A 4383,78B  3640,69A 0,24C
Pb 47,42D 75,62B 318,54D 85,48B 0,63C
Cd+Zn 122,97D 59,83B 632,06D 53,52B 2,05C
Cd+Pb 49,97D 75,02B 257,74D 84,36B 0,67C
Zn+Pb 1280,91A 50,12B 5618,50A 38,07B 25,53A
Cd+Zn+Pb 336,35C 42,00B 1556,42C 41,35B 8,03B
Controle 43,33D 48,79B 215,16D 59,80B 0,89C
Pb
Cd <LD <LD <LD <LD <LD
Zn <LD <LD <LD <LD <LD
Pb 43,22A  1572,81A 289,752 1782,31A 0,03B
Cd+Zn 8,39D 36,09C 43,14D 32,47C 0,24A
Cd+Pb 32,73B  1592,69A 168,80B 1789,11A 0,02B
Zn+Pb 20,40C 1079,46B 90,07C 821,31B 0,02B
Cd+Zn+Pb  18,22C 985,62B 83,987C 967,96B 0,02B
Controle 11,24D 44,01C 55,78D 54,26C 0,26A

<LD: abaixo do limite de deteccdo. Médias seguidas pelas mesmas letras mailsculas nas colunas
ndo apresentaram diferenca estatistica a 5% de significancia pelo teste de Scott Knott.
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As maiores concentragdes de Pb na planta foram encontradas nos
tratamentos com Pb apenas e Cd+Pb (Quadro 5), o que indica mais uma vez que
esses elementos ndo competem pela absorcdo. Nestes tratamentos foram
encontrados os maiores teores de Pb ligado a fracdo trocavel (Quadro 2), e h4 uma
correlacdo positiva entre o Pb ligado a essa fragdo e os teores nos tecidos vegetais
(Quadro 4). Também foi observada correlacdo positiva entre os teores de Pb ligado
a matéria organica e os teores na planta. Estas duas frac6es seriam a fonte de Pb
biodisponivel. Parece ndo haver competicdo entre Cd e Pb pelo acimulo na raiz, ja
gue no tratamento Cd+Pb foi encontrada também a maior concentracdo de Cd nesta
parte da planta. A maior parte do Pb ficou retida nas raizes, sendo pouco
translocado para a parte aérea, como mostra a razao parte aérea/ raiz (Quadro 5).
Provavelmente por isso, efeitos fitotoxicos de Pb n&o foram observados no
experimento.

Nos tratamentos Cd+zZn, Zn+Pb e Cd+Zn+Pb foram encontrados valores
maiores que a unidade para o Zn (Quadro 5). Nestes tratamentos houve maior
concentracdo do metal na parte aérea, o que pode ser explicado em parte pela

menor producao de biomassa.
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CONCLUSOES

. Nas concentracdes utilizadas, o Zn foi o elemento que apresentou maior
efeito fitotdxico, evidenciado pela reducédo na producdo de biomassa.

" Houve influéncia da competicao entre Cd, Zn e Pb sobre a distribuicdo destes
metais nas fragdes do solo, prevalecendo o Pb na fracdo matéria organica, o Zn na
fracdo trocavel e o Cd na fracao soluvel em agua.

. O efeito do antagonismo entre Cd e Zn influenciou a absor¢cdo e a
translocacdo de Zn pela mucuna.

. A presenca de Pb nao exerceu influéncia na distribuicdo de Cd na mucuna,

mas exerceu na de Zn, favorecendo a translocacao deste ultimo.
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CAPITULO 3: TOLERANCIA E ACUMULACAO DE Pb E Zn EM MUCUNA APOS
APLICACAO DE SILICATO E ACIDO CITRICO

RESUMO

Garantir a producdo de biomassa e acumulacdo de metais pesados em
plantas sdo premissas para fitoextracdo eficiente. Para atingir estes objetivos,
algumas estratégias podem ser utilizadas, como o uso de amenizantes para garantir
0 crescimento das plantas e a aplicagcdo de agentes quelantes para aumentar a
mobilidade e acumulagéo de metais. Visando minimizar os efeitos fitotoxicos sobre
mucuna cultivada em solo contaminado por Zn (200 mg kg™) e Pb (300 mg kg™),
foram adicionadas doses crescentes de Si (50-100-200-400-500 mg kg™) na forma
de silicato de célcio. Foram também adicionados 15 mmol kg™ de &cido citrico, em 3
doses de 5 mmol kg™® com o objetivo de induzir a fitoextracdo. Os resultados
demonstraram que o Si reduziu efeitos fitotoxicos de Zn e Pb, garantindo o
crescimento da planta, mas a concentracdo de acido citrico utilizada néo foi eficiente

para induzir a fitoextracao.

SUMMARY

High biomass yield and heavy metal accumulation are necessary for eficient
phytoextraction. Some soil amendements could reduce metal availability and
chelating agents can enhance metal uptake. This study tested Si concentrations (50-
100-200-400-500 mg kg™) aiming at reducing metal toxicity in Velvet bean (Mucuna
aterrina) cultivated in a soil contaminated by Zn (200 mg kg™) and Pb (300 mg kg™).
Citric acid (15 mmol kg™) was also apllied to soil for enhancing metal phytoextraction.
Silicon appeared to reduce toxicity of Zn and Pb, but citric acid did not enhance

substantially phytoextraction.
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INTRODUCAO

A fitoextracdo é um processo no qual as plantas absorvem e concentram
contaminantes na parte aérea, sendo considerada a estratégia de fitorremediacéo
mais eficiente para descontaminacdo, mas também tecnicamente a mais dificil
(KRAMER, 2005). E uma tecnologia que apresenta como vantagens ndo somente 0s
baixos custos envolvidos na sua implantacdo, mas também o volume reduzido de
residuos gerados que podem ser processados em seguranca (GARBISU e
ALKORTA, 2001) e que é bem menor do que aqueles produzidos por outras
alternativas de remediagao mais invasivas (RASKIN et al., 1997).

Segundo McGrath e Zhao (2003), tanto uma boa producdo de biomassa
guanto a acumulacdo de metais nos tecidos vegetais sdo necessarias para que a
fitoextracdo seja eficiente. As plantas hiperacumuladoras sdo espécies que
naturalmente acumulam grandes concentracdes de metais em seus tecidos, cerca
de 10 a 500 vezes mais do que € acumulado por plantas ndo acumuladoras
(CHANEY et al, 1997). No entanto, as hiperacumuladoras apresentam
desvantagens que limitam sua utilizacdo em programas de fitoextracdo, como
pequena producdo de biomassa, acumulacdo de um elemento especifico e
crescimento endémico (CUNNINGHAM et al, 1995). Estas limitacdes desqualificam
as hiperacumuladoras para fitorremediacdo comercial em solos contaminados por
metais (NASCIMENTO et al., 2006).

Uma alternativa seria o cultivo de plantas produtoras de grande quantidade de
biomassa associado a aplicacdo de agentes quelantes. Estas substancias formam
complexos com o0s ions metalicos, aumentando sua disponibilidade no solo e a
habilidade das plantas para acumular estes elementos (RASKIN et al.,, 1997,
NASCIMENTO et al., 2006). Esta € uma pratica conhecida como fitoextracao
induzida (GARBISU e ALKORTA, 2001) e que pode tornar-se comercialmente viavel
(KRAMER, 2005).
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Blaylock et al. (1997), cultivando mostarda indiana em solos contaminados
com Cd, Cu, Ni, Zn e Pb, observaram aumento da acumulacido dos metais na parte
aérea apos aplicacdo de EDTA e outros quelantes sintéticos. Shen et al. (2002)
observaram aumentos significativos das concentracbes de Pb na parte aérea de
repolho apls aplicacdo de EDTA. Entretanto, quelantes sintéticos como o EDTA,
aumentam o risco, associado a baixa degradabilidade desses quelatos, de lixiviacdo
dos metais no perfil do solo (WU et al., 2004; JIANG et al., 2003; MEERS et al.,
2004). Uma alternativa seria a utilizacdo de &cidos organicos de baixo peso
molecular que sdo degradados mais rapidamente no solo (MEERS et al., 2004).
Estes acidos sdo provavelmente os exudatos mais importantes nos sistemas
naturais de fitoextragdo (NASCIMENTO e XING, 2006). Dentre os acidos organicos
naturais, pode-se destacar o acido citrico. Varios trabalhos referem-se a eficiéncia
deste acido para aumentar a mobilidade dos metais no solo e a absorcéo pelas
plantas (KRISHNAMURTI et al., 1997; CHEN et al., 2003; NASCIMENTO et al.,
2006).

Como a habilidade de cultivar plantas produtoras de elevada biomassa em
solos contaminados por metais pesados € determinante para 0 sucesso da
fitoremediacdo (BLAYLOCK et al., 1997), aumentar a disponibilidade de metais sem
diminuir a producao de biomassa € uma estratégia para desenvolver esta tecnologia.
A utilizacdo de plantas para remediacdo pode ser melhorada pelo emprego de
praticas agrondmicas e pelo uso de amenizantes, que contribuem para o0 maior
desenvolvimento das plantas (CUNNINGHAM e OW, 1996) e que podem tornar a
fitorremediacéo viavel comercialmente (CHANEY et al., 1997).

Diferentes trabalhos tém avaliado os efeitos amenizantes do Si em condicfes
de estresse bidtico e abiotico. A adicdo de Si reduziu a incidéncia de doencas na
cultura de arroz, provavelmente por meio da formacédo de uma camada silicatada na
parede celular (DATNOFF et al., 1997). Esta camada silicatada também evita perdas
de agua por transpiracdo (MARSCHNER, 1995). Romero-Aranda et al. (2005),

observaram que a adicao de Si aliviou os efeitos da salinidade sobre tomate.
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Accioly (2001), trabalhando com mudas de eucalipto, observou que o
aparecimento dos sintomas de toxidez foram retardados com a aplicacao de silicato
de célcio. Adicao de Si aumentou a producéo de biomassa de milho e o acumulo de
Cd nos tecidos vegetais, sugerindo que o Si reduziu efeitos toxicos do metal (LIANG
et al., 2005). Neumann e Nieden (2001) observaram a formacédo de compostos de
silicato de Zn em varios compartimentos de Cardaminopsis halleri, sugerindo um
mecanismo bioldgico de tolerancia a metais pesados.

Em plantas de Cucumis sativus tratadas com Si foi observada redugéo de Mn
no simplasto e aumento das ligagdes deste metal com a parede celular, reduzindo a
disponibilidade e o efeito téxico do elemento (ROGALLA e ROMHELD, 2002).
Resultados semelhantes foram obtidos por Iwasaki et al. (2002) que trabalharam
com feijdo-de-corda e observaram reducao de efeitos toxicos de Mn. Dados como
estes sugerem que a acao amenizante do Si ocorre nos tecidos vegetais. Entretanto,
€ importante destacar que estes trabalhos foram conduzidos em solucdo nutritiva,
nédo sendo avaliados os efeitos do Si sobre a mobilidade dos metais no solo.

Este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito amenizante do silicato de
célcio em mucuna preta cultivada em solo contaminado por Zn e Pb, considerando a
acao do Si no solo. Além disso, objetivou-se também avaliar a acado do acido citrico
no aumento da absorcdo e translocacdo de Zn e Pb por mucuna preta (Mucuna

aterrina) tratada com silicato, como forma de inducéo da fitoextracao.
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MATERIAL E METODOS

Os trabalhos foram conduzidos em casa de vegetacao e nos laboratérios de
Quimica e Fertilidade do Solo da Universidade Federal Rural de Pernambuco. O
solo utilizado foi uma amostra de Argissolo Vermelho Amarelo, coletada entre 0,30 e
0,60 m de profundidade no campus da universidade. A amostra foi seca ao ar,
destorroada e passada em peneira de 2 mm. Foi realizada a caracterizagdo fisica e
guimica do solo de acordo com EMBRAPA (1997), cujos resultados encontram-se

no Quadro 1.

Quadro 1. Atributos fisicos e quimicos do solo estudado

pH
H,0 Ca Mg K Al H+Al m P C.0.

Areia Silte Argila

g kg™ cmolc dm™>—— % mgdm® gkg™
566 48 387 43 055 050 0,05 0,82 4,95 39,8 11,94 4,55

O solo foi incubado com Zn (200 mg kg™) e Pb (300 mg kg™) cujas fontes
foram carbonato desses metais e doses de silicato de calcio (50 — 100 - 200 — 400 —
500 mg kg™ ). N&o foi necessario corrigir a acidez do solo porque os tratamentos
com silicato de calcio elevaram o pH (Quadro 2). O solo foi mantido em sacos
plasticos, com umidade em torno de 80% da capacidade de campo durante 35 dias.
Apés este periodo, o solo foi colocado em vasos com capacidade para 1 kg. Foi
realizada fertilizac&o de plantio com 250 mg kg™ de N, 150 de K, 240 de P, 100 de S,
1 de B, 4 de Mn, 2 de Fe, 0,2 de Mo (NASCIMENTO et al., 2006) e a umidade
corrigida para 60% da capacidade de retencédo de agua do solo no vaso utilizado no
experimento. Esta capacidade foi obtida por meio de um ajuste, no qual o solo foi
colocado no vaso que seria utilizado e saturado durante 24 hs. Apos este periodo,
permitiu-se o escoamento de agua por gravidade durante 2 hs. O teor de umidade
encontrado apos este intervalo de tempo € equivalente a capacidade de campo no

vaso.
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Quadro 2. Valores médios de pH do solo antes do plantio e apds 20 dias de
incubacéo

Si pH
(mg kg™)

0 5,88
50 6,25
100 6,08
200 6,29
400 6,41
500 6,40

Antes do plantio, sub-amostras do solo foram coletadas para realizacdo de
extracdo sequlencial, baseada no método de Shuman (1985), com fracdo solavel em
agua estimada com CaCl, 0,01 mol L™ (NOVOZAMSKY et al., 1993) e fracéo 6xidos
conforme Chao e Zhou (1983). Sementes de mucuna preta (Mucuna aterrina) foram
germinadas em papel toalha umedecido e ap0s uma semana, foram transplantadas
guatro plantulas para os vasos com o solo. Apos uma semana de transplantio, foi
realizado o desbaste, permanecendo duas plantas por vaso.

No 23° dia apds o transplantio, foi aplicada uma dose de 5 mmol kg™ de &cido
citrico em metade dos tratamentos. A aplicacdo de acido foi repetida no 26° e 29°
dia. As plantas foram coletadas apos 30 dias do transplantio. O solo foi novamente
seco ao ar e destorroado para determinacéo dos teores de Si soluvel de acordo com
a metodologia descrita por Raij e Camargo (1973). As raizes e as partes aéreas
foram separadas, lavadas com agua destilada e secas em estufa até peso
constante. Foram obtidas as massas da matéria seca da parte aérea e das raizes.
Estes materiais foram moidos em moinho tipo Wiley e apds digestao nitro-perclérica,
foram determinados os teores de Zn e Pb nos extratos por espectrofotometria de
absorcdo atbmica. Também foi realizada digestdo da parte aérea em mufla para
determinacdo de Si pelo método do azul de molibdénio segundo Furlani e Gallo
(1978).

O experimento foi conduzido em delineamento inteiramente casualizado, com
3 repeticbes, compondo um arranjo fatorial de 6 doses de Si (0, 50, 100, 200, 400 e
500 mg kg* de Si no solo) x 2 doses de &cidos citrico (com e sem aplicacdo),
totalizando 36 unidades experimentais. Os dados obtidos foram submetidos a
analise de variancia, ajustando-se equacfes de regressao entre as variaveis
analisadas e as doses de Si, e estabelecendo correlacdes entre as variaveis. Foi
utilizado o programa de analises estatisticas Sisvar para Windows, versdo 4.0,

desenvolvido na Universidade Federal de Lavras.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Teores de Si, Zn e Pb no Solo

Os teores de Si solivel aumentaram linearmente em funcdo das doses de
silicato de célcio adicionadas ao solo (Figura 1). Nos tratamentos com aplicacao de
acido citrico, os teores de Si foram menores do que nos tratamentos sem aplicacao.
Os resultados sugerem que o acido citrico reduz a solubilidade de Si no solo,
provavelmente porque este elemento encontra-se mais sollivel em pH mais elevado
(KORNDORFER et al., 2005).

A adicéo de silicato de célcio reduziu de maneira significativa os teores de Zn
soluvel em agua e trocaveis, sendo o efeito de reducdo mais evidenciado para os
teores soluveis em agua (Figura 2). A reducdo da disponibilidade pode estar
relacionada com o aumento de pH provocado pelo silicato de calcio (Quadro 2).
Liang et al. (2005) observaram reducéo de teores disponiveis de Cd associada ao
aumento de pH em solo com adicdo de metassilicato de sédio. Accioly (2001) néo
observou alteracdo nos teores de Zn, Cu e Cd em solo tratado com silicato de calcio
e extraidos pelo Mehlich-1.

Com aplicacdo de silicato, houve aumento acentuado dos teores de Zn
ligados a matéria organica (Figura 2). Este efeito pode também estar relacionado
com o aumento do pH provocado pelo silicato, em virtude da CTC pH-dependente
da matéria organica (BAYER e BERTIOL, 1999). Nascimento et al. (2002)
observaram efeito semelhante para Zn em solo submetido a calagem, ocorrendo
maior retencéo desse elemento pela matéria organica com o aumento do pH.

A adicao do silicato de calcio provocou reducédo dos teores trocaveis de Pb e
aumento dos teores ligados a matéria organica, porém de forma menos acentuada
do que a provocada nos teores de Zn (Figura 2). Os teores de Pb ligado aos 6xidos
de ferro amorfo e cristalino diminuiram com o aumento das doses de silicato, sendo

este efeito maior para o Pb do que para o Zn.
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As correlacdes entre os teores de Si soluvel e os teores de Zn e Pb nas
fracbes foram altas e significativas para as fracdes mais biodisponiveis desses
metais (Quadro 3). As baixas correlacdes com as fracdes oxidicas sugerem que o
silicato ndo alterou a adsor¢édo de Zn e Pb aos 6xidos de ferro. Provavelmente, esse
comportamento se justifica pelo valor de PIE dos 6xidos, maiores que 7 (SPARKS,
1995). A faixa de pH obtida no experimento com a adi¢do de silicato (Quadro 2)
pode ndo ter provocado modificacBes significativas na superficie dos éxidos, néao
alterando fortemente as ligacdes destes com os metais.

Quadro 3. Correlacbes de Pearson entre teores de Si solUvel e os teores de Zn e Pb
soluvel em agua (S) e nas fracdes trocavel (T), matéria organica (MO), éxido de ferro
amorfo (OFA) e oxido de ferro cristalino (OFC)

S T MO OFA OFC
Zn

Si soltvel -0,90* -0,82* 0,86* NS -0,41*
Pb

Si soldvel <LD -0,89* 0,78 -051* -0,52*

*P<0,05, NS: ndo significativo.

o Com aplicacéo de acido citrico

A | A Sem aplicacdo de &cido citrico

(1) Y=5,99+0,038**X R*=0,93* Com aplicacéo de &cido citrico
(2) Y=6,77+0,042**X R?=0,97** Sem aplicacéo de &cido citrico

Teores de Si soluvel (mg kg '1)
H
ol
|

0 I I I T |
0 100 200 300 400 500

Doses de Si (mg kg™)

Figura 1: Teores de Si soluvel em solo em funcdo das doses de Si

aplicadas.
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Figura 2: Teores de Zn e Pb nas frac6es em funcdo das doses de Si

aplicadas.
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Producédo de Matéria Seca

Com relacdo a producdo de matéria seca da parte aérea, foi observado
comportamento quadratico (Figura 3). Accioly (2001) verificou aumento do
crescimento de mudas de eucalipto em solo contaminado tratado com silicato de
céalcio. Os dados obtidos neste trabalho sugerem reducdo dos efeitos toxicos dos
metais devido ao efeito amenizante do silicato de calcio. N&do houve diferenca

significativa na producdo de matéria seca da parte aérea quanto a aplicacdo de
acido citrico.

6,00 -

5004  V¥=0,270"X?—1,111*X + 1,833 R’= 0,89**

aérea (g)
w A
o o
o o
1 1

N

o

o
1

1,00 ~

Producdo de matéria seca da parte

0,00 T T T T 1
0 100 200 300 400 500

Doses de Si (mg kg™)

Figura 3: Producdo de matéria seca da parte aérea de mucuna preta em

funcédo das doses de Si aplicadas.

As plantas no tratamento sem Si comecaram a apresentar sintomas de
fitotoxicidade, necrosando e morrendo no 7° dia apés o transplantio (Figura 5). Nos
demais tratamentos as plantas cresceram durante toda a conduc¢éo do experimento,
apresentando necrose das folhas apos as aplicacdes sucessivas de 4cido citrico, em

particular nos tratamentos com menores doses de Si (Figuras 5 e 6)
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Teores de Si, Zn e Pb nos Tecidos Vegetais

A translocacdo de Si para a parte aérea foi significativa e proporcional ao
aumento das doses de silicato (Figura 4). Nos tratamentos com adicdo de acido
citrico foram observados teores menores de Si na planta, em particular nas doses
mais altas. A correlacdo entre os teores de Si na parte aérea e os teores de Si
solavel (0,97*) indica biodisponibilidade deste elemento para a planta.

Os maiores teores de Zn na parte aérea foram encontrados nos tratamentos
com menores doses de Si. Estes teores diminuiram linearmente com o aumento das
doses (Figura 4). Este resultado deve-se a reducao da disponibilidade do Zn no solo,
em especial nas fracdes solivel em agua e trocavel (Figura 2), provavelmente em
consequéncia do aumento de pH provocado pelo silicato de calcio (Quadro 2). Os
resultados referentes aos teores nos tecidos vegetais foram semelhantes aos
encontrados por Accioly (2001) que observou reducéo das concentracbes de Zn e
Cd com as doses crescentes de silicato de calcio aplicadas.

Embora seja observada uma tendéncia de reducéao dos teores de Zn na raiz
com o aumento das doses de Si, nenhum modelo de regressédo pdde ser ajustado
aos dados.

Nos tratamentos com aplicacéo de acido citrico foram observados teores mais
altos de Zn para a parte aérea (Figura 4). Em nenhum dos tratamentos, mesmo com
aplicacdo de &cido, os teores de Zn na parte aérea foram maiores do que na raiz.
Este resultado sugere que para as doses de silicato adicionadas neste trabalho
houve maior efeito amenizante do Si do que de mobilizacdo dos metais promovida
pela aplicacédo de acido citrico.

Assim como para os teores de Zn na raiz, ndo foi encontrada equacao de
regressdo significativa para teores de Pb na raiz ou na parte aérea. Isto é
evidenciado pela baixa correlacdo observada entre as concentracdes de Si em solo
e as concentracdes de Pb (-0,57%).

Embora o &cido citrico na concentracdo adicionada, tenha favorecido a
absorcao de Zn e Pb, a dose néao foi suficiente para vencer a imobilizacdo promovida
pelo Si e aumentar o acumulo dos metais na mucuna, ou seja, para as doses de

silicato de calcio estudadas, prevaleceu o efeito amenizante do Si.
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Figura 4: Teores de Si e Zn na parte aérea de mucuna preta em funcéo

das doses de Si adicionadas ao solo.
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Tratamento sem Si

Tratamento com Si

100 mg kg™ 400 mg kg™

Figura 5: Imagens das plantas durante a conducédo do experimento. Necrose
das plantas nos tratamentos sem Si. Diferenca no crescimento entre os

tratamentos com 100 mg kg™ e 400 mg kg™.
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ApOs aplicacédo de &cido citrico

200 mg kg™ 500 mg kg™

Figura 6: Necrose das plantas apo6s as aplicagcfes sucessivas de acido citrico
no tratamento com 200 mg kg™ e 500 mg kg™.
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CONCLUSOES

. A adicdo de silicato de célcio alterou a distribuicdo de Zn e Pb entre as
frac6es do solo, reduzindo os teores biodisponiveis e aumentando os teores ligados
a matéria organica.

" O silicato de célcio, aplicado nas doses utilizadas neste trabalho, teve efeito
amenizante, aumentando a tolerancia da mucuna preta a contaminacdo por Zn e Pb
e reduzindo a acumulagéo destes metais pela planta.

. A dose aplicada de acido citrico néao foi eficiente para induzir a fitoextracéo de
Zn e Pb pela mucuna preta apés a reducdo da disponibilidade destes metais

promovida pela adicéo de silicato de célcio.
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