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RESUMO GERAL

MELO, Evio Eduardo Chaves de. Fitorremediac&o de arsénio: disponibilidade
do metaldide no solo e seu acimulo em girassol e mamona. 2009. 82p. Tese
(Doutorado em Ciéncia do Solo) - Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG'

O crescente acimulo de arsénio (As) em corpos d’agua e solos tem
causado grande preocupacdo com a exposicdo humana e animal a este metaldide
no ambiente. Assim sendo, estudos para determinacdo da biodisponibilidade de
As em diferentes extratores, bem como a avaliagdo do efeito do fésforo (P) na
disponibilidade deste metaldide, aliados a trabalhos que comparem o
desempenho de plantas na producdo de biomassa e na remocao de As em agua e
solos contaminados tornam-se necessarios ndo somente para avaliar do risco de
ingresso do As na cadeia alimentar, mas também para auxiliar na elaboragdo de
estratégias de remediagdo em areas contaminadas. Dentre as alternativas que
podem ser empregadas para remediagdo de areas contaminadas, destaca-se a
fitoextracdo, caracterizada pela concentragdo dos contaminantes na parte aérea e
remocdo destes da area contaminada. Neste sentido, os objetivos deste trabalho
foram: (1) quantificar a producgdo de biomassa e o acimulo de As em plantas de
mamona (Ricinus communis cv. Guarany) cultivadas em solugdo nutritiva,
visando avaliar seu potencial fitoextrator e, ou, sua tolerncia a esse elemento;
(2) estudar a tolerancia do girassol (Helianthus annus) e da mamona em dois
solos contaminados com As; comparar a remoc¢do de As pelas espécies; e
determinar a biodisponibilidade de As em diferentes extratores (dgua
tridestilada, sulfato de amonio, fosfato de amodnio, oxalato de amonio + acido
oxalico, acidos orgénicos, Mehlich—1 ¢ USEPA 3051A); (3) avaliar o efeito do
fosforo na disponibilidade de arsénio para o girassol cultivado em dois solos
contaminados, além de comparar a produg@o de biomassa ¢ acimulo de As nessa
espécie vegetal crescendo nestas condigdes. O estudo foi conduzido em casa de
vegetagdo do Departamento de Ciéncia do Solo da Universidade Federal de
Lavras no periodo de agosto de 2007 a junho de 2008. As plantas foram
cultivadas em vasos com solu¢ao de Hoagland & Arnon com doses crescentes de
As (0, 10, 50, 100, 250, 500 e 5000 pg L'l), como também, cultivadas em dois
solos, com diferentes texturas e teores de matéria organica: Neossolo
Quartzarénico (RQ) e Latossolo Vermelho distrofico (LVd), enriquecidos com
Na,HAs0O,.7H,0 nas doses de 0, 35 e 150 mg de As dm’ de solo, de acordo com

'Comité Orientador: Luiz Roberto Guimaries Guilherme — UFLA (Orientador) e
Clistenes Williams Araujo do Nascimento — UFRPE (Co-orientador)



os valores orientados de intervengdo da CETESB para exposi¢do agricola e
industrial. Apds 35 dias, as raizes e a parte aérea das plantas foram coletadas e
obtidas as massas da matéria seca ¢ a concentragdo de As da parte aérea e da
raiz, além do conteudo desse elemento na parte aérea, com vistas a avaliar a
remogao do metaloide pelas plantas. A disponibilidade de As foi avaliada pelos
diferentes extratores. Conforme os resultados, o aumento na concentragdo de As
na solu¢do nutritiva ocasiona reducdo na producdo de matéria seca de raizes e
parte aérea da mamona, mas nao causa sintomas severos de toxidez na planta. As
concentragdes de As sdo maiores nas raizes quando comparadas com as da parte
aérea. A adicdo de As na solucdo nutritiva ndo compromete o acimulo de
nutrientes. As plantas de mamona e girassol ndo apresentam caracteristicas
proprias de plantas fitoextratoras, mas apresentam potencial de uso na
fitoestabilizacdo de areas contaminadas com arsénio. Devido aos valores
variaveis dos coeficientes de correlacdo entre os extratores testados e as
variaveis matéria seca, teor e acimulo na parte aérea do girassol e da mamona,
nao foi possivel selecionar um extrator adequado para predizer a real
disponibilidade de As nos solos estudados. O aumento da dose de P promoveu
menor adsor¢do de As e, por conseqiiéncia, maior solubilidade do metaldide no
solo. A adi¢do da razdo molar P/As de 3,23 e 13,76 no Latossolo ¢ Neossolo,
respectivamente, potencializou a remo¢do de As pelo girassol nos solos
contaminados, indicando que a aplica¢do de P pode ser utilizada para maximizar
a eficiéncia da espécie na remediacdo de solos contaminados com As.

il



GENERAL ABSTRACT

MELO, Evio Eduardo Chaves de. Arsenic phytoremediation: metalloid
forms in soils and its accumulation in plants. 2009. 82p. Thesis (Ph.D. in
Soil Science) - Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG 2

The increasing accumulation of arsenic (As) in soils and water bodies
has caused increasing concern about human and animal exposure to this
metalloid in the environment. As a result, studies assessing the bioavailability of
arsenic by different soil extractants and the effect of phosphorus (P) upon this
metalloid’s availability, combined with research comparing plant performance in
terms of biomass production and As removal from contaminated soil and water
are necessary not only to assess the risk of As entry into the food chain, but also
to help with the development of remediation strategies for contaminated areas.
Phytoextraction is among the alternatives that can be used for remediation of
contaminated areas, and is characterized by the concentration of a contaminant
in plant shoots, followed by its removal from the contaminated area. The
objectives of this work were: (1) to quantify the production of biomass and
accumulation of As in castor bean plants grown in nutrient solution aiming to
evaluate the plant’s phytoextracting potential as well its tolerance to this
metalloid; (2) to assess the tolerance of sunflower and castor bean plants in two
soils contaminated with As, to compare the removal of As by these species and
to determine As bioavailability as estimated by different soil extractants
(tridestilled water, ammonium sulfate, ammonium phosphate, ammonium
oxalate + oxalic acid, organic acids mixture, Mehlich-1 and USEPA 3051A; and,
(3) to evaluate the effect of phosphorus upon arsenic availability to sunflower
(Helianthus annus) grown in two As-contaminated soils, comparing their
biomass production and As accumulation capacities. Greenhouse experiments
were conducted with plants grown in pots containing a nutrient solution
amended with increasing doses of As (0, 10, 50, 100, 250, 500 and 5000 pg L'l),
as well as in two soils with different clay and organic matter content, amended
with 0, 35, and 150 mg As dm™ soil. Shoot and roots dry matter production as
well as arsenic and nutrient tissue concentrations and contents were measured at
the end of the experiments (35 days). Arsenic availability to plants was also
evaluated by different soil extractants. The results showed that increasing As
concentration in the nutrient solution causes a reduction in dry matter production

’Guidance committee: Luiz Roberto Guimardes Guilherme — UFLA (Advisor) and

Clistenes Williams Araujo do Nascimento — UFRPE (Co-advisor)
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of castor bean roots and shoots, but does not cause severe phytotoxicity
symptoms. Arsenic concentrations were higher in roots compared to shoots. The
addition of As in the nutrient solution does not affect the accumulation of
nutrients. Castor bean and sunflower plants do not show characteristics of
phytoextracting plants, but could be used for phytostabilization of As-
contaminated areas. We could not recommend any of the tested extractants due
to poor correlations found between soil As with either As concentration/content
in plants or dry matter production. Increasing P doses decreased As adsorption
and, consequently, a higher solubility of the metalloid in the soil. The addition of
a molar P/As ratio of 3.23 in a Typic Oxisol and 13.76 in an Entisol caused an
increase on As removal by sunflower grown in As-contaminated soils, indicating
that the application of P could be used to maximize the efficiency of this species
for remediation of As-contaminated areas.

v



INTRODUCAO GERAL

O dominio das técnicas agricolas e industriais proporcionou a0 homem
uma melhor qualidade de vida e aumentou sua dependéncia tecnoldgica, gerando
diversos impactos ambientais. Esses impactos podem ser imediatos, devido a
liberagdo de uma grande quantidade de poluentes no ambiente, com uma
recuperacdo lenta e gradual, ou cumulativa, provocada pelo deposito de tais

poluentes, durante anos ou décadas

Embora sejam utilizados como sindénimos, os termos poluentes e
contaminantes nao tém o mesmo significado. O termo poluente pode ser
definido como uma substincia quimica ou material fora do seu local de origem,
em concentracdo acima do normal, que causa efeitos adversos em um organismo
qualquer, diferindo do termo contaminante, pelo fato deste ltimo ndo implicar,
necessariamente, na existéncia de efeitos adversos (Pierzynski et al., 1994).

Entre as fontes de contaminacdo destacam-se aquelas que contém
elementos denominados de metais pesados. Os metais pesados podem ser
definidos como um grupo de metais, semimetais € ndo-metais que possuem
densidade atdmica maior que 5 g cm™ (Alloway, 1990) e que estdo associados a
polui¢do ambiental e toxicidade aos seres vivos. Entre os metais pesados mais
estudados, encontram-se elementos ndo essenciais aos vegetais, como o As, bem
como os micronutrientes (Cu, Mn e Zn), que sdo requeridos em ampla variedade
de processos fisiologicos, mas que, no entanto, podem ser toxicos em
concentragdes elevadas.

O arsénio (As) ¢ um semimetal, cuja densidade corresponde a 5,72 g
cm”, de ocorréncia natural na crosta terrestre, presente em rochas magmaticas
em concentragdes que variam de 0,5-2,6 mg kg e em sedimentares de 1,0—13
mg kg' (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Quanto a origem, pode ser

litogénico, quando provenientes de fontes geologicas, como residuos de rocha



liberados pelo intemperismo, ou antropogénicos, quando adicionados ao solo
pela atividade humana, via mineracdo e aplicagdo de defensivos agricolas e
fertilizantes (Sakuma et al., 2003).

O impacto dos metais pesados na qualidade no solo depende,
principalmente, da quantidade e das formas quimicas em que se encontram:
soluvel, trocével, ocluso ou fixado aos minerais, precipitados com outros
compostos, na biomassa e complexado na matéria organica (McBride, 1994).

Em muitos paises, os métodos padroes para avaliagdo de solos poluidos
por metais pesados sdo baseados na concentragdo total do elemento obtida
usando digestdo com acidos fortes. Entretanto, a mobilidade no solo e a toxidez
para a biosfera estdo mais relacionadas ao As adsorvido aos diferentes
constituintes do solo do que ao teor total (Cai et al., 2002). A extragdo quimica
permite a especiacdo e a determina¢do de quais fragdes do solo sorvem o
elemento (Marin et al., 2001), além de fornecer indicios da disponibilidade do
elemento estudado.

A quantificacdo da biodisponibilidade das formas labeis de As no solo
garante a determinagdo do risco potencial da entrada do arsénio na cadeia
alimentar via solo contaminado. Um dos principais alvos da extragdo sequencial
e simples € predizer a disponibilidade do elemento estudado.

A contaminagdo do solo por metais pesados pode acarretar sérias
consequéncias sobre os componentes funcionais dos ecossistemas. Através da
absorcdo destes pelas plantas, os metais podem entrar na cadeia trofica,
contaminando o homem e animais (Accioly & Siqueira, 2000). Com vista a
reduzir os impactos ambientais gerados pela contaminagdo do solo, cursos de
agua e lencol freatico, muitas tecnologias aplicaveis a remediagdo de solos

contaminados por metais pesados estdo sendo estudadas.



Algumas tecnologias de remediacdo de solos poluidos por metais
utilizam escavagdo e aterramento do solo, evitando perda de solo por erosdo e
lixiviagdo (Garbisu & Alkorta, 2001). No entanto, essas técnicas geram residuos
que requerem tratamento, tornando o processo dispendioso, apesar de eficaz
(Khan et al., 2000). Outra técnica ¢ a imobilizacdo de metais pesados, que se
refere a adicdo de amenizantes quimicos, visando imobilizar ou tornar os
contaminantes menos disponiveis no solo, sejam para absor¢do por plantas ou
lixiviagdo para o lencol freatico (Soares et al., 2002; Galindo et al, 2005).

Um método ainda em desenvolvimento ¢ a fitorremediagdo, no qual
plantas sdo utilizadas para remover, conter, transferir, estabilizar ou tornar
inofensivos os metais toxicos (Raskin & Ensley, 2000). Este método ¢
apropriado, quando solu¢des com baixos custos sdo essenciais ou quando ¢é
permitido um processo lento de remediacdo de areas com baixa concentragdo de
metais pesados (Nedelkoska & Doran, 2000).

Dentre as vantagens da fitorremediagdo, incluem-se a minima destruicdo
e desestabilizagdo da area, baixo impacto ambiental, aliada a estética favoravel
(Nedelkoska & Doran, 2000). Além disso, ¢ uma alternativa limpa, de baixo
custo, fornece conten¢do dos lixiviados, manuten¢do e melhoria da estrutura
fisica, da fertilidade e da biodiversidade do solo, e absorve metais do solo, cuja
extracdo ¢ dispendiosa, utilizando-se outra tecnologia (Khan et al., 2000).

Entre as técnicas de fitorremediagdo, a fitoextracdo consiste no uso de
plantas para extrair e transportar contaminantes do solo para a parte aérea
(Marchiol et al, 2004). O contaminante deve estar em uma forma acessivel para
a absorcdo pelas raizes. Sua translocagdo da raiz para a parte aérea facilita a
retirada do contaminante, quando a parte aérea ¢ colhida. A taxa de remocgdo ¢
dependente da biomassa coletada no final do ciclo, do numero de cortes por ano

e de sua concentragdo na biomassa colhida (Accioly & Siqueira, 2000).



Sdo consideradas plantas hiperacumuladoras de As, aquelas capazes de
acumular naturalmente mais de 1000 mg kg de As na matéria seca, quando
crescem em solos ricos neste elemento (Gonzaga et al., 2006). Ma et al. (2001)
descobriram a primeira hiperacumuladora de arsénio, a espécie de samambaia
Pteris vittata L. Essa planta acumula mais de 22630 mg kg™ de As na biomassa
seca (Ma et al.,, 2001; Zang et al., 2002), sendo que, 85 a 100% do As ¢
acumulado na parte aérea (rizomas, folhas jovens e velhas). Francesconi et al.
(2002) identificaram na Tailandia outra espécie de samambaia
hiperacumuladora, a Pityrograma calomelanos. Essa samambaia apresentou na
massa seca de suas folhas 8350 mg kg™ de As.

Zhao et al. (2002) descobriram que as espécies Pteris cretica L.
variedades Albo-lincata e Winsettii , Pteris longifolia L. e Pteris umbrosa R. Br.
também hiperacumulam arsénio nas folhas. Segundo os autores, a concentracao
de As nas folhas aumentou linearmente com o aumento da concentracdo de
arsénio no solo e alcancou 6200-7600 mg kg' de matéria seca quando a
concentragio de As no solo era 500 mg kg™

Segundo Jiang et al. (2003), a fitoextragdo pode ser conduzida de duas
formas principais: a primeira, utilizando espécies de plantas hiperacumuladoras
devido a alta capacidade de acumulagdo de metais, porém com baixa produgao
de biomassa (fitoextragdo natural); a segunda ocorre através do uso de plantas de
alta producdo que podem absorver quantidade relativamente alta de metais,
quando a mobilidade de metais no solo ¢ elevada devido a aplicacdo de agentes
quimicos (fitoextragdo quimicamente induzida).

Além da grande preocupac¢do com contaminagdo de solos e aguas, a
queima de combustiveis fosseis ¢ a maior fonte de emissdo dos gases do efeito
estufa. Umas das alternativas para reduzir as agdes adversas do aquecimento
global e consequentemente das mudancas climaticas, ¢ a substituicdo de

combustiveis fosseis pelos renovaveis derivados principalmente da biomassa



vegetal. A utilizagdo de plantas oleaginosas como matéria-prima para a producio
de biocombustiveis e, seus resultados, demonstram atratividade dessas plantas
para este fim, visto sua rusticidade, baixa demanda por gastos com manejo e ser
uma alternativa de inclusdo social para a agricultura familiar.

O cultivo de oleaginosas tem sido cada vez mais difundido em todo o
mundo. O Brasil é um pais privilegiado pela diversidade de climas e solos, e de
plantas oleaginosas, nativas ou exdticas, cujos frutos e/ou sementes produzem
6leo empregado na fabricacdo de biodiesel, podendo se tornar um grande
produtor de 6leos vegetais para atender aos mercados, interno e externo.

Muitos estudos vém sendo desenvolvidos, e seus resultados tém
demonstrado que a fitoextragdo é uma técnica recente e promissora para
recuperar locais contaminados por metais pesados. Logo, a identificagdo de
espécies de oleaginosas que possuam as caracteristicas de hiperacumulagdo e
grande producdo de biomassa ¢ a elucidacao do relacionamento entre o As e os
nutrientes, aliadas a estudos do comportamento quimico do elemento nos solos e
de extratores que viabilizem a determinacgdo da biodisponibilidade, forneceriam

ferramentas eficientes de remediagdo de solos contaminados.
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CAPITULO 1

ACCUMULATION OF ARSENIC AND NUTRIENTS BY CASTOR
BEAN PLANTS GROWN ON AN AS-ENRICHED NUTRIENT

SOLUTION



1 ABSTRACT

This paper was submitted to Journal of Hazardous Materials, and was accepted
online on 17-FEB-2009. Reference: HAZMAT9557 PII: S0304389409002556
DOI: 10.1016/j.jhazmat.2009.02.048

Phytoextraction is a remediation technique that consists in using plants
to remove contaminants from soils and water. This study evaluated arsenic (As)
accumulation in Castor bean (Ricinus communis cv. Guarany) grown in nutrient
solution in order to assess its phytoextraction ability. Castor bean plants were
grown under greenhouse conditions in pots containing a nutrient solution
amended with increasing doses of As (0, 10, 50, 100, 250, 500 and 5000 pug L™)
in a completely randomized design with four replications. Shoot and roots dry
matter production as well as arsenic and nutrient tissue concentrations were
measured at the end of the experiment. The results showed that increasing As
concentration in nutrient solution caused a decrease in shoot and root biomass
but did not result in severe toxicity symptoms in castor bean growing under a
range of As concentration from 0 to 5000 pg L. The As doses tested did not
affect the accumulation of nutrients by castor bean. Although castor bean did
not pose characteristics of a plant suitable for commercial phytoextraction, it
could be useful for revegetation of As-contaminated areas while providing an
additional income by oil production.

Keywords: phytoremediation, contamination, metalloid, As
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2 INTRODUCTION

Arsenic (As) is a naturally-occurring trace element that is distributed
thoroughly in the terrestrial crust and is found in over 245 minerals (Mandal &
Suzuki, 2002). Arsenic in soils can originate from natural (e.g., rock weathering
and volcanic activity), as well as anthropogenic sources (e.g., pesticides,
herbicides, fertilizers, mining, fossil fuel burning) (Gonzaga et al., 2006). Soil
pollution with arsenic can cause loss of the vegetation covering and
contamination of water bodies, besides contributing to the entrance of As into
the food chain (Tu & Ma, 2002).

Due to its toxicity as well as the possibility of exposure - mainly to
humans - arsenic is considered a key priority pollutant worldwide (ATSDR,
2007). Acceptable concentrations of arsenic in drinking water vary between 10
and 50 pg of As L' (WHO, 2001; USEPA, 2002). However, values about 10
times higher have been reported in surface waters close to mining areas in Brazil
(Matschullat et al., 2000) and in several studies conducted in Southern Asia
(Smith et al.,, 2000) as well, where health problems arising from As water
contamination are noteworthy. Likewise water contamination, soil pollution with
trace elements might also pose an ecological and/or human health risk. In
addition, it may decrease agricultural productivity and affect ecosystems
sustainability. Owing to their intrinsic toxicity and high persistence, these
elements are an environmental problem requiring urgent and affordable
solutions.

Conventional remediation technologies are sometimes cost prohibitive
and frequently harmful to soil properties (Raskin et al., 1997). On the other

hand, phytoremediation is a promising technology for soil remediation due to its
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relatively low cost, which makes it a viable alternative for countries where funds
for environmental restoration are scarce (Nascimento & Xing, 2006).

The success of the phytoextraction approach depends on both the
biomass production and the ability of plants to accumulate the pollutant in the
shoots in concentrations that are sufficiently high to reduce the concentration in
the media to acceptable levels (Melo et al., 2006). Thus, an appropriate selection
of plant species possessing such a phytoextraction potential requires a better
understanding of the behavior of such species when submitted to increasing
doses of the target pollutant. Hydroponic systems are particularly suitable for
assessing plants phytoextraction potential, because they eliminate the interaction
between the target pollutant and the media (Huang et al., 2004; Baldwin &
Butcher, 2007).

Castor bean (Ricinus communis cv. Guarany) is a specie belonging to the
Euphorbiaceae family. It has been shown to possess potential for
phytoremediation of heavy metals (Giordani et al., 2005; Gupta & Sinha, 2007,
Mahmud et al., 2008) due to its fast growth and high biomass. These traits make
castor bean widely adapted to several soil types and climatic conditions.
Moreover, this plant species has been recently appointed as a good alternative
for biodiesel production in Brazil (Oliveira et al., 2008). The phytoextraction
potential of As by castor bean aiming to its use in soil remediation can be
improved through a better understanding of the tolerance to the element. Such
knowledge can lead to strategies to be used on engineering the species for high
As accumulation. Otherwise, studies concerning the castor plant development
under As-stress conditions are relevant to create an additional option for soil
revegetation of As-impacted areas.

This study evaluated the As accumulation and tolerance by castor bean
(Ricinus communis cv. Guarany) grown in nutrient solution as well as its

potential for As phytoextraction.
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3 MATERIALS AND METHODS

The experiment was conducted in greenhouse at the Soil Science
Department of the Federal University of Lavras (Brazil) from August to
December, 2007. Castor bean seedlings (Ricinus communis cv. Guarany) were
produced in a vermiculite substratum, irrigated with 0.1 mmol L calcium
sulfate (CaS0O4.2H,0). Castor bean seeds were obtained from the Plant Science
Department at Federal University of Lavras, Brazil.

Seedlings were transplanted 23 days after sowing into 30-L trays
containing a Hoagland & Arnon (1950) solution at 20% of its original ionic
strength. Plants were kept in this solution for a 10-day adaptation period, under
constant aeration and pH adjusted close to 5.5 by addition of either 0.1 mol L
NaOH or HCI solutions. Seedlings were then transferred to 1.75-L pots
containing a solution with 50% of the Hoagland & Arnon original ionic strength.
Arsenic was added to each pot 3 days after transplanting. The nutrient solution
was renewed whenever the electrolytic conductivity dropped from
approximately 1.2 t0 0.4 dS m™.

Arsenic was supplied as Na,HAsO,.7H,0O (analytical-reagent grade) at 7
concentrations (0, 10, 50, 100, 250, 500, and 5000 pg L' of As), in four
replicates disposed in a completely randomized experimental design, totaling 28
pots. Such doses were used to represent the range of As concentrations likely to
be found in drinking water standards up to As contaminated areas.

After 30 days of exposure to As, castor bean plants were harvested and
separated into shoots and roots. Both roots and shoots were washed and oven-
dried at 60°C. Root and shoot weights were recorded and then the plant material
was digested following the USEPA 3051A. The arsenic concentration was
determined by graphite furnace atomic absorption spectroscopy. NIST standard

reference materials (SRM 1573a Tomato Leaves, SRM 1547 Peach Leaves)
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were used to check the accuracy of As determination, which was found
satisfactory, i.e., less than 10% of variation. The plant nutrient concentrations
were determined as follows: P and S by inductively coupled plasma-optical
emission spectroscopy; K by photometry; Ca, Mg, Cu, Mn, Fe, and Zn by flame
atomic absorption spectroscopy. Total N was determined using the Kjeldahl
method (EMBRAPA, 1999). Arsenic speciation in nutrient solution was
assessed using Visual Minteq version 2.53 (Gustaffson, 2007) aiming to verify
the main forms of As at each solution concentration. Results of such a speciation
at the highest As concentration (5000 ug L) revealed that 93.41% of the As
occurred as H,AsOs, 6.55% as HAsO,”, and 0.04% as H;AsO,. Thus
evidencing that 100% of the element remained dissolved in solution, i.e.,
promptly available for plant uptake.

The phytoextraction ability of castor bean plants was assessed using
both the translocation factor (TF) and the bioaccumulation factor (BF) as
follows:

TF = [AS]shoot / [AS]root

BF = [As]shoot / [AS]solution

where [As]soot and [As]wo stand for the concentration of the element in
the shoot and root, respectively (mg kg™), while [As]swuion is the element
concentration in the nutrient solution (mg L") (Wei & Chen, 2006; Srivastana et
al., 2006; Wei et al., 2006; Jankong et al., 2007; Wang et al., 2007).

The results were submitted to an ANOVA with data transformed to a
logarithmic scale in order to reduce the inequality of As concentration intervals
used in the nutrient solution, thus contributing for a better graphic representation
of the data. Regression equations were chosen based on R* obtained with the
Sigma Plot software (version 10.0). Pearson correlation coefficients were also
used to determine significant relationships between the concentration of As and

each nutrient (N, P, K, S, Ca, Mg, Cu, Fe, Mn, and Zn) in roots and shoots.
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4 RESULTS AND DISCUSSION

Except for the highest As concentration (5000 pg L™), the addition of
arsenic had little effect on the root (RDM) and shoot dry matter (SDM) of the
castor bean plants (Tablel). Data from SDM demonstrated a 35% decrease in
production for the highest dose when compared with the control. Even though
we could not find statistical difference for data from RDM, increasing the As

dose to 5000 pg L™ caused a 23% decrease in RDM production.

TABLE 1 Root (RDM) and shoot dry matter (SDM) production of castor bean
plants exposed to increasing concentrations of arsenic in nutrient
solution. Standard errors are shown in parenthesis.

TREATMENT DRY MATTER (g)
As (ug L™ SHOOTS ROOTS

0 20.59a (1.92) 9.44a (1.06)

10 21.51a(2.27) 9.49a (1.37)

50 19.91a (1.34) 9.39a (0.33)

100 19.39a (0.99) 9.29a (1.29)

250 20.06a (0.88) 9.08a (0.93)

500 20.21a (0.67) 9.69a (0.62)

5000 13.37b (1.28) 7.27b (0.38)

Means followed by the same letters are not significantly different by Scott-Knott Test at p < 0.05.

Arsenic concentration in SDM was smaller than in RDM, [As] shoot <
[As] root, and both increased exponentially with increasing As concentration in
the nutrient solution (Figure 1). The estimated value of [As].oo at the highest As
solution concentration (5000 pg L) was 468.40 mg kg', whereas that of
[As]snoot Was 44.6 mg kg'l. Toxicity symptoms such as dark brown-colored

leaves and necrosis in tips and leaves margins, followed by the death of the plant
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(Tu & Ma, 2002), were not observed in this study. It is worthy to point out that
only from As concentration close to 5000 pg L™ roots start to transfer substantial
amounts of As to shoots (Figure 1). Taking in account that castor bean plants did
not display any toxic symptoms, it is likely that its potential to accumulate As in

shoots could be higher than found here.
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FIGURE 1 Arsenic concentration in the shoots - [AS]seot - and in the roots -
[As]ot - Of castor bean plants exposed to increasing concentrations
of arsenic in nutrient solutions (As concentration in solution
presented in log scale for simplicity. Bars represent the standard error
of the mean).

Anderson & Walsh (2007) reported that Thelypteris palustris is not a
good species for remediating As-contaminated soil and water due to the
appearance of toxicity symptoms — necrosis in fronds containing 48.3 mg kg™ -
in plants exposed to 500 pg As L. Based on our results, castor bean could grow

well in As-contaminated areas since it accumulates up to 43.5 mg kg™ in shoots
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when exposed to As concentrations 10-fold higher in solution (5000 pg As L)
than the used for Thelypteris palustris, with no toxicity symptoms.

Rahman et al. (2007) studied the phosphate-arsenate interactions in
nutrient solutions and reported a 3.18-fold decrease in As concentration in
shoots of Spirodela polyrhiza L. exposed to 300 pg As L' when the phosphate
concentration in solution was increased from 0.02 to 500 pmol L. The P
concentration in solution for the present work was 500 pmol L. Therefore the
P:As ratio varying from 0.75 to 7.5 enhanced the As concentration in shoots
from 0.94 mg L™ to 43.5 mg L™, respectively. These data are not in line with the
results by Tu & Ma (2003) who argues that the P:As ratio in solution (mol L)
should be 1:2 aiming at effective removal of As by plants.

Several works have recently reported a high capacity of As
accumulation ([As]soo > 1000 mg kg™) by a brake fern (Pteris vittata L.) grown
either in polluted soils or under greenhouse conditions where As has been added
to the soil (Chen et al., 2002; Tu et al., 2002; Tu & Ma, 2002; Tu & Ma, 2005;
Srivastava et al., 2006).In a recent experiment with sunflower (Helianthus
annuus) exposed to 30 mg As L in nutrient solution, January et al. (2007)
observed As concentrations in the root, stem, and leaves of 1520, 520, and 1040
mg kg, respectively. However, the sunflower biomass was as low as 2.13 g per
pot.

In order to be regarded as As hyperaccumulator, a species must pose the
ability to uptake and transfer effectively the metalloid into the shoots. Yet, there
is no scientific consensus over the [As]soo value that a hyperaccumulator plant
should meet, which could be considered either 100 mg kg™ (Turgut et al., 2005)
or 1000 mg kg (Gonzaga et al., 2006). Moreover, one should evaluate also the
translocation (TF) and bioaccumulation (BF) factors, as proposed by several
works (Wei & Chen, 2006; Srivastana et al., 2006; Wei et al., 2006; Jankong et
al., 2007; Wang et al., 2007). The TF measures the plant efficiency to transport
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an element from roots to shoots, while the BF measures the plant effectiveness
to accumulate the element comparatively to its concentration in the media. If
both factors are higher than the unit (1) the species present hyperaccumulation.
However, the effective removal of metals from soils is a combination of
sufficiently high metal concentration in shoots and high biomass instead of only
one of such factors (Nascimento & Xing, 2006; Melo et al., 2006).

The translocation and bioaccumulation factors (Table 2) increased as a
function of As concentration in the nutrient solution. The estimated values for
the highest As solution concentration (5000 pg L) were TF = 0.096 and BF =
8.920. Translocation factor is far below the reference value (1.0) for
hypperaccumulation. This might explain why we could not see toxicity
symptoms in the shoots of castor bean plants. According to Schmoger et al.
(2000), the low capacity of transporting As to the shoots seems to be important

mechanisms to minimize As phytotoxicity.

TABLE 2 Translocation and bioaccumulation factors for arsenic in castor bean
plants exposed to increasing concentrations of arsenic in nutrient
solutions (Mean standard errors in parenthesis)

TREATMENT FACTOR
As (ug L TRANSLOCATION BIOACCUMULATION
250 0.001b (0.000) 0.584c (0.098)
500 0.005b (0.001) 2.178b (0.036)
5000 0.096a (0.008) 8.920a (0.307)

Means followed by the same letters are not significantly different by Scott-Knott Test at p < 0.05.

The ability of specific plants to survive in polluted soils has been related
to a variety of mechanisms of metal tolerance or detoxification, which includes

chelation, compartmentalization, biotransformation and cellular repair (Salt et
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al., 1998).There has been evidence that the ease of reducing arsenate to arsenite
is a strategy that hyperaccumulator plants use to accumulate large amounts of As
without developing toxicity symptoms (Zhang et al., 2002; Tu et al., 2003).
Although arsenite is more phytotoxic than arsenate, once reduced arsenite
becomes less toxic within the plant due to the formation of arsenite-thiol
complexes (- SH) and As-phytochelatins (Pickering et al., 2000; Mecharg,
2002).

Arsenic uptake by plants is dependent on environmental factors such as
soil type, nutrient supply and pH. Thus, a better understanding of the
relationships between As uptake and plant nutrition is essential for developing
an efficient strategy for plant growth in phytoremediation programs (Tu & Ma,
2003). Increasing As concentrations in the nutrient solution did not affect
nutrient accumulation by the castor bean plant (Table 3), since there were not
nutrient deficiency symptoms. This implies that nutritional deficiency was not a

drawback for As uptake.
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TABLE 3 Macronutrient, micronutrient and arsenic concentrations in castor
bean plants exposed to arsenic in nutrient solution

DOSE N P K S Ca Mg Cu Fe Mn Zn As

As SHOOTS
pgL! gkg' mg kg
0 2230 333 332 1.16 1051 324 520 4731 2613 462  0.00

10 2273 3.47 416 1.70 13.43 3.72 7.65 47.61 2752 483 0.00
50 23.07 4.47 439 1.88 14.11 4.11 1030 5291 3020 5.19 0.00
100 2343 517 456 243 13.12 435 1198 6517 31.02 522  0.00
250 2347 3777 4.69 5.13 1226 4.09 1052 4988 32.16 549 0.15
500 2349 3775 470 3.09 1225 4.07 733 4554 3253 560 1.09
5000 23.51 4.63 5.02 3.04 1222 4.02 237 3242 5339 5.78 44.60
ROOTS
gkg - mg kg™ --------m-m-

0 20.89 239 9.88 1.08 10.15 1.76 435 266.06 5481 590 0.00
10 21.10 2.45 899 1.12 1020 1.92 451 269.64 59.19 531 1.54
50 21.33 257 892 1.18 1090 196 5.01 27518 59.44 6.02 8.62
100 21.35 283 8.69 123 11.14 2.00 623 277.80 6339 638 48.54
250 21.38 3.27 886 143 1334 192 845 31605 6357 6.50 124.85
500 23.67 3.46 892 1.15 1353 1.89 10.02 344.18 6432 7.82 226.37
5000 30.63 6.33 938 1.07 13.69 1.85 11.68 30191 54.62 830 467.38

The increase of As concentrations in the plant tissue was positively
correlated with N, P, Ca, Cu, and Zn concentration in RDM and with P, Mn, and
Zn concentration in SDM of the castor bean plant. Inverse correlation was

observed for Mn in RDM and with Cu and Fe in SDM (Table 4).
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TABLE 4 Pearson correlations between As and nutrient concentrations (N, P,
K, S, Ca, and Mg in g kg''; Cu, Fe, Mn, and Zn in mg kg™') in root
and shoot dry matter of castor bean plants exposed to increasing
concentrations of arsenic in nutrient solutions

. Arsenic

Nutrient Root Shoot
N 0.98™" 0.41N

p 0.98™ 031"
K 0.28™° 0.31M
S -0.36™ 0.20™
Ca 0.48" -0.14M
Mg -0.27™ 0.13"
Cu 0.75" -0.72°
Fe 0.23M -0.75°
Mn -0.45" 0.98"
Zn 0.76" 0.47"

Significant at the P < 0.05 level, P < 0.01 level and =~ P < 0.001 and "° non-
significant difference.

These results corroborate those reported by Carbonell-Barrachina et al.
(1997) who found increasing concentrations of N, P, and Ca in bean plants
(Phaseolus vulgaris L.) submitted to increasing doses of As. Carbonell et al.
(1998) showed that As caused a reduction of macronutrients (K, Ca, and Mg)
and micronutrients concentration (B, Cu, Mn, and Zn) in tomato plants
(Lycopersicum esculentum Mill). Increasing nutrient concentrations in As-
stressed plants may be related to a "concentration effect", since shoots and roots

biomass decreases for high doses of As in solution.
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5 CONCLUSIONS

Castor bean can be regarded as a species moderately tolerant to arsenic.
Therefore, this species could be used successfully for revegetation of As-
contaminated areas. The potential use of castor bean seeds for biodiesel
production might be preceded by a much detailed work to be conducted until the
stage of fruit production. However, taking into consideration the very low root-
to-shoot translocation observed in this present study, one might expect also a
small translocation to fruits. Such oil production could reduce the costs
associated with revegetation which make the process sustainable on an economic

and environmental perspective.
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CAPITULO 2

DISPONIBILIDADE E ACUMULO DE ARSENIO EM PLANTAS
OLEAGINOSAS CULTIVADAS EM SOLOS ENRIQUECIDOS COM AS
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1 RESUMO

O arsénio (As) ocorre na crosta terrestre em diversas formas quimicas,
resultantes de fontes naturais e antropogénicas. Os Compostos inorgénicos de
As podem provocar sérios danos a biosfera. A extragdo quimica de As no solo
pode inferir sobre a disponibilidade do elemento e a possibilidade de sua entrada
na cadeia alimentar. A fitoextragdo tem sido proposta como uma tecnologia de
remediagcdo de solos contaminados com arsénio. Neste sentido, o objetivo do
presente estudo foi determinar a biodisponibilidade de arsénio em diferentes
extratores ¢ comparar o desempenho da mamona e girassol na remocao de As de
dois solos contaminados. O Neossolo Quartzarénico (RQ) e o Latossolo
Vermelho distrofico foram contaminados com Na,HAsO,.7H,0 nas doses de 35
e 150 mg de As dm” de solo. A disponibilidade de As foi avaliada pelos
extratores: agua tridestilada, sulfato de amonio, fosfato de amonio, oxalato de
amdnio + 4cido oxalico, acidos organicos, Mehlich—1 e USEPA 3051A. Apos 35
dias, as raizes e a parte aérea das plantas foram coletadas e obtidas as massas da
matéria seca e a concentracdo de As da parte aérea e da raiz, além do conteudo
desse elemento na parte aérea, com vistas a avaliar a remogdo do metaloide pelas
plantas. A adicdo de As nos solos ndo provocou sintomas severos de toxidez nas
plantas, embora no RQ, observou-se reducdo na produgdo da matéria seca da
parte aérea e da raiz no valor de 150 mg dm™, nas duas espécies. A mamona
apresentou menor sensibilidade ao As que o girassol, mas nenhuma espécie
avaliada apresentou caracteristicas de hiperacumulacdo. Por outro lado, essas
espécies podem ser utilizadas para revegetagdo de areas contaminadas com
teores de As equivalente ao valor de intervencdo para exposicdo agricola (35 mg
dm™) e industrial (150 mg dm™), conforme sugerido pela CETESB. Devido a
variagdo dos valores dos coeficientes de correlagdo entre os extratores testados e
as variaveis matéria seca, teor ¢ acumulo na parte aérea do girassol e da
mamona, ndo foi possivel selecionar um extrator adequado para predizer a real
disponibilidade de As nos solos estudados.
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2 ABSTRACT

Arsenic (As) occurs in the earth's crust in various chemical forms as a
result of both natural and anthropogenic sources. Inorganic compounds of As
can cause serious damage to living organisms. Soil chemical extractions may
help understanding arsenic availability as well as the possibility of As entry’s
into the food chain. Phytoextraction has been proposed as a technology for
remediation of As-contaminated soils. The purpose of this study was to
determine the bioavailability of arsenic in different extractants and to compare
the performance of castor bean and sunflower for the removal of this metalloid
from two contaminated soils. The soils were contaminated with
Na,HAs0,.7H,0 adding 35 and 150 mg As dm™ soil. Arsenic availability was
evaluated with the following extractants: tridestilled water, ammonium sulfate,
ammonium phosphate, ammonium oxalate + oxalic acid, organic acids mixture,
Mehlich-1, and USEPA 3051A. After 35 days, the roots and shoots of plants
were collected for measuring dry matter production as well as As concentration.
Arsenic content was also measured in the shoots in order to evaluate the plants
potential for As removal. The addition of As in the soils did not cause severe
symptoms of toxicity in plants, although the dose 150 mg As dm™ soil led to a
reduction in shoot and root dry matter production in both species. Castor bean
showed to be less sensitive to As than sunflower, but none of the species showed
characteristics of hyperaccumulating plants. Nevertheless, these species can be
used for revegetation of areas contaminated with As up to safe limit of 150 mg
As dm™ soil, as proposed by CETESB for industrial areas in Sdo Paulo State,
Brazil. We could not recommend any of the tested extractants due to poor
correlations found between soil As with either As concentration/content in plants
or dry matter production.
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3 INTRODUCAO

O arsénio (As) ¢ um metaldide amplamente distribuido na atmosfera e
na crosta terrestre (Habuda-Stanic et al., 2008), sendo considerado como a
substancia mais perigosa a saide humana pela ATSDR (2007). Em solos ndo
contaminados, a concentragio de As pode variar entre 1 e 20 mg kg™ (Wenzel et
al., 2002). Concentragdes mais elevadas podem indicar uso excessivo de
compostos agroflorestais como pesticidas, fertilizantes, inseticidas, desfolhantes
e preservativos da madeira (Gonzaga et al., 2008; Lee et al., 2008).

A atividade de mineragdo ¢ um dos principais meios pelo quais os
metais e metaldides entram no ambiente. Essa atividade, em areas que contém
minerais sulfetados, como arsenopirita (FeSAs), tem contribuido para a
dispersdo de As, causando perda da vegetacdo e contamina¢do de mananciais
hidricos e solos agricolas, colocando em risco toda biota localizada ao redor das
mineradoras (Silva et al., 2004).

O arsénio pode existir em quatro estados de oxidagdo: arsina (-3),
elementar (0), arsenito (+3) e arsenato (+5). Em condi¢des d6xicas (Eh > 200
mV; pH 5-8), o arsénio é encontrado na forma As’*, enquanto que o As’* se
encontra em condigdes anodxicas (Smith et al., 1998). O comportamento do
arsenato no solo assemelha-se ao do fosfato, embora tenha uma maior tendéncia
para formar ligacdo i6nica, em vez de covalente, em razdo do seu maior carater
metalico (Baird, 2002). A disponibilidade de As em solos ¢ controlada pelo
processo de sorcdao (adsor¢do/dessor¢do) com os oOxidos de ferro, aluminio e
manganés, matéria organica e os minerais de argila (Wang & Mulligan, 2006).

A forma quimica e o estado de oxidag@o do arsénio no solo sdo fatores
determinantes para o processo de remediacdo. A simples determinacdo da

concentragdo total de As no solo ou rejeito ¢ uma informagdo limitada,
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especialmente sobre o seu comportamento no ambiente ¢ danos que pode causar
a saude (Barra et al, 2000). Por esse motivo, as extragdes quimicas para
avaliagdo de biodisponibilidade sdo fundamentais para avaliar o comportamento
do As no solo. Wenzel et al. (2001) desenvolveram e testaram um procedimento
de extracdo de As combinando reagentes extratores comumente utilizados para
extragdo de elementos-traco, Se e P. O resultado do teste demonstrou que
extratores usados para P e elementos-traco, incluindo NH4NO;, NaOAc,
NH,OH, EDTA, NH4,OH e NH,F, tém baixa eficiéncia de extracdo de As, ou
ndo sdo especificos para fragdes do solo alvo da extra¢do. Os extratores que mais
extrairam As, em ordem crescente, foram: (1) 0,05 mol L' (NH4),SO4; (2) 0,05
mol L' NH,H,PO,; (3) 0,2 mol L™ oxalato de aménio ; (4) 0,2 mol L™ oxalato
de amonio + 4cido ascorbico e (5) digestdo em microondas com HNO;+H,0,.

Diversos esfor¢os tém sido propostos para reduzir a concentragdo de
contaminantes no solo. As tecnologias convencionais de descontamina¢ao sao,
algumas vezes, muito caras para serem usadas na recuperagdo de areas poluidas.
Entre as técnicas de remediagdo, a fitoextragdo tem sido sugerida como uma
alternativa eficiente e barata que utiliza plantas para extrair e translocar
contaminantes do solo para parte aérea (Nascimento & Xing, 2000).

Para o sucesso da fitoextracdo, a sele¢do de espécies de plantas que
possuam potencial de remover teores disponiveis de elementos-trago em areas
contaminadas requer o entendimento do comportamento destas espécies nestas
areas. A mamona (Ricinus communis) e o girassol (Helianthus annuus) sio
plantas rasticas, com alto grau de regenera¢do e produgdo de biomassa,
cultivaveis em condigdes pouco favoraveis. Adaptam-se bem a diversos tipos de
solos e de climas e o tamanho dessas plantas ¢ a flexibilidade dos seus ramos
facilitam a colheita. Assim, é possivel vislumbrar um cenario otimista, através
das enormes possibilidades de produzir e comercializar plantas oleaginosas

cultivadas em solos contaminados, ou seja, produzir matéria prima para a
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produgdo de biocombustivel e, ao mesmo tempo em que se reduz a
contaminag¢@o do solo, o que tornaria todo o processo produtivo mais sustentavel
do ponto de vista econdomico e s6cio-ambiental.

O objetivo do presente trabalho foi o de estudar a tolerancia do girassol e
da mamona em dois solos enriquecidos com As; comparar a remo¢ao de As
pelas espécies; e determinar a biodisponibilidade de As em diferentes extratores
(4gua tridestilada, sulfato de amdnio, fosfato de amonio, oxalato de amoénio +

acido oxalico, acidos organicos, Mehlich—1 e USEPA 3051A).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Caracterizagdo experimental

O estudo foi conduzido em casa de vegetacdo do Departamento de
Ciéncia do Solo da Universidade Federal de Lavras no periodo de fevereiro a
junho de 2008. Foram utilizados dois solos (Tabela 1), com diferentes texturas e
teores de matéria organica: Neossolo Quartzarénico (RQ) e Latossolo Vermelho
distrofico (LVd), coletados no municipio de Itutinga-MG e Lavras-MG,
respectivamente. Estes solos provieram de areas reconhecidamente nao sujeitas a
contaminagdo intencional com As (as Unicas fontes possiveis sdo deposi¢do
atmosférica e adi¢do de insumos que, porventura, contenham As). Resultados da
caracterizagdo fisica, quimica e mineraldgica desses solos encontram-se na

tabela 1.

TABELA 1 Atributos quimicos, fisicos e mineralogicos dos solos utilizados para

o cultivo das espécies

Solo  pH CTC MO Arg Ar Sil Ct Gb Si0, ALO; Fe0,

mmol, kg™ gkg!
Lvd 44 60 46 720 180 100 190 484 159 270 125
RQ 4,6 43 14 60 920 20 681 156 30,6 358 11

Atributos quimicos: pH - pH em &4gua (relacdo 1:2,5) e CTC (capacidade de
troca de cations) - método de saturacdo (EMBRAPA, 1999); MO (matéria
organica) — MO = % C x 1,723 (Raijj et al., 1987); Atributos fisicos: Arg (argila),
Ar (areia) e Sil (silte) - método da pipeta (Day, 1965); Atributos mineralogicos:
Ct (caulinita), Gb (gibbsita) — Andalise Termo-Diferencial (ATD); SiO,, AlL,O; e
Fe,0; — ataque sulfurico (EMBRAPA, 1999).
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Os solos secos ao ar, destorroados e homogeneizados foram passados em
peneira de 4 mm de abertura de malha. A acidez foi corrigida para pH na faixa
de 6,5 — 7,0 utilizando-se hidroxido de calcio e magnésio (na propor¢do molar de
3:1), em quantidades previamente definidas em ensaio de incubagdo. O aumento
do pH reduz a adsor¢do de As, principalmente em solos com altos teores de
oxidos. Para simular a contaminagdo com As, foram acrescentadas em sacos
plasticos, contendo 1 dm” de solo, solugdes preparadas com Na,HAsO,.7H,0, de
modo a elevar a dose de As no solo para 35 e 150 mg dm™. Amostras dos solos
ndo contaminados foram consideradas testemunhas. As doses foram escolhidas
levando-se em consideracdo os valores orientadores de interven¢do da CETESB
(2001) para exposi¢do agricola e industrial, respectivamente. Apds a adigdo das
solucdes, as amostras dos solos permaneceram incubadas durante 30 dias, com

umidade mantida em 60% da capacidade de campo.

4.2 Conducéo do experimento em casa de vegetacao

Ap0s o periodo de incubagdo, foram realizadas adubagdes com doses de
nutrientes aplicados, em mg dm™, da seguinte forma: 300 de nitrogénio, 200 de
fosforo, 300 de potassio, 75 de calcio, 30 de magnésio, 50 de enxofre, 0,5 de
boro, 1,5 de cobre, 5 de ferro, 10 de manganés e 0,1 de molibdénio. Com
excegdo do nitrogénio e do potassio, que foram parcelados em trés aplicagdes, os
outros nutrientes foram aplicados em tUnica vez, utilizando as seguintes fontes:
fosfato de amoénio monobasico, nitrato de potdssio, nitrato de calcio
tetrahidratado, sulfato de magnésio, sulfato ferroso amoniacal, sulfato de
amonio, nitrato de amoénio, acido borico, cloreto de manganés, molibdato de
sodio, sulfato de zinco e sulfato de cobre. Os solos foram transferidos para vasos
com capacidade de 1 dm™ nos quais foram semeados girassol (Helianthus

annuus) e mamona (Ricinus communis cv. guarany), deixando-se, apds o
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desbaste, uma planta por vaso, a qual foi cultivada por 35 dias. Durante o ensaio,
as amostras foram mantidas com 60% da capacidade de retencdo de agua,
mediante pesagem e irrigacdo didrias com 4gua deionizada para

complementagdo do volume perdida por evapotranspiragao.

4.3 Coleta das plantas e analise de arsénio

Apoés 35 dias de cultivo, as raizes e a parte aérea das plantas foram
coletadas. As raizes foram lavadas abundantemente, em agua de torneira, em
solugio 0,1 mol L™ de HCI e depois, em agua destilada. Em seguida, juntamente
com a parte aérea, foram secas em estufa com circulacdo forgada de ar a 70°C
até atingir o peso constante. Foram obtidas as massas da matéria seca da parte
aérea e da raiz, as quais, em seguida, foram trituradas em moinho tipo Wiley.
Para comparar a tolerancia das espécies, foi calculada a redugdo relativa da

biomassa das espécies, pela seguinte formula:

(Testemunha — Tratamento)
Reducédo = x 100
Testemunha

Para a determinacdo de As, efetuou-se a digestdo pelo protocolo do
método USEPA 3051A (1995), que utilizando 0,5 g de material em 10 mL de
HNO; concentrado em forno de microondas com tubos de Teflon® PTFE a
pressdo de 0,76 MPa por dez minutos. A temperatura alcangada a pressdo de
0,76 MPa ¢ de aproximadamente 175°C. Apos a digestdo, o extrato foi filtrado e
seu volume completado até 20 mL com 4gua destilada. Cada bateria de analise
continha duas amostra de materiais de referéncia do NIST de péssego (SRM
1547) e tomate (SRM 1573) com teor de As conhecido ¢ uma amostra em
branco para fins de controle de qualidade, cujo valor de recuperagdo foi de 111%

e 106%, respectivamente Obtendo-se extratos para quantificacdo dos teores do
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metaldide por espectrofotometria de absor¢do atdmica com forno de grafite, em
equipamento Perkin Elmer A Analyst 800.

De posse da matéria seca e da concentragdo de As na parte aérea € na
raiz, foi estimado ainda, o fator translocagdo (FT) e a remocgao desse elemento da

seguinte maneira:

T concentra¢do do elemento na parte aérea

concentrac¢do do elemento na raiz

Remocgdo = PA x MS, onde:
PA = Concentragdo na parte aérea (mg kg™)

MS = Produgio de matéria seca (g vaso ™)

4.4 Avaliacéo do arsénio no solo

As amostras dos solos foram secas, homogeneizadas e passadas em
peneira de 2 mm de abertura de malha. Para extracdo simples do As dos solos
incubados, foram utilizados os seguintes métodos:
Elemento Soltvel — Dois gramas de TFSA e 20 mL de agua tridestilada foram
agitados por duas horas, em um tubo de centrifuga, com capacidade para 50 mL.
Em seguida, a amostra foi centrifugada, o sobrenadante filtrado e armazenado
em pote plastico estéril (Tu & Ma, 2003);
Sulfato de amdnio — Um grama de TFSA e 25 mL de (NH4),SO4 0,05 mol L™
foram agitados por duas horas, em tubo de centrifuga. Em seguida, a amostra foi
centrifugada, o sobrenadante filtrado e armazenado em pote plastico estéril
(Wenzel et al., 2002);
Fosfato de aménio — Um grama de TFSA e 25 mL de (NH,),HPO, 0,05 mol L

foram adicionados a um tubo de centrifuga e agitados por seis horas. Em
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seguida, a amostra foi centrifugada, o sobrenadante filtrado ¢ armazenado em
pote plastico estéril (Wenzel et al., 2002);
Oxalato de aménio + &cido oxalico — Um grama de TFSA e 20 mL de
(NH,4),C,04.H,0O 0,2 mol L' + de H,C,04.H,0 0,2 mol L'l, com pH 3,25
ajustado com solugdo de hidroxido de amoénio, foram adicionados ao tubo de
centrifuga e agitados por quatro horas no escuro. Em seguida, a amostra foi
centrifugada, o sobrenadante filtrado e armazenado em pote plastico estéril
(Wenzel et al., 2002);
Acidos organicos — Um grama de TFSA e 25 mL de um coquetel contendo 0,1
mol L' de cada éacido citrico, oxélico e acético foram adicionados ao tubo de
centrifuga e agitados por 24 horas. Em seguida, a amostra foi centrifugada, o
sobrenadante filtrado e armazenado em pote plastico estéril. A composi¢do da
solugdo extratora baseou-se em teores de acidos orgénicos encontrados na
rizosfera de diferentes espécies vegetais cultivadas na presenga de lodo de esgoto
(Pires, 2004);
Mehlich-1 — Dois gramas de TFSA e 20 mL de H,SO, 0,0125 mol L'+ HCl
0,05 mol L™'foram adicionados ao tubo de centrifuga e agitados por 10 minutos e
deixados em repouso por 24 horas. Em seguida, a amostra foi centrifugada, o
sobrenadante filtrado e armazenado em pote plastico estéril;
Meétodo 3051 da USEPA — Um grama de TFSA e 10 mL de HNO; concentrado
foram adicionados a tubo de teflon PTFE em forno de microondas e realizada a
digestdo a pressdo de 0,76 MPa por 10 minutos. Em seguida, a amostra foi
filtrada ¢ 10 mL de agua destilada adicionada ao tubo, ¢ armazenado em pote
plastico estéril.

De posse dos extratos, os teores de As foram determinados por
espectrofotometria de absorcdo atomica com forno de grafite, em equipamento

Perkin Elmer A Analyst 800.
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4.5 Delineamento experimental e analises estatisticas

O ensaio foi montado em delineamento blocos casualizados, esquema
fatorial 2 x 3, utilizando-se duas espécies vegetais e trés doses de arsénio, com 4
repeticdes, cultivadas em dois solos distintos, totalizando 24 parcelas para cada
solo. Os dados obtidos foram submetidos a analise de variancia, teste de média
(Scott Knott a 5%) e correlagdes de Pearson entre a concentracdo de As na parte
aérea das espécies e as quantidades extraidas desse elemento pelos extratores,
utilizando-se o software SAEG (Sistema de Analises Estatisticas e Genéticas) da

Universidade Federal de Vigosa.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Producao de matéria seca

A adigdo de 150 mg dm™ de As ao Neossolo Quartzarénico (RQ) reduziu
significativamente a produ¢@o da matéria seca da parte aérea e da raiz das duas
espécies (Tabela 2), comparativamente aquela obtida no solo sem contaminagao.
Nesta dose, o metaldide provocou reducdo relativa de 71,1 e 46,3% no
desenvolvimento radicular, e de 78,6 ¢ 45,4% na parte aérea das plantas de
girassol e mamona, respectivamente, indicando maior sensibilidade do girassol

ao excesso de As neste solo.

TABELA 2 Matéria seca da raiz e parte aérea (PA) do girassol e da
mamona cultivados em solos enriquecidos com As

Arsénio Girassol Mamona
PA Raiz PA Raiz

mg dm™ g vaso™
Neossolo

0 6,58 Aa 1,49 Ab 5,93Bb 2,12Ba

35 4,74Bb 1,32 Ab 6,62 Aa 245 Aa

150 1,41 Cb 0,43 Bb 324Ca 1,14Ca
Latossolo

0 5,17Ba 1,61 Ba 4,04 Bb 1,72 Ba

35 5,78 Aa 1,44 Bb 4,44 Ab 2,31 Aa

150 545Ba 2,20 Aa 472 Ab 1,96 Aa

M¢dias seguidas de letras iguais, maiusculas na mesma coluna
comparando doses dentro de cada solo e mintsculas na linha
comparando partes da planta entre as espécies, ndo diferem
estatisticamente (Teste Scott-Knott, P<0,05).

Estudo conduzido por Tu e Ma (2002), avaliando a producdo de matéria

seca da Pteris vittata em solo arenoso contaminado com arsénio, revelou que, na
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dose de 500 mg kg™, ocorreu uma redugdo na biomassa da parte aérea em 64%,
devido ao aumento da disponibilidade do elemento.

No Latossolo Vermelho distréfico (LVd), o efeito do As ndo interferiu
na reducdo de matéria seca de parte aérea e de raiz, em ambas as espécies,
devido a maior capacidade de adsor¢cdo do metaldide neste solo. Segundo
McBride (1994), a adsor¢ao quimica do arsenato se da principalmente em 6xidos
de Fe e Al, aluminossilicatos amorfos e, em pequena quantidade, em
argilossilicatos e substancias organicas, razdo pela qual, em geral, a mobilidade
e a biodisponibilidade do As sdo maiores em solos arenosos do que em solos
argilosos.

Outro fator também pode ter favorecido a nio redugdo, ou mesmo o
aumento da producdo da matéria seca das espécies em alguns tratamentos com
arsénio. Segundo Carbonell et al. (1998) e Burld et al. (1999), em baixos niveis,
o arsénio aumenta a absor¢ao de fosforo pela planta. Isso pode ocorrer devido as
alteracdes fisioldgicas induzidas pelo metaldide em plantas deficientes em P,
porque o arsénio pode ser substituido pelo fosforo na planta. Além disso, o
arsenato pode ter deslocado parte do fosfato adsorvido no solo argiloso,
aumentando a disponibilidade deste nutriente na solugdo do solo e, assim,
causando um pequeno aumento na produgao.

Apesar da reducdo da produgdo de matéria seca no Neossolo, sintomas
de toxidez comumente associados a As, tais como folhas com colora¢do marrom
escuro, necrose nas pontas e margens das folhas, seguido da morte das plantas
(Tu & Ma, 2002), ndo foram observados durante o crescimento das plantas

(Figuras 1 e 2).
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FIGURA 1 Plantas de Mamona (A) e Girassol (B) em Neossolo Quartzarénico
enriquecido com As. Foto obtida no 35° dia de cultivo (os valores
em cada vaso representam a dose de As adicionada, em mg dm™).

FIGURA 2 Plantas de Mamona (A) e Girassol (B) em Latossolo Vermelho
distrofico enriquecido com As. Foto obtida no 35° dia de cultivo (os
valores em cada vaso representam a dose de As adicionada, em mg
dm™).

A baixa translocagdo do As da raiz para a parte aérea, bem como
alteragdes no metabolismo interno da planta que incluem producdo de quelatos,

compartimentalizagdo, biotransformagao e reparo celular (Gonzaga et al., 20006),
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pode estar relacionada a mecanismos de tolerincia ao metaldide e, ou, de
redugdo da fitotoxidez.

Ha evidéncias que a redugdo do arsenato para arsenito dentro da planta,
através de enzimas de arsenato redutase, seja uma estratégia das
hiperacumuladoras para acumular altas concentragdes de As sem desenvolver
sintomas de toxidez (Zhang et al., 2002; Tu et al., 2003, Liu et al., 2008). Apesar
da alta toxidez do arsenito, uma vez reduzido, ocorre um seqiiestro vacuolar do
As’" através de complexos arsenito-tiol (-SH) (Pickering et al., 2000) e, ou, de

fitoquelatina-As (Mecharg, 2002).

5.2 Concentracéo de As na planta e remocéo do metaléde do solo

Para ambos os solos, a adi¢cdo de arsénio aumentou significativamente o
teor do elemento na parte aérea das espécies (Tabela 3), com excecdo da
mamona no Neossolo. No entanto, apenas a adi¢do de 150 mg dm™ de As foi
acompanhado pelo aumento significativamente do teor do metaldide na raiz das
espécies. Os teores de As nas plantas se relacionam negativamente com os teores
de argila, Fe,0; e Al,O; presentes nos solos utilizados (Tabela 1), ou seja,
quanto maior esses teores, menor a concentracdo de As na planta.

No Latossolo, com o aumento das doses de 35 para 150 mg dm, foi
observado um incremento da concentracdo de As na parte aérea em ambas as
espécies, sendo 85,31% no girassol e 79,69% na mamona (Tabela 3). No
Neossolo, o incremento da concentracdo de As na parte aérea do girassol
correspondeu a 32,31%, diferentemente do observado para a mamona, na qual
onde ocorreu redugdo de 26,03% na concentracdo do metaldide. Liu et al.
(2008), trabalhando com espécie ndao hiperacumuladora de As, também
verificaram redugdo de 38% da concentragdo de As na parte aérea da Pteris

semipinnata com o aumento das doses de 100 para 200 mg kg™
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TABELA 3 Concentragio de arsénio (mg kg') na parte aérea (PA) e raiz do
girassol e da mamona cultivados em solos enriquecido com As

Arsénio Girassol Mamona
PA Raiz PA Raiz
mg dm” mg kg
Neossolo
0 <LD Ca 1,15 Ca <LDCa 0,69 Ba
35 2,66 Ba 8,69 Ba 242 Aa 4,26 Bb
150 393 Aa 44,68 Aa 1,79 Bb 39,55 Ab
Latossolo
0 <LD Ca 2,30 Ba <LDCa 2,39Ba
35 0,21 Ba 2,88 Ba 0,26 Ba 3,29 Ba
150 143 Aa 2133 Aa 1,28 Ab 19,70 Ab

Médias seguidas de letras iguais, maitsculas na mesma coluna comparando
doses dentro de cada solo e minusculas na linha comparando partes da planta
entre as espécies, ndo diferem estatisticamente (Teste Scott-Knott, P<0,05).
Limite de detecgdo (LD) = 0,07 mg kg

O fator translocacdo (FT) mede a eficiéncia da planta em transportar um
elemento da raiz para a parte aérea (tabela 4). No Neossolo, o FT diminuiu com
o aumento da dose de As para as duas espécies. Considerando a menor dose do
metaloide (35 mg dm™), o FT do girassol ¢ da mamona foram 0,31 e 0,57,
respectivamente, sendo inferiores ao valor de referéncia. Quando o fator de
translocagdo ¢ superior a 1, confirma a caracteristica de hiperacumulagdo da
planta (Jankong et al., 2007). No Latossolo, o aumento da dose de As nado
interferiu na transloca¢do do metaldide para a parte aérea em ambas as espécies.
Esse fato provavelmente explica a ndo ocorréncia de sintomas de toxidez nas
plantas.

Segundo Wang et al. (2002), a transferéncia de As do solo para a planta

¢ baixa para a maioria das espécies. Isto pode ser devido a diversos fatores:
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baixa disponibilidade no solo, restricio da absorcdo pelas raizes, limite de
translocacdo da raiz para parte aérea e fitotoxidez. Tal afirmacdo corrobora os
resultados obtidos, uma vez que a translocagdo de As da raiz para a parte aérea

das espécies foi bastante restrita.

TABELA 4 Fator translocagdo do girassol e da mamona cultivados em solos
enriquecidos com As

Arsénio Fator de translocacao
mg dm” Girassol Mamona
Neossolo
0 <LD Ca <LD Ca
35 0,31Ab 0,57 Aa
150 0,09 Ba 0,05 Ba
Latossolo
0 <LD Cb <LD Cb
35 0,07 Aa 0,08 Aa
150 0,07 Aa 0,06 Aa

M¢dias seguidas de letras iguais, maiusculas na mesma coluna comparando
doses dentro de cada solo e minusculas na linha comparando partes da planta
entre as espécies, nao diferem estatisticamente (Teste Scott-Knott, P<0,05)

O sucesso da remocgdo de metais e metaloides deve ser visto como uma
combinagdo de dois fatores: concentracdes dos contaminantes suficientemente
altas na parte aérea e alta produg¢do de biomassa (Nascimento et al., 2006).
Portanto, a eficiéncia de cada espécie em retirar As do solo pode ser avaliada

pela remocdo liquida do metaléide (Figura 3).
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FIGURA 3 Remogdo de As pela parte aérea do girassol ¢ mamona (pug vaso™)
em Neossolo Quartzarénico (RQ) e Latossolo Vermelho distréfico
(LVd). (Teste Scott-Knott, P<0,05).

No Neossolo, o girassol apresentou uma melhor eficiéncia em
concentrar As na parte aérea (Tabela 3), apesar de na dose 35 mg dm>, os
resultados mostraram que a maior producdo de biomassa pela mamona
compensou a baixa concentracdo do elemento na parte aérea desta espécie,
resultando em maior remog¢do do metaldide do solo comparativamente ao
girassol (Figura 3). Na dose de 150 mg dm™, ndio houve diferenca significativa
na remocdo de As pelas espécies devido, provavelmente, a toxidez de As ¢ a
conseqliente forte reducdo na produgdo de matéria seca.

Na remogio de As pelas plantas no Latossolo contendo 35 mg dm™, ndo
foi verificado diferenca significativa entre as espécies. Esta dose, aparentemente,
ndo foi alta o suficiente neste solo para superar a capacidade de adsor¢do de As.
No entanto, na dose de 150 mg dm>, o girassol foi significativamente mais
eficiente na remogao deste metaldide do solo quando comparado & mamona.

De acordo com Fitz e Wenzel (2002), plantas tolerantes tendem a

restringir a transferéncia de As do solo para a planta e da raiz para a parte aérea,
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enquanto que as hiperacumuladoras absorvem e translocam ativamente o
contaminante.

Com base nos resultados apresentados, pode-se verificar que a mamona
apresentou menor sensibilidade ao As que o girassol, mas nenhuma das espécies
estudadas apresentou caracteristicas de hiperacumulacdo, devido a remocao de
As e as concentracdes do contaminante na parte aérea terem sido menores que as
reconhecidas para hiperacumuladoras (Srivastava et al., 2006; Gonzaga et al.,
20006). Isto indica que as espécies podem ser utilizadas na revegetacdo de areas
contaminadas com As, com solos ¢ teores semelhantes aos estudados.

Ressalta-se que o aproveitamento dos produtos do girassol cultivado
nestas condigdes devera ser precedido de estudos mais detalhados, tendo em
vista sua possivel utilizagdo na produgdo de 6leo, racdo animal, além de ser
amplamente utilizado na alimentacdo humana. Assim, ¢ conveniente avaliar o
risco de ingresso do As na cadeia alimentar, além de conhecer a possibilidade de
contamina¢do secundaria durante o transporte, a estocagem e a disposi¢ao final.

Para a mamona, por outro lado, o seu principal produto derivado ¢ o 6leo
de mamona ou de ricino, extraido pela prensagem das sementes, que contém
90% de acido graxo ricinol€ico, o qual confere ao 6leo caracteristicas singulares,
possibilitando ampla utilizagdo industrial, como fabricagdo de tinta, verniz,
plastico, e como base para producdo do biodiesel. Desta forma, ¢ relativamente

baixo o risco de exposi¢do a arsénio via ingestdo de produtos da mamoneira.

5.3 Extratores de As dos solos
Considerando a possibilidade de encontrar extratores que determinem o
teor de As biodisponivel, os dois solos foram estudados com diferentes

extratores (Figura 4).
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FIGURA 4 Teores medios de As nos solos Neossolo quartzarénico (RQ) e Latossolo Vermelho distrofico (LVd)
extraidos por diferentes extratores. (1) Agua tridestilada; (2) (NH4),SOys; (3) (NH4),C,04 + H,C,04.H,0;

(4) (NH,),HPOy; (5) 4cidos organicos; (6) Mehlich-1; (7) USEPA 3051.



O Neossolo e o Latossolo apresentaram teores naturais de As total (0,86
e 1,73 mg kg, respectivamente) dentro dos valores minimos apresentado por
Wenzel et al. (2002), considerando como concentragdo normal de As em solo
variando de 1 a 20 mg kg'. Vale salientar que o método USEPA 3051A nio
extrai 0 As ocluso em silicatos. Segundo Campos et al. (2003), o método
dissolve preferencialmente as fracdes finas e ndo possui a habilidade de
dissolver silicatados.

As concentragdes de arsénio recuperadas pelos diferentes extratores
variaram conforme os solos e as doses de As aplicadas (Figura 4). O teor de As
extraido do Neossolo e do Latossolo com agua tridestilada variou de <LD a 9,89
mg dm™ no Neossolo e entre 0,36 a 4,57 mg dm™ no Latossolo. Este resultado é
um forte indicativo de que a estipulagdo de uma concentragdo maxima de As em
solos ndo deve ser universal, pois os solos com diferentes teores de argila, Fe,O;
e Al,O; liberaram quantidades diferentes de As.

Em média, os teores de As liberado no Neossolo, independentemente
das doses do metaldide, apresentaram a seguinte ordem de extragdo: acidos
organicos > Mehlich-1 = (NH4),C,04+ H,C,04.H,0 > (NH4),HPO,> (NH4),SO4
> agua tridestilada. No entanto, no Latossolo ndo ocorreu a mesma ordem de
extracdo: (NH4),C,04 + H,C,04.H,O = acidos organicos > (NH,4),HPO, =
Mehlich-1 > (NH,4),SO4 = agua tridestilada. Os maiores teores de As extraidos
do Neossolo comparativamente ao Latossolo sdo decorrentes, provavelmente,
das diferencas em capacidade tampao entre os solos.

Para avaliar a disponibilidade de metais pesados e metaldides, tém sido
utilizados diferentes métodos de extracdes simples. No entanto, como a
quantidade do elemento varia com o extrator, essas extragdes t€ém apresentado
graus variados de sucesso, para diagnose de deficiéncia ou toxidez dos
elementos para as plantas (Nascimento et al.,, 2002; Aratjo & Nascimento,

2005).
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Estudos de correlagdo linear de Pearson entre os teores de As obtidos
por extratores quimicos dos solos e a produgdo de matéria seca, o teor e o
acumulo na parte aérea do girassol e da mamona foram realizados para a
identificagdo do extrator que melhor simule o teor biodisponivel (Tabela 5).

Os coeficientes de correlagdo entre os teores de As extraidos dos solos e
a matéria seca da parte aérea das espécies foram negativamente significativos,
permitindo dizer que o aumento da extragdo de As foi inversamente proporcional
a produgdo de biomassa do girassol ¢ da mamona.

Ja as correlagdes entre a concentragdo de As nas plantas e o extraido
pelos extratores foram altamente significativas, indicando semelhanca dos
métodos quimicos em quantificar o As disponivel para as plantas em solos

enriquecidos com esse elemento.

TABELA 5 Coeficientes de correlacdo de Pearson (n=48) entre os teores de As
(mg dm™) obtidos por extratores quimicos e as varidveis matéria
seca (g vaso™), teor (mg kg") e acimulo (ug vaso™) na parte aérea
do girassol e da mamona cultivados em solos com doses de As

Girassol Mamona
MS Teor  Acumulo MS Teor  Acumulo
Solavel -0,88***  (,79%**  (,30* -0,57%%%  0,53%% 021"
(NH,4),S0, -0,90***  (,84%**  (),33* 20,52%%%  0,55%% (024"
(NH,),C,0, -0,87***  (,85%**  (,37** -0,53%%%  0,57%% 0,26

(NH,4),HPO, -0,80%%*  (,78%%*  (,38%* -0,54%%%  0,57%% 0,248

AC. ORG. -0,94%#%  (,85%** 0,31%* -0,53%**  0,56** 0,24
MEHLICH -0,95%#*  (,85%** 0,29* -0,48***  0,56%** 0,27
EPA 3051 -0,64*#*  0,66%** 0,38* -0,49%**  0,48** 0,20

*P < (,10; **P < 0,05; ***P < 0,001; ™ — ndo significativo
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Baixas correlagdes significativas foram observadas entre o acumulo de
As no girassol e os teores do metaldide extraido. No entanto, o acimulo de As
na mamona nao se correlacionou significativamente com o teor de As extraido
pelos diferentes extratores, indicando que os resultados obtidos com uma espécie
nem sempre podem ser extrapolados para outras de maneira indiscriminada.

Segundo Cantarutti et al. (2007), na avaliagdo de um elemento
disponivel no solo, o teor na planta ndo ¢ uma varidvel recomenda para
estabelecer correlagdo com o teor no solo, por ser uma medida sujeita a
superestimacdo (efeito concentragdo) ou subestimagdo (efeito de diluigdo) na
planta. Rosolem et al. (1992) comentam que um bom extrator, confiavel para
analises de rotina, deveria apresentar coeficientes de correlagao altos em todas as
situagdes estudadas ( desde matéria seca até acimulo). Assim, esse fato pode ser
uma das razdes da dificuldade em selecionar um extrator disponivel adequado

para solos estudados.
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6 CONCLUSAO

A adigdo de As nos solos ndo provocou sintomas severos de toxidez nas
plantas. No entanto, no valor de intervengdo industrial (150 mg dm™), foi
observado redu¢ao na producao da matéria seca da parte aérea e da raiz nas duas

espécies no Neossolo Quartzarénico (RQ).

A mamona apresentou menor sensibilidade ao As que o girassol, mas
nenhuma espécie estudada apresentou caracteristicas de hiperacumulacdo. No
entanto, essas espécies podem ser utilizadas para regevetagdo de dareas
contaminadas com teores de As equivalentes ao valor de intervengdo para
exposicio agricola (35 mg dm™) e industrial (150 mg dm™) conforme sugerido

pela CETESB.

Devido a variagdo dos valores dos coeficientes de correlacdo entre os
extratores testados e as variaveis matéria seca, teor e acuimulo na parte aérea do
girassol e da mamona, ndo foi possivel selecionar um extrator adequado para

predizer a real disponibilidade de As nos solos estudados.
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CAPITULO 3

EFEITO DO FOSFORO NA DISPONIBILIDADE E ACUMULO DE
ARSENIO EM GIRASSOL CULTIVADO EM SOLOS ENRIQUECIDOS
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1 RESUMO

Diversas atividades antropogénicas tém contribuido para o aumento dos
teores de elementos toxicos no solo, ocasionando alteracdes consideraveis nas
caracteristicas e funcionalidade dos ecossistemas. Por esta razdo, € crescente a
necessidade de recuperar ambientes degradados por contaminantes. Dentre as
alternativas que podem ser empregadas para remediagdo de solos contaminados,
destaca-se a fitoextracdo, caracterizada pela concentragdo dos contaminantes na
parte aérea e remogdo desta da area contaminada. A absor¢ao de As por algumas
espécies vegetais depende de alguns fatores ambientais como tipo de solo,
suprimento nutricional e pH. Neste sentido, o presente trabalho teve por objetivo
avaliar o efeito do fosforo na disponibilidade de arsénio em dois solos
enriquecidos, além de comparar a producdo de biomassa ¢ acimulo de As em
girassol (Helianthus annus). O Neossolo Quartzarénico (RQ) e o Latossolo
Vermelho distréfico (LVd) foram contaminados com Na,HAsO,4.7H,0 nas doses
de 35 ¢ 150 mg de As dm™. Ap6s 35 dias, as raizes e a parte aérea das plantas
foram coletadas e obtidas as massas da matéria seca e a concentragdo de As nos
tecidos, além da remocdo liquida desse elemento. O aumento da dose de P
promoveu menor adsor¢do de As e, por conseqiiéncia, maior solubilidade do
metaléide em ambos os solos. A adi¢do de As nos solos ndo provocou sintomas
visuais de toxidez no girassol, apesar da reducdo da producdo da parte aérea no
Neossolo. A adigdo da razdo molar P/As de 3,23 e 13,76 no Latossolo e
Neossolo, respectivamente, favoreceu a remocao de As pelo girassol nos solos
contaminados, indicando que a aplica¢ao de P pode ser utilizada para maximizar
a eficiéncia da espécie na remediacdo de solos enriquecidos com As.

58



2 ABSTRACT

Various anthropogenic activities have contributed to increasing levels of
toxic elements in soil environments, causing considerable changes in
ecosystem’s features and functionality. This has led to an increasing need for
restoration of such degraded environments. Phytoextraction is among the
alternatives that can be used for remediation of contaminated areas, and is
characterized by the concentration of a contaminant in plant shoots, followed by
its removal from the contaminated area. The plant uptake of As depends on
some environmental factors as soil type, pH, and nutrient supply. This study
aimed to evaluate the effect of phosphorus on the availability of arsenic in two
contaminated soils, and to compare the biomass production and accumulation of
As in sunflower (Helianthus annus). The soils were contaminated with
Na,HAsO,.7H,0 adding 35 and 150 mg As dm™ soil. After 35 days, plant roots
and shoots were collected for measuring dry matter production as well as arsenic
concentration. Arsenic content was also measured in the shoots in order to
evaluate the plant’s potential for As removal. Increasing P doses decreased As
adsorption and, consequently, caused a higher solubility of the metalloid in the
soil. The addition of As in the soil caused no visual symptoms of toxicity in
sunflower, while reducing the shoot dry matter production in the Entisol. The
addition of a molar P/As ratio of 3.23 in the Oxisol and 13.76 in the Entisol
caused an increase on As removal by sunflower grown in As-contaminated soils,
indicating that the application of P should be used to maximize the efficiency of
this species for remediation of As-contaminated areas.
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3 INTRODUCAO

O aumento nos teores de arsénio (As) nos solos tem ocorrido
principalmente como consequéncia das atividades humanas, com destaque para
o uso continuado de compostos na agricultura, como pesticidas, herbicidas,
fertilizantes e desfolhantes, além de atividades de mineragdo e queima de
combustiveis fosseis (Habuda-Stanic et al., 2008; Lee et al., 2008).

O As é um semimetal (metaldide) encontrado no grupo 15 (5A) da
classificagdo periddica dos elementos, juntamente com o nitrogénio, fosforo,
antimdnio e bismuto. Todos tém configuragdo eletronica da camada de valéncia
s’p’. O As interfere no metabolismo vegetal e inibi o crescimento de plantas,
porque o arsenato impede a fosforilagdo na mitocondria e o arsenito inativa as
muitas enzimas que reagem com as proteinas dos grupos sulfidril. Além disso,
relata-se, ainda, que o As pode também influenciar a captagdo e distribuicao de
nutrientes para as plantas através da competi¢do direta com os nutrientes e, ou,
da alteragdo dos processos metabdlicos (Meharg & Hartley-Whitaker, 2002). O
As no solo comporta-se semelhantemente ao fosforo, embora tenha maior
tendéncia para formar ligacdo idnica, em vez de covalente, em razdo do seu
maior carater metalico (Baird, 2002).

O fosforo (P) é um elemento essencial que participa de varios processos
metabodlicos em plantas, como transferéncia de energia, sintese de acidos
nucléicos, glicose, respiragdo, sintese e estabilidade de membrana, ativagdo e
desativagdo de enzimas, reacdes redox, metabolismo de carboidratos e fixacao
de N, (Vance et al., 2003).

Varios sdo os atributos do solo que podem influenciar a adsor¢do do As
e do P, sendo os principais: o tipo e teor de argila, de coldides amorfos e de
matéria organica (Novais & Smyth, 1999; Wang & Mulligan, 2006). Esses

elementos competem pelos mesmos sitios de sor¢do nas particulas do solo
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(Adriano, 2001; Smith et al., 2002). Gao & Mucci (2001) observaram que o
aumento do arsenato em solugdo resulta no aumento da concorréncia entre
fosfato e arsenato nos sitios de sor¢do e uma posterior queda no valor do fosfato
adsorvido.

Diversos procedimentos tém sido propostos para reduzir a concentracao
de metais e metaloides no solo. As tecnologias convencionais de
descontaminagdo sdo algumas vezes muito caras para serem usadas na
recuperacao de areas contaminadas. Além disso, sdo frequentemente prejudiciais
para as propriedades do solo. Entre as técnicas de remediagao, a fitorremediagao
pode ser definida como utilizagdo de plantas que removem poluentes do
ambiente ou os transformam em formas menos toxicas (Raskin et al., 1997). Esta
técnica tem despertado grande interesse por ser mais segura ambientalmente e
potencialmente de menor custo quando comparada com as técnicas de
remediagdo tradicionais (Glick, 2003; Pulford & Watson, 2003). Entre as
técnicas de fitorremediacdo, a fitoextracdo utiliza plantas para extrair
contaminantes do solo pelas raizes e concentra-los na parte aérea (Nascimento &
Xing, 2006).

O sucesso da fitoextracdo de As pode ser determinado pela combinagéo
da identificagdo de plantas com alta eficiéncia em acumular As e do
conhecimento dos fatores que regulam o desenvolvimento dessas plantas,
visando maximizar a remog¢do do elemento dos solos contaminados. A absor¢do
de As depende de alguns fatores ambientais como tipo de solo, suprimento
nutricional e pH (Tu, S. & Ma, 2003). Além desses, foi relatado que fertilizantes
fosfatados, microrganismos da rizosfera, exsudados radiculares e agentes
quelantes podem induzir a absor¢do e acumulagdo de contaminantes pela planta
devido aos seus efeitos no aumento da disponibilidade dos poluentes (Chen &

Cutright, 2002; Cao et al., 2003).
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Portanto, o conhecimento das interagdes entre As e P € muito 1til para o
desenvolvimento de uma eficiente técnica fitoextratora em solos contaminados
com As. Neste sentido, o presente trabalho teve por objetivo avaliar o efeito do
fosforo na disponibilidade de arsénio para o girassol (Helianthus annus)
cultivado em dois solos enriquecidos, além de comparar a produ¢do de biomassa

e acamulo de As nessa espécie vegetal crescendo nestas condicdes.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Caracterizagdo experimental

O estudo foi conduzido em casa de vegetacdo do Departamento de
Ciéncia do Solo da Universidade Federal de Lavras no periodo de fevereiro a
junho de 2008. Foram utilizados dois solos (Tabela 1), com diferentes texturas e
teores de matéria organica: Neossolo Quartzarénico (RQ) e Latossolo Vermelho
distrofico (LVd), coletados no municipio de Itutinga-MG e Lavras-MG,
respectivamente. Estes solos provieram de areas reconhecidamente nao sujeitas a
contaminag@o intencional com As (as Unicas fontes possiveis sdo deposi¢do
atmosférica e adi¢do de insumos que, porventura, contenham As). Resultados da
caracterizagdo fisica, quimica e mineraldgica desses solos encontram-se na

tabela 1.

TABELA 1 Atributos quimicos, fisicos e mineraldgicos dos solos utilizados para
o cultivo das espécies.

Solo pH P As MO Arg Are Silt Ct Gb S102 A1203 FeZO3
- mg dm? - gkg!
Lvd 44 1,7 1,7 46 720 180 100 190 484 159 270 125

RQ 46 28 0,8 14 60 920 20 681 156 30,6 358 11

Atributos quimicos: pH - pH em agua (relagdo 1:2,5) e P (fosforo) — extrator
Mehlich-1 (EMBRAPA, 1999); As (arsénio) — USEPA 3051A (1995); MO
(matéria organica) — MO = % C x 1,723 (Raijj et al., 1987); Atributos fisicos:
Arg (argila), Ar (areia) e Sil (silte) - método da pipeta (Day, 1965); Atributos
mineraldgicos: Ct (caulinita), Gb (gibbsita) — Analise Termo-Diferencial (ATD);
Si0,, Al,O; e Fe,0O5 — ataque sulfirico (EMBRAPA, 1999).

Os solos secos ao ar, destorroados ¢ homogeneizados, foram passados
em peneira de 4 mm de abertura de malha. A acidez foi corrigida para pH na

faixa de 6,5 — 7,0, utilizando-se hidroxido de célcio e magnésio (na proporgao
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molar de 3:1), em quantidades previamente definidas em ensaio de incubagdo. O
aumento do pH reduz a adsor¢do de As, principalmente em solos com altos
teores de 6xidos. Para simular a contaminag@o com As, foram acrescentadas em
sacos plasticos, contendo 1 dm™ de solo, solugdes preparadas com
Na,HAsO,4.7H,0, de modo a elevar a dose de As no solo para 35 ¢ 150 mg dm>.
Amostras dos solos ndo contaminados foram consideradas testemunhas. As
doses foram escolhidas levando-se em consideragdo os valores orientadores de
intervencdo da CETESB (2001) para exposi¢do agricola e industrial,
respectivamente. Os solos foram separados em dois blocos: no primeiro foi
adicionado 100 mg dm™ de fosforo e no segundo, 200 mg dm™ do elemento,
utilizando-se fosfato de amoénio monobasico e fosfato de calcio. Apds a adicao
das solugdes com As, as amostras dos solos permaneceram incubadas durante 30

dias, com umidade mantida em 60% da capacidade de campo.

4.2 Conducdo do experimento em casa de vegetacao

Apos o periodo de incubagdo, foram realizadas adubagdes com doses de
nutrientes aplicados, em mg dm™, da seguinte forma: 300 de nitrogénio, 300 de
potassio, 75 de calcio, 30 de magnésio, 50 de enxofre, 0,5 de boro, 1,5 de cobre,
5 de ferro,10 de manganés e 0,1 de molibdénio. Com exce¢do do nitrogénio e do
potassio, que foram parcelados em trés aplicacdes, os outros nutrientes foram
aplicados em unica vez, utilizando as seguintes fontes: nitrato de potassio,
nitrato de célcio tetrahidratado, sulfato de magnésio, sulfato ferroso amoniacal,
sulfato de amonio, nitrato de amodnio, acido boérico, cloreto de manganés,
molibdato de sédio, sulfato de zinco e sulfato de cobre. Os solos foram
transferidos para vasos com capacidade de 1 dm’ nos quais foi semeado girassol
(Helianthus annus), deixando-se, apos o desbaste, uma planta por vaso, a qual
foi cultivada por 35 dias. Durante o ensaio, as amostras foram mantidas com

60% da capacidade de retengdo de agua, mediante pesagem e irrigacdo didrias
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com 4gua deionizada para complementacio do volume perdido por

evapotranspiracao.

4.3 Coleta das plantas e analise de arsénio

Apo6s 35 dias de cultivo, as raizes e a parte aérea das plantas foram
coletadas. As raizes foram lavadas abundantemente, em dgua de torneira, em
solugdo de 0,1 mol L™ HCI e depois, passadas em agua destilada. Em seguida,
juntamente com a parte aérea, foram secas em estufa com circulacdo forcada de
ar a 70° C até atingir o peso constante. Foram obtidas as massas da matéria seca
da parte aérea ¢ da raiz, as quais, em seguida, foram trituradas em moinho tipo
Wiley. Para comparar a tolerancia das espécies, foi calculada a redugdo relativa

da biomassa da espécie, pela seguinte formula:

(Testemunha — Tratamento)
Redugdo = x 100
Testemunha

Para a determinacdo de As, efetuou-se a digestdo pelo protocolo do
método USEPA 3051A (1995), que utilizando 0,5 g de material em 10 mL de
HNO; concentrado em forno de microondas com tubos de Teflon® PTFE a
pressdo de 0,76 MPa por dez minutos. A temperatura alcancada a pressdo de
0,76 MPa ¢ de aproximadamente 175°C. Apos a digestdo, o extrato foi filtrado e
seu volume completado até 20 mL com agua destilada. Cada bateria de analise
continha duas amostra de materiais de referéncia do NIST de péssego (SRM
1547) e tomate (SRM 1573) com teor de As conhecido ¢ uma amostra em
branco para fins de controle de qualidade, cujo valor de recuperagao foi de 111%
e 106%, respectivamente Obtendo-se extratos para quantificacdo dos teores do
metaldide por espectrofotometria de absor¢do atomica com forno de grafite, em

equipamento Perkin Elmer A Analyst 800.
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De posse da matéria seca e da concentragdo de As na parte aérea e na
raiz, foi estimada a remogao desse elemento da seguinte maneira:

Remocao = PA x MS

PA = Concentragdo na parte aérea (mg kg™)

MS = Produgio de matéria seca (g vaso ')

4.4 Extracao de arsénio e fosforo solGveis dos solos

As amostras dos solos foram secas, homogeneizadas e passadas em
peneira de 2 mm de abertura de malha. Para extracdo do As e P dos solos
incubados, foi utilizado o seguinte método:

Elemento SolGvel — Dois gramas de TFSA e 20 mL de agua tridestilada
foram agitados por duas horas, em um tubo de centrifuga, com capacidade para
50 mL. Em seguida, a amostra foi centrifugada, o sobrenadante filtrado e
armazenado em pote plastico (Tu, C. & Ma, 2003).

De posse dos extratos, os teores de P foram determinados por inducao de
plasma acoplado a espectrometria de emissdo optica (ICP-OES) e os de As, por
espectrofotometria de absor¢do atomica com forno de grafite, em equipamento

Perkin Elmer AAnalyst 800.

4.5 Delineamento experimental e analises estatisticas

O ensaio foi montado em delineamento blocos casualizados, esquema
fatorial 3 x 2, utilizando-se trés doses de arsénio e duas doses de fosforo, com 4
repeticdes, em dois solos distintos, totalizando 24 parcelas para cada solo. Os
dados obtidos foram submetidos a andlise de variancia e teste de média (Scott
Knott a 5%), utilizando o software SAEG (Sistema de Analises Estatisticas e

Genéticas) da Universidade Federal de Vigosa.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Solubilidade de arsénio e fosforo nos solos

As concentracdes de As soltveis (Tabela 2), independentemente dos
solos testados, foram maiores nos tratamentos com 200 mg dm? de P, com
excegdo dos solos ndo enriquecidos. Resultados semelhantes foram observados
por Tu, C. & Ma (2003), que relataram o aumento significativo da fragdo soluvel
do As somente na maior dose de P (100 mg kg™'), quando comparada as doses de
50 mg kg e 25 mg kg™'. Vale salientar ainda que, os solos utilizados por tais
autores sdo de regides temperadas, em que predominam argilominerais do tipo
2:1 (vermiculitas, esmectitas, entre outros) e apresentam baixa capacidade de

troca de anions (CTA).

TABELA 2 Concentragdo de As soluvel em solos contaminados submetidos a
doses de fosforo

Arsénio Fosforo
100 200
mg dm? mg dm™> cemmemm e
Neossolo
0 <LD Ca <LD Ca
35 1,06 Bb 1,54 Ba
150 7,96 Ab 9,89 Aa
Latossolo
0 0,38 Ba 0,36 Ca
35 0,54 Bb 0,87 Ba
150 2,80 Ab 4,57 Aa

Meédias seguidas de letras iguais, maitusculas na mesma coluna comparando doses
de As e minusculas na linha comparando doses de P dentro de cada solo, ndo
diferem estatisticamente (Teste Scott-Knott, P<0,05). Limite de detecg¢do (LD) =
0,07 mg kg™
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Verifica-se que a aplicacdo de doses crescentes de As favoreceu o
aumento da fra¢do solivel do metaldide nos solos, exceto no Latossolo, com
menor teor de fosforo. Neste caso, a concentragdo de P ndo parece ter sido
suficiente para suplantar a capacidade adsortiva competitiva do solo para As.
Quando a dose de P foi aumentada para 200 mg dm~, parece haver uma
adsorc¢do preferencial de P com concomitante dessor¢do de As.

As concentracoes médias de fosforo soluvel foram maiores nos
tratamentos com maior dose do elemento, com excegdo para os tratamentos com
solo sem contaminagdo no Neossolo ¢ com 150 mg dm™ de As no Latossolo
(Tabela 3). A adigdo crescente da dose de As no Latossolo, independentemente
da dose de fosforo, teve forte influéncia no aumento da concentracdo de P
soluvel (Tabela 3). Resultados semelhantes foram observados por Gao & Mucci
(2001), que relataram uma reducdo da adsor¢do do fosforo de 57 a 48% e de 57 a

42% ap6s a adigio de 0,65 e 1,65 mg dm™ de arsénio, respectivamente.

TABELA 3 Concentragdo de P soluvel em solos contaminados submetidos a
doses de arsénio

Arsénio Fosforo
100 200
mg dm? mg dm’?
Neossolo
0 3,02 Ba 3,98 Ba
35 4,183 Bb 7,71 Aa
150 6,87 Ab 9,07 Aa
Latossolo
0 3,83 Cb 5,09 Ca
35 6,17 Bb 8,51 Ba
150 14,29 Aa 15,90 Aa

Meédias seguidas de letras iguais, maiusculas na mesma coluna comparando doses
de As e minusculas na linha comparando doses de P dentro de cada solo, néo
diferem estatisticamente (Teste Scott-Knott, P<0,05).
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A avaliag@o da disponibilidade do foésforo nos solos mostrou que 1,99 a
6,87% e 3,83 a 14,29% do foésforo aplicado, no Neossolo ¢ no Latossolo,
respectivamente, foi solivel em agua (Tabela 4). A disponibilidade do arsénio
no Neossolo e no Latossolo variou de 3,03 a 6,60% e 1,66 a 3,05%,
respectivamente. Isso indica que o As foi adsorvido preferencialmente no
Latossolo em relagdo ao P, possivelmente, na forma de complexos de esfera
interna (quimiossorvidos), o que demonstra a maior afinidade do metaloide pelos
sitios de adsorcdo especificos deste solo, ficando o fosforo livre na solucdo do
solo. Esta afirmagdo ¢ apoiada pelo aumento da razdo molar do P/As soluveis
em agua de 8,44 a 27,78 no Latossolo em comparagdo com o Neossolo (2,09 a
12,19). Em ambos os solos, a razdo molar P/As adicionado foi de 1,62 a 13,76.

Isso pode ser explicado pela composi¢do mineraldgica do Latossolo ser
constituida de quantidades significativas de 6xidos, principalmente de ferro e
aluminio (Tabela 1), que apresentam altos valores de PCZ (7,8 — 9,5) e, assim, a
carga liquida superficial das particulas € positiva, atraindo, portanto, mais As. Ja
no Neossolo, constituido principalmente por caulinita (PCZ = 4,6), a corregdo da
acidez na faixa de 6,5 — 7,0 provocou o predominio de cargas elétricas negativas
nas superficies das particulas do solo. Segundo Hiemstra & Van Riemsdijk
(1999), a adsor¢do de anions aumenta em fungdo da reducdo da interagdo
repulsiva entre as cargas negativas da superficie do coloide e as cargas negativas

do ion.
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TABELA 4 Porcentagens das concentragdes de P e As soluveis (%) em relagdo
aos totais adicionados e a razdo molar do P/As nos solos

Percentual solUvel (%) Razao molar P/As
P As Soluvel em dgua Total adicionado
Neossolo
AsO  P100 3,02 s s
As35 P100 4,18 3,03 9,59 6,89
As150 P100 6,87 5,31 2,09 1,62
AsO  P200 1,99  cceeeeem et e
As35 P200 3,86 4,40 12,19 13,76
As150 P200 4,54 6,60 2,22 3,23
Latossolo
AsO  P100 383 e s
As35 P100 6,17 1,66 27,78 6,89
As150 P100 14,29 1,87 12,40 1,62
AsO  P200 4,03 s s
As35 P200 4,26 2,49 23,74 13,76
As150 P200 7,95 3,05 8,44 3,23

E fato conhecido que fragdes As e P soluveis no solo sio facilmente
disponiveis para a absor¢do vegetal, e as mudancas dessas fragdes sdo
importantes para a compreensdo dos efeitos interativos entre o arsenato € o
fosfato na planta (Tu, C. & Ma 2003). Assim, de acordo com os resultados,
verifica-se que o aumento da dose de P promoveu menor adsor¢do de As e, por

conseqiiéncia, maior solubilidade do metaléide em ambos os solos.

5.2 Producao de matéria seca

A produgdo de matéria seca da parte aérea do girassol, no Neossolo, foi
influenciada significativamente pela adi¢do das doses de As ao solo (Tabela 5).
No entanto, a biomassa radicular foi significativamente menor apenas na maior
dose de As (150 mg kg). Nesta dose, observou-se redugdo relativa de 78,57 e

85,33% da matéria seca da parte aérea no alto e no baixo teor de P,
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respectivamente, com relagdo a testemunha. A redugdo no crescimento e
desenvolvimento vegetal causada pela toxidez de As deve-se a maior
disponibilidade do metaléide variando de 1,06 a 9,89 mg dm™ (Tabela 2). Tal
fato esta relacionado aos menores teores de argila, Fe,0; e Al,O; presentes neste
solo (Tabela 1).

Para o Latossolo, em ambos os teores de fosforo, o aumento das doses
de As ndo ocasionou reducdo na matéria seca da parte aérea (Tabela 5).
Entretanto, a elevagdo do teor de P influenciou significativamente a produgéo de
matéria seca da parte aérea do girassol. Verifica-se ainda que, nos tratamentos
com 100 mg kg™ de P, a producio de matéria seca da parte aérea aumentou até
42,60% com relagdo a testemunha, quando adicionado até 150 mg dm™ de As.
Este aumento pode estar associado a alta razdo molar P/As soluvel nesses
tratamentos variando de 12,40 a 27,78 em comparagdo aos tratamentos com 200
mg dm™ de P (Tabela 4). Isto demonstra que, o efeito da baixa disponibilidade
do P, principalmente em solos tropicais, constitui-se em um problema para a
nutricdo das plantas.

A ndo interferéncia do As na redugdo da matéria seca da parte aérea e da
raiz esteve associada a teores de As disponivel nos solos entre 0,36 e 4,57 mg
kg (Tabela 2). Segundo Smith et al. (1999), o arsenato sofre adsor¢do em
oxidos de Fe e Al, aluminossilicatos ndo cristalinos e, em menor extensdo, em
argilossilicatos. Além disso, em baixas concentragdes, o arsénio aumenta a
absorc¢do de nutrientes pela planta (Carbonell-Barrachina, 1997; Carbonell et al.,

1998; Burlo et al., 1999).
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TABELA 5 Matéria seca da raiz e parte aérea (g vaso') em girassol em
solos enriquecidos com As

Arsénio Fosforo (mg dm™)
100 200
PA Raiz PA Raiz
mgdm® = e LT e —
Neossolo
0 5,18 Ab 1,27 Aa 6,58 Aa 1,49 Aa
35 4,45 Ba 1,09 Aa 4,74 Ba 1,32 Aa
150 0,76 Ca 0,21 Ba 1,41Ca 0,43 Ba
Latossolo
0 2,25 Bb 0,54 Bb 5,17 Aa 1,61 Aa
35 3,78 Ab 0,70 Ab 5,78 Aa 1,44 Aa
150 3,92 Ab 0,77 Aa 5,45 Aa 0,43 Bb

Médias seguidas de letras iguais, maitsculas na mesma coluna comparando
doses de As e minusculas na linha comparando doses de P dentro de cada solo,
ndo diferem estatisticamente (Teste Scott-Knott, P<0,05).

Apesar da reducdo da produgdo de matéria seca da parte aérea no
Neossolo, sintomas severos de toxidez, comumente associados a As, tais como
folhas com coloragdo marrom escuro, necrose nas pontas ¢ margens das folhas,
seguido da morte das plantas (Tu & Ma, 2002; Wang et al., 2002), ndo foram

observados durante o crescimento das plantas (Figuras 1 e 2).
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FIGURA 1 Plantas de girassol com 100 mg P dm™ (A) e 200 mg P dm™ (B) em
Neossolo Quartzarénico enriquecido com As. Foto obtida no 35°
dia de cultivo (os valores em cada vaso representam a dose de As
adicionada, em mg dm™).

FIGURA 2 Plantas de girassol com 100 mg P dm™ (A) e 200 mg P dm™ (B) em
Latossolo Vermelho distréfico enriquecido com As. Foto obtida no
35¢ dia de cultivo (os valores em cada vaso representam a dose de
As adicionada, em mg dm™).

A limitagdo da translocagdo de arsénio das raizes para a parte aérea pode
ser um mecanismo eficaz de tolerancia ao metaldide na planta (Meharg &

Macnair, 1991; Meharg & Hartley-Whitaker, 2002). O substancial acaimulo de
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arsénio nas raizes pode ser fitotoxico, porque o arsenato, um analogo do fosfato,
acarreta disturbios do metabolismo da planta, interferindo na sintese do ATP
através da formacao instavel do ADP-As (Meharg, 1994). Tal autor relata ainda
que, o aumento da concentracdo do P no citoplasma também pode promover
uma competicdo mais eficaz do fosfato com o arsenato, favorecendo a reducao
da toxidez causada pelo metaldide.

No entanto, Fitz & Wenzel (2002) informaram que os efeitos do fosforo
sobre a absorc¢do e de toxidez do arsénio em plantas € imprevisivel, pois esses
efeitos dependem da espécie vegetal, da especiacdo quimica do As, da produgao

de biomassa e das condigdes experimentais.

5.3 Concentracgéo de As na planta e remocéo de As do solo

Em ambos os solos, a adi¢do de As aumentou significativamente a
concentragdo do metaldide na parte aérea da espécie quando comparado com o
controle (Tabela 6). A concentracdo de As na parte aérea foi menor que na raiz
em todos os tratamentos. Resultados diferentes foram observados por Jankong et
al. (2007), que relataram alta concentragcdo de As na parte aérea da
Pityrogramma calomelanos em relagdo a raiz, em todos os tratamentos com dose
crescente de P (0 ¢ 100 mg kg™).

No Neossolo, com o aumento das doses de 35 para 150 mg dm>, foi
observado um incremento da concentragdo de As na parte aérea em ambas as
espécies, sendo este aumento equivalente a 67,67% no baixo teor de P e a
49,11% no alto teor. No Latossolo, o incremento de As na parte aérea
correspondeu a 85,15 e 85,31% no baixo e alto teor de P, respectivamente.

A concentracdo de As nas plantas estd inversamente relacionada com os
teores de argila, Fe,O; e AL, O; presentes nos solos utilizados (Tabela 1), ou seja,
quanto maior esses teores, menor a concentracdo de As na planta. Por isso, as

plantas cultivadas no RQ apresentaram maiores concentragdes do elemento e as

74



cultivadas no LVd, as menores concentragdes. Além disso, a semelhanca
quimica (e.g., valores aproximadamente iguais de pKa) entre o As e P favorece
similar capacidade de competicao pelo sitios de adsor¢ao dos coldides do solo e
absor¢do pelas raizes das plantas, principalmente, quando adicionados

simultaneamente.

TABELA 6 Concentragdo de As na parte aérea e raiz do girassol submetido a
doses de fosforo

Arsénio Fosforo (mg dm™)
100 200
PA Raiz PA Raiz
mgdm”® 117 3 —
Neossolo
0 <LD Ca 1,36 Ba <LD Ca 1,25 Ca
35 1,18 Bb 4,15 Bb 2,00 Ba 7,69 Ba
150 3,65 Aa 65,64 Aa 3,93 Aa 44,68 Ab
Latossolo
0 <LD Ca 1,69 Ba <LD Ca 2,30 Ba
35 0,15 Ba 3,46 Ba 0,21Ba 3,22 Ba
150 1,01 Ab 31,54 Aa 1,43 Aa 21,33 Ab

Médias seguidas de letras iguais, maitsculas na mesma coluna comparando
doses de As e minusculas na linha comparando doses de P dentro de cada solo,
ndo diferem estatisticamente (Teste Scott-Knott, P<0,05). Limite de detecgio
(LD)=0,07 mg kg

A quantidade de As removido do solo pela biomassa aérea pode ser
utilizada para avaliar a eficiéncia de uma planta em programas de fitoextragdo. O
aumento do teor de P de 100 para 200 mg dm™ favoreceu significativamente a
remocdo de As nos solos (Figura 3). Observa-se que, no Latossolo ocorreu um
aumento de 52,84 e 48,72% na remocao de As do solo nas doses 35 ¢ 150 mg

dm? deste metaldide, respectivamente. No Neossolo, a adi¢cdo de doses
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crescente de P, ocasionou um acréscimo de 44,49 e 49,01% no contetido de As
na parte aérea do girassol cultivado nos solos nas doses 35 e 150 mg dm™ deste

metaldide, respectivamente.
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FIGURA 3 Remogio de As pela parte aérea do girassol (g vaso™) em Neossolo
Quartzarénico (RQ) e Latossolo Vermelho distrofico (LVd). (Teste
Scott-Knott, P<0,05).

Verifica-se ainda uma variagdo na eficiéncia da espécie em remover As
de acordo com a classe de solo. No Latossolo, o girassol apresentou uma melhor
eficiéncia, aproximadamente 85%, em remover o metaldide na dose de 150 mg
dm™.

No Neossolo, na dose de 35 mg dm™ de As, a espécie apresentou uma
maior eficiéncia na remocdo desse elemento, em média 43,40%,
comparativamente & dose de 150 mg kg'. Esta inversio de eficiéncia esta
relacionada & maior produgdo de biomassa, na dose de 35 mg dm>, que
compensou a baixa concentragdo do metaldide na parte aérea nesta dose,

resultando em maior remogio do As com relagio a dose de 150 mg dm™ no

(Tabelas 5 e 6).
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Com base nos resultados apresentados, pode-se verificar que a razdo
molar P/As de 3,23 e 13,76 adicionada ao Latossolo e Neossolo,
respectivamente, favoreceu a remocdo de As pelo girassol nos solos
enriquecidos, indicando que a aplicacdo de P pode ser utilizada para maximizar a
eficiéncia da espécie na remediagdo de solos contaminados com As.

Ressalta-se que o uso pratico de fertilizantes fosfatados para o
melhoramento da remog¢ao de As do solo como estratégias de fitoextracdo deverd
ser precedido de uma avaliagdo cuidadosa do local especifico, com a finalidade
de evitar risco de contaminagcdo ambiental secundaria com As, como a

contaminag¢do do lengol freatico e camadas subsuperficiais.
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6 CONCLUSAO

O aumento da dose de P promoveu menor adsor¢do de As e, por

conseqliéncia, maior solubilidade do metaldide em ambos os solos.

A adicdo de As nos solos ndo provocou sintomas visuais de toxidez no

girassol, apesar da redugdo da producdo da parte aérea no Neossolo.
A adigdo da razdo molar P/As de 3,23 e 13,76 no Latossolo ¢ Neossolo,

respectivamente, favoreceu a remocdo de As pelo girassol nos solos

enriquecidos.
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