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Uso de silica amorfa para amenizacao da toxicidade e reducéo da transferéncia do caddmio

para graos de feijao-caupi

RESUMO

O consumo de alimentos cultivados em solos contaminados por cddmio (Cd) € uma das
principais rotas de exposic¢do ao elemento. A utilizagdo de amenizantes visando reduzir a dis-
ponibilidade do metal no solo e sua absorcédo pelas culturas é uma alternativa para reducéo do
Cd na dieta humana. Neste estudo, avaliamos a aplicacdo de fertilizante derivado de silica
amorfa (FSA) em um solo contaminado artificialmente com 10 mg kg de Cd. Os objetivos do
trabalho foram avaliar a influéncia do FSA na disponibilidade de Si e Cd no solo e a transfe-
réncia de Si, Cd e nutrientes para feijao-caupi (var. Miranda IPA 207), além do teor de Cd nos
grdos. O risco a saude humana foi estimado considerando o consumo de grédos do feijoeiro. O
experimento em casa de vegetacdo, conduzido até a colheita dos graos, foi composto por seis
tratamentos: 5 doses de FSA aplicado em solo com acidez corrigida: 0, 225, 450, 900 e 1350
kg ha't e um tratamento adicional, sem correcdo de solo e sem FSA. A aplicacio do FSA favo-
receu a disponibilizacdo de Si no solo, reduzindo 65 % a disponibilidade de Cd no solo, dimi-
nuindo também os teores do metal nas raizes e parte aérea. Os teores de nutrientes na planta (N,
P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Cu e Zn) aumentaram com as doses de silicio. Nos solos apos o cultivo,
o pH decresceu para 5,6, aumentando significativamente a disponibilidade do cadmio. A apli-
cacio de 1350 kg ha* de FSA no solo reduziu em 39% a concentragdo de Cd nos gréos. Con-
tudo, mesmo com essa reducdo, o consumo dos graos deste estudo apresenta riscos a salde
humana. Nossos resultados indicam que o FSA atua como amenizante de Cd devido a reducéo
da acumulacdo do metal em raizes e parte aérea. Os teores de Cd nos gréos foram significativos
reduzidos, mas o risco a salde humana néo foi diminuido devido a relativamente alta concen-
tracdo de Cd no solo e a taxa de FSA aplicada; ou seja, maiores doses de FSA sdo recomendadas

para esse fim.

Palavras-chave: Contaminacdo do solo. Metais pesados. Seguranga alimentar. Silicio.






Use of amorphous silica to mitigate toxicity and reduce cadmium transfer to cowpea grains

ABSTRACT

The consumption of food grown on soils contaminated with cadmium (Cd) is one of the
main routes of exposure to the element. The use of amendments to decrease the metal availabi-
lity in the soil and its uptake by crops is an alternative for reducing Cd in the human diet. In
this study, we assessed the application of amorphous silica-derived fertilizer (ASF) to soil arti-
ficially contaminated with 10 mg kg™ of Cd. The work evaluated the ASF influence on the Si
and Cd availability in the soil and the transfer of Si, Cd, and nutrients from the soil to cowpea
(Vigna unguiculata, var Miranda IPA 207). The Cd concentration in the grains was determined
to estimate the risk to human health regarding grains consumption. The greenhouse experiment
consisted of six treatments: 5 doses of ASF (0, 225, 450, 900, and 1350 kg ha!) applied to the
soil plus an additional treatment with no soil pH correction and no ASF application. Our results
showed that applying ASF increased the Si availability and decreased Cd available concentra-
tion in the soil by 65%; consequently, Cd concentration in roots and shoots were decreased.
The concentration of N, P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Cu, and Zn increased with the ASF doses,
indicating an improvement in plant nutrition driven by the Si fertilizer. Soil cultivation de-
creased the pH to 5.6, significantly increasing the availability of cadmium. ASF ameliorates Cd
phytotoxicity due to the reduction of Cd accumulation in roots and shoots. The application of
1350 kg ha* of ASF to the soil reduced the concentration of Cd in the grains by 39%. However,

even with such a reduction, the consumption of grains still poses risks to human health.

Keywords: Silicon. Heavy metals. Food security. Soil contamination.






SUMARIO

R |\ 0] 51U 07Y o 1RO 17
I o 1110 | (=11 SOOI 18
I @ o] 1=] ) V0 I [=T - | OSSP SSSSN 18
1.3-  ODbjetiVos ESPECITICOS ...vviiiiiiiiicie ittt sre st e nbenne s 18
2-  REVISAO DE LITERATURA ......ooiiiteeeeeeeeeeee e 19
2.1- Contaminagdo de solos por cadmio e efeitos toxicos nas plantas..........cccccceeverrerneene 19
2.2- Riscos e medidas mitigatorias para Cd no solo @ humanos..........cccvevveriennenincneenes 20
2.3-  Silicio no solo disponivel para as pPlantas ... 21
2.4-  Sieaamenizagdo de Cd no sol0 e Na Planta.........ccooveiriiirineiece e 23
3. METODOLOGIA ...ttt bbbttt ettt 24
3.1- Montagem e conduGao de EXPErimMENTO.......ccererreieieirise st 24
3.2- Colheita das plantas € coleta d0 SOI0...........ceoeieieiiiiirie e 26
3.3- ANALISES N0 SOI0 ...ttt ettt 26
3.4- ANALISE NAS PIANTAS ......cviciiiie ettt re e sreens 27
3.5- Avaliacdo de risco a satde humana pela ingestdo de CAAMIO .........cccevvevrveeienerierienen, 27
3.6- Controle de qualidade das amostras e Analise Estatistica.........c..cccoceevevieiieeveneeviesnenne, 28
4-  RESULTADOS E DISCUSSAOQ .......ooociereeeecieseseeeiessesssesies s sessass s sassies s 29
4.1- Efeitos do fertilizante silicatado amorfo N0 SOI0...........cccvveririreieieee e 29

4.1.1- Silicio diSpPOnIVEl NO SO0 .......cciiieiiiicie st s 29

4.1.2- Efeito do pH e Si sobre Cd disponivel N0 SOI0 ........cccccvevviiiiiiiiiciecc e, 32

4.1.3- Efeito do FSA na disponibilidade de nutrientes no solo apds o plantio...................... 33
4.2- Efeitos do FSA nas raizes, parte aérea e graos de feijao-Caupi.........cccoervreveieriennierernens 35

4.2.1- Biomassa e teores de Si e Cd nas raizes e parte aérea de feijao-caupi..........cccceevenee. 35
4.2.2- Acimulo de nutrientes nas raizes, parte aérea e graos de feijao-caupi .........cc.ceocereriennes 38

4.2.3- Biomassa, teor de Cd e avaliagéo de risco para o consumo dos gréos de feijdo......... 40
5= CONCLUSOES ...ttt 42

6-  REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS..........couiiuieeieeeeeeieesesieseeseseeeeses s es s 42






17

1- INTRODUCAO

O cadmio (Cd) é um elemento tdxico para diversos organismos e o cultivo de alimentos
em solos contaminados pelo metal é uma das principais rotas de exposi¢do para 0s humanos.
Técnicas para reduzir a disponibilidade do metal no solo (amenizagdo) sdo alternativas para
diminuicdo dos riscos associados ao consumo de alimentos produzidos na area. A amenizagao
se baseia na aplicacdo de insumos capazes de reduzir a disponibilidade do Cd mediante com-
plexacdo, precipitacao e adsorcao na solucdo e complexo sortivo do solo.

O Si disponivel no solo, na forma de acido monossilicico (H4SiO2), pode formar HzSiO>"
e precipitar o Cd, aliviando o estresse de plantas expostas ao metal. No entanto, solos muito
intemperizados e que estdo sob cultivo, sofrem perdas significativas de Si do sistema solo-
planta. Além de perdas por lixiviacdo, ocorre exportacdo de Si para os tecidos das plantas, tor-
nando necessario a suplementacdo de Si no solo. Neste sentido, a aplicacdo de fertilizantes
silicatados é uma estratégia de amenizacao de Cd. Sua utilizacdo em &reas agricolas pode solu-
bilizar mais H4SiO2, e maior quantidade de Si absorvido pelas plantas pode favorecer maior
absorcédo de nutrientes e menor absorcao de cadmio.

O Cd tem disponibilidade reduzida com o aumento do pH do solo. Ent&o, ao se realizar
calagem do solo juntamente com a fertilizacdo silicatada, é esperado que se reduza ainda mais
a fitodisponibilidade do Cd. A maioria das fontes de Si no Brasil sdo derivadas de escorias
siderurgicas. Essas fontes liberam mais Si em pH &cido, a0 mesmo tempo que podem ter altos
teores de metais em sua composicdo. A utilizacdo de fertilizantes silicatado amorfos (FSA) é
uma alternativa em relacao as fontes de escorias de siderurgia, pois possuem maior porcenta-
gem de Si soltvel em sua composicdo, disponibiliza HsSiO4 em pH proximo a neutralidade e
ndo é uma potencial fonte de metais pesados ao solo.

O feijdo é uma das principais fontes de vitaminas, fibras e proteinas para a populacao
brasileira. Os riscos para a saude humana quanto a exposi¢do ao Cd por alimentos depende de
habitos alimentares da regido que a planta € cultivada. Por isso deve-se tracar estimativas de
risco a saude de acordo com cada situacdo. Diante do exposto, a escolha do feijdo-caupi como
planta-resposta da imobilizacdo do Cd no solo pela aplicacdo de FSA é importante para avaliar
se ha também a diminuicdo de acimulo do metal nos graos da planta, uma vez que 70% dos

brasileiros consomem feijdo todos os dias.
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1.1-  HipoOteses

e A aplicacdo de FSA em solo contaminado com Cd diminui a disponibilidade do metal
no solo e nos graos de feijao-caupi.
e O cultivo da variedade Miranda IPA 207 de feijao-caupi em solos com 10 mg kg™ de

Cd, tratados com FSA produz graos seguros para consumo.

1.2-  Objetivo geral

Avaliar o uso de um fertilizante silicatado amorfo como amenizante da toxicidade de
Cd para plantas de feijdo-caupi, com determinacdo da biomassa e da translocacdo do Cd para a

parte aérea e para os graos cultivado em solo contaminado com cadmio.

1.3-  Objetivos especificos

e Auvaliar a biomassa e a concentracdo de Cd e Si na raiz, parte aérea e graos de plantas
de feijdo cultivadas em solo contaminado tratado com silicio;

e Acessar teores de Si e Cd disponiveis nos solos ap6s incubagdo com fertilizante silica-
tado.

e Quantificar os teores de Si, Cd, P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Cu e Zn disponiveis no solo ap6s
colheita.

e Determinar os teores de Si, Cd, N, P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Cu e Zn nas raizes, parte aerea
e graos de feijao.

e Avaliar o risco a saude humana pelo consumo de gréos de feijao cultivados em solos

contaminados com cadmio.
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2- REVISAO DE LITERATURA

2.1- Contaminacéo de solos por cadmio e efeitos toxicos nas plantas

Os solos estdo sujeitos a contaminagdo por metais pesados, 0s quais apresentam toxici-
dade para diversos organismos (ETESAMI, 2017). Alguns metais, a exemplo do Cd, podem ser
facilmente transferidos do solo contaminado para as plantas, acumular nos seus 6rgéos e, con-
sequentemente, afetar animais e humanos através da cadeia alimentar. O Cd é um metal ndo
degradavel e de elevada persisténcia no ambiente, estando dentre os metais de maior toxicidade
para seres vivos (ATSDR, 2017; PENG et al., 2009). Este metal é liberado no ambiente princi-
palmente pela mineracdo e metalurgia de Pb, Cu e Zn; e aplicacdo no solo de residuos e pesti-
cidas a base de metais (TCHOUNWOU et al., 2012; CLEMENS et al., 2013; SILVA et al.,
2017a).

O uso continuo de fertilizantes e corretivos mesmo possuindo teores tracos de Cd, pode
aumentar a concentracdo do metal para valores acima do limite permissivel pelas agéncias am-
bientais reguladoras (SILVA et al., 2017a). Os fosfatos naturais podem ter o metal como impu-
reza devido a afinidade do Cd com o Ca, podendo substitui-lo nos minerais apatitas (GNANDI;
TOBSCHALL, 2002). Os teores de Cd podem variar de acordo com a ocorréncia geoldgica.
Trabalhos encontraram 0,15 mg kg em rochas fosfatadas em regifo da Russia e 507 mg kg™
em Marrocos (MAR; OKAZAKI, 2012). No Brasil, os teores de Cd em rochas fosfatadas apre-
sentaram média de 4 mg kg*(CHEN et al., 2007). Atualmente, ndo ha meios comerciais para
remover inteiramente o Cd durante a producéo de fertilizantes fosfatados (KUBIER et al.,
2019). Alguns paises possuem legislacdes que limitam os teores desse e outros metais nos fer-
tilizantes (ROSELLI et al., 2009), no intuito de evitar que os teores do metal no solo superem
os valores limites estipulados pela legislacdo ambiental vigente, em que no Brasil, o valor limite
de Cd em solos agricolas é 3 mg kg (CONAMA, 2009). Neste caso, 0 uso continuo de fertili-
zantes sem a utilizacdo correta das premissas da recomendacéo de adubagao pode acumular Cd
nos solos e representar um potencial risco a sadde humana (SILVA et al., 2017a).

Nas plantas, O Cd interfere negativamente em diversos processos metabolicos, tais
como absorc¢éo de nutrientes essenciais, inibicdo da fotossintese e alteracdo no potencial redox
da célula, induzindo o aumento da formacao de espécies reativas de oxigénio (EROs), que cau-
sam danos oxidativos &s membranas celulares e outras biomoléculas (JU et al., 1997; IRFAN
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et al., 2014;). Considerando o aumento de areas agricolas contaminadas por Cd, a dindmica
desse metal nas plantas é amplamente estudada. Na cultura do arroz, alguns genétipos em dife-
rentes condicdes de cultivo, apresentaram diferenca na absorcéo e translocacédo de Cd (HUANG
et al., 2019). No feijdo comum (Phaseolus vulgaris), foi observado uma variacdo de tolerancia
ao Cd nos gendtipos mais cultivados (BAHMANI et al., 2020). Segundo esses autores, 0s ge-
notipos que apresentaram maior tolerancia tiveram reducdo da atividade de enzimas antioxi-
dantes e reducdo no acumulo do metal na parte aérea, assim como aumento dos teores de hor-
monios e clorofila. A disponibilidade de Cd e seus efeitos na planta podem variar com altera-
¢Oes fisico-quimicas no solo. Ao realizar calagem aumentando o pH do solo de 4,9 para 6,0,
ocorreu reducdo de 13 % do Cd no solo extraido por DTPA (CUNHA et al., 2008). As plantas
de milho desenvolvidas no solo com pH corrigido apresentaram maior tolerancia do metal no
tecido foliar (35 mg kg™?) do que no solo néo corrigido (27 mg kg™), indicando que as tratadas
com calcério conseguiram conter o movimento do Cd para o citoplasma, amenizando os efeitos
fitotoxicos.

O aporte de Cd nos solos por fertilizantes fosfatados, aguas residuérias e residuos de
siderurgia geralmente sdo em extensas areas, dificultando a remediacdo do solo sem que os
agricultores se beneficiem economicamente com o uso da terra (RODRIGUEZ-EUGENIO et
a., 2018). Uma das técnicas que apresenta resultados promissores € a amenizacgao in-situ, que
se baseia na aplicacdo de amenizantes para reduzir a mobilidade do metal no solo. Como exem-
plos, tem a aplicacdo de: calcario (YANG el al., 2021; CUNHA et al., 2008); fertilizante sili-
catado (SILVA et al., 2021); betonita (TITO et al., 2011); esterco de aves e suinos (ASAGBA
et al., 2017) e biochar (SOHAIL et al., 2020). A aplicacdo destes insumos pode imobilizar o
metal no solo, reduzindo o risco de transferéncia de Cd dos solos para as plantas e, consequen-

temente, das plantas (partes comestiveis) para os seres humanos.

2.2- Riscos e medidas mitigatorias para Cd no solo e humanos

Estimativas apontam que 9,9 - 45 toneladas de Cd séo descarregadas no solo anualmente
no mundo (KAMMEV; VAN; 2000). A principal forma de exposic¢do ao Cd pelos humanos é
através dos alimentos cultivados nessas areas. Estudos epidemioldgicos mostraram associagdo
entre a exposicdo cronica prolongada de Cd no organismo com doengas cardiovasculares, alte-
racao na densidade 0ssea, doencas renais e cancer (KARALLIEDDE, 2012; RIEDERER et al.,
2013). A partir de estudos como esses, foram desenvolvidos os limites m&ximos permissiveis

de Cd no solo. No Brasil, o limite maximo para solos agricolas é 3 mg kg, ou seja, acima desse
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valor, o Cd j& apresenta risco para a saude de humanos, requerendo agdes que podem ser desde
a remogdo do contaminante da area (baixando o teor para niveis aceitaveis), até retirada das
pessoas do local para reducgéo da exposicao, e consequentemente, reducao do risco (CONAMA,
2009). No entanto, é comum ocorrer a exploracdo agricola de solos com valores acima do limite
permissivel do Cd e a remogdo tanto do metal quanto da populacéo da &rea s&o estratégias que
levam tempo (RODRIGUEZ-EUGENIO et al., 2018). Aplicar amenizantes nessas areas € uma
técnica com potencial em reduzir a transferéncia do metal para a planta (partes comestiveis).
Todo ano, sdo estimadas 420 mil mortes e aproximadamente 600 milhdes de pessoas
intoxicadas por consumo de alimentos contaminados (ZHENG et al., 2020). Apesar de o Cd se
acumular mais nas raizes das plantas agricolas que nos tecidos superiores (KHORAMNEJA-
DIAN; SAEB, 2015; ASAGBA et al., 2017; YAN et al., 2019), o metal pode ser transferido e
se acumular nas partes comestiveis de feijao, milho e outras hortalicas em areas contaminadas,
aumentando o risco de ingestdo dos alimentos contaminados a numeros inaceitaveis segundo
estimativas da avaliacdo de risco desenvolvida pela Agencia de Protecdo Ambiental dos Esta-
dos Unidos (USEPA) (CHEN et al., 2018; COMPAORE et al., 2019, ZHENG et al., 2020). A
avaliacdo de risco partindo da exposicdo ao metal pelo consumo de alimentos deve ser realizada
considerando os habitos alimentares da populagdo, pois uma generalizacdo pode desconsiderar
informacdes importantes e desencadear agdes que ndo sdo de acordo com a realidade. No Brasil,
por exemplo, os cereais, representam 20,3% de toda caloria consumida de acordo com ultimo
levantamento do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) (IBGE, 2018). O feijao
é 0 segundo cereal mais consumido pelos brasileiros, com mais de 73% da populacéo ingerindo,
em média, 170g por dia. O arroz ocupa a primeira posi¢do, com 84% da populacao ingerindo-
o diariamente (IBGE, 2009). Sendo assim, torna-se necessario avaliar o acimulo de Cd nos
grdos de feijdo cultivados em solo contaminado pelo metal, para tomadas de decisGes dos 6r-
gdos competentes em situacdes em que solos agricolas sob cultivo estejam contaminados por

cadmio.

2.3- Silicio no solo disponivel para as plantas

O silicio se encontra disponivel para absor¢éo das plantas na solugéo do solo principal-
mente na forma de acido monossilicico (H4SiO4) (MITANI, 2005). A faixa de pH do solo que
mais interfere na solubilidade de H4SiO4 é abaixo de 2,5 e maior que 8,5 (DREES et al., 1989;
SOMMER et al., 2013), que sdo condigdes desfavoraveis para a maioria das plantas. As fontes
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de H4SiO4sd0 principalmente de origem litolégica e pedogenética (minerais primarios e secun-
darios) e fitdlitos (restos vegetais). A contribuicdo das duas fontes € dependente do grau de
intemperizacao.

O aumento gradual da dessilicatizacdo e decomposicéo de materiais organicos favorece
a solubilizac&o e consequente lixiviacdo do Si soltvel. Trabalhos demonstram uma solubilidade
méaxima do Si oriundo dos minerais primarios e secundarios em meio muito acido, que, por sua
vez, vai decrescendo progressivamente até pH 9,8 (HAYNES et al., 2014; BECKWITH; RE-
EVE, 1963). Ja a dissolucdo do Si dos fitdlitos demonstrou ser maior em condicGes alcalinas,
no entanto, essa tendéncia s6 foi comprovada em ensaios realizados em laboratério (FRAYSSE
etal., 2006). No solo, o pH alcalino tem sido utilizado para explicar o aumento do Si disponivel
apos realizacdo de calagem em solos que ndo receberam aplicacédo de fertilizantes com fontes
silicatada (CRUSCIOL et al., 2016). Entretanto, os autores sé observaram aumento significa-
tivo do Si ap6s 12 e 18 meses. Essas foram as principais diferencas levantadas por HAYNES
(2019) para explicar as controvérsias de trabalhos que observaram uma relagdo positiva e/ou
negativa quanto a disponibilidade de Si em funcdo do pH do solo. Também foi levantado que
sd0 escassos 0s estudos para responder as duas hipoteses, mas é possivel dizer que o aumento
do pH pela calagem pode ter efeito na disponibilidade de Si em: horas ou semanas (reacGes de
adsorcdo e dessor¢do); anos (liberacdo do Si de fitolitos); e décadas (dissolucdo de minerais
cristalinos de Si) (HAYNES et al., 2019).

A concentracdo de Si nas plantas pode igualar ou superar aquela dos macronutrientes,
chegando a representar de 1 a 10% da biomassa seca (MARSCHNER, 1995). Embora néo seja
considerado essencial as plantas, o Si é elemento benéfico ou Util, por apresentar papéis impor-
tantes na atividade metabolica, fisiologica e estrutural, além de melhorar o desempenho das
plantas expostas a estresses bidticos e abioticos (LIANG et al., 2015).

As plantas podem ser classificadas em trés grupos quanto a capacidade de absorver e
acumular silicio, chegando a ter variacdes de 1 a 100 g kg™ (EPSTEIN, 1999). As acumuladoras
(maioria gramineas) tém processo ativo de absorcdo de Si, podendo atingir concentracdes no
tecido foliar acima de 10 g kg (MA; TAKASSHI, 2002); as acumuladoras intermediarias pos-
suem absorc¢éo de Si por simplasto na mesma velocidade que a absor¢do de agua e teores entre
5e 10 g kg; e as ndo acumuladoras (no geral leguminosas), que absorvem Si em fungio de um
fluxo de transpiracdo de forma mais lenta que a absorcéo de agua, possuem teores foliares me-
nores que 5 g kg*. No entanto pode ocorrer variag@es significativas da concentragdo de Si nos
tecidos das plantas da mesma espécie, sendo que com gendtipos diferentes (HODSON et al.,

2005). Apesar de 7 das 10 plantas mais cultivadas (Cana-de-agUcar, arroz, trigo, cevada, soja,
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beterraba, tomate) serem acumuladoras de Si, e a suplementacdo ser realizada similarmente a
outro macronutriente (GUNTZER et al., 2012), outros trabalhos mostraram reposta positiva na
produtividade ou tolerancia a estresses bioticos ou abidticos em plantas classificadas como néo
acumuladoras: meldo (NASCIMENTO et al., 2019), pepino (LIANG et al., 2005), girassol
(GUNES et al., 2008) e feijdo caupi (MALI; AERI, 2009).

2.4-  Sieaamenizacdo de Cd no solo e na planta

O modo de agdo do Si na amenizagdo do estresse por metais em plantas envolve: (1)
diminuicdo da absorcéo; (2) incremento na biossintese de clorofila e maquinario fotossintético;
(3) alteracdo no crescimento, biomassa e fornecimento de nutrientes(4) imobilizacdo de metais
na solucéo do solo; (5) aumento da atividade de enzimas antioxidantes e reducdo de metabdlitos
da peroxidagdo de lipidios, tal como melondialdeido (MDA) (FAROOQ et al., 2013); (6) com-
partimentacdo de metais nas folhas e raizes; (7) quelacdo de flavonoides fendlicos ou acidos
organicos; e (8) alteracdes morfoldgicas e anatémicas nas plantas (ETESAMI et al., 2018). Em
Plantas de algoddo submetidas a doses crescentes de Cd, a adi¢cdo de Si provocou incremento
na matéria seca, aumento da atividade de enzimas antioxidantes e reducdo dos teores de MDA
(FAROOQ et al., 2013). Em plantas de morango cultivadas em solos contaminados por Cd, a
aplicacdo de Si aumentou a tenséo e rigidez das paredes celulares, formando uma barreira me-
canica natural para os fons de Cd (VACULIK et al., 2009). Ao aplicar 70,2 mg L™ de Si em
solugdo com 56,2 mg L de Cd, ocorreu reducio do metal em 23, 37 e 44% nas raizes, caule e
folhas de feijdo-caupi, respectivamente (PEREIRA et al., 2017). Adicionalmente, o Si diminui
a biodisponibilidade de Cd para plantas de milho, aumentando a alocacdo de Cd nas fracdes
mais estaveis do solo, como matéria organica e oxidos de Fe cristalinos (CUNHA; NASCI-
MENTO, 2009). Diante dos efeitos amenizadores do Si desencadeados pelo aumento de sua
disponibilidade e consequente absor¢éo, torna-se necessario realizar a suplementacdo em solos
que naturalmente (muito intemperizados), sofrem elevadas perdas de Si soltvel.

O Si ndo apresenta caracteristicas corrosivas ou de toxicidade. Sua suplementagdo no
solo tem baixo risco ecoldgico quando feita com fertilizantes isentos ou com teores tragos de
metais pesados (ETESAMI et al., 2018). As fontes mais utilizadas no Brasil séo subprodutos
industriais (escorias), que muitas vezes apresentam elevados teores de metais em sua composi-

¢ao, e minerais ricos em silica que tem maior reatividade em condigdes de acidez impréprias



24

para o desenvolvimento da maioria das plantas (FERREIRA et al., 2015; LIANG et al., 2015;
SHIM et al., 2014; SOBRAL et al., 2011).

Uma alternativa de suplementacéo de Si no solo € a utilizacao de fertilizantes silicatados
amorfos (FSA), como o derivado de terra diatomacea. Essa fonte se refere a rochas sedimentares
resultantes da deposicdo de algas unicelulares ricas em silicio (diatoméaceas) (MURER et al.,
2000; GAO et al., 2005). Além de um potencial fonte de Si sollvel, 0 FSA apresenta teores
apenas tragcos de metais pesados em sua composicao, € mais solivel e contribui para retencédo
de 4gua e cétions no solo (PATI et al., 2016). E levantado na literatura que sua reatividade é
maior conforme o pH do solo aumenta, possibilitando maior disponibilidade de Si na faixa ideal
(6,5-7,0) para maioria de plantas cultivadas. Experimentos em campo com a cultura do meléo
(NASCIMENTO et al., 2019) e café (GOKAVI et al., 2020); e em vasos com a cana-de-agucar
(OLIVA et al., 2020), demonstraram correlacdo com o aumento de Si disponivel (extraido com
CaCly) e de Si nos tecidos foliares, com o0 aumento da produtividade das culturas, utilizando
doses de fertilizante silicatado amorfo. Ao aplicar doses crescentes de mesma fonte de Si, O
contetido de Cd nas plantas de milho em solo contaminado pelo metal (10 mg kg™?) reduziu
linearmente (SILVA et al., 2021). A dissolucdo do Si proveniente de fitolitos, silicato de calcio
ou siderurgias em solos esta bem documentada. Estudos associados a selecdo de variedades
agricolas com capacidade de diminuir a translocacdo do Cd para os grdos podem reduzir 0s
riscos de consumo de alimentos cultivados em solos com menos de 10 mg kg de Cd.

3. METODOLOGIA

3.1- Montagem e conducéo de Experimento

Para montagem de experimento em casa de vegetacao, a camada superficial (0-20 cm)
de um Argissolo Vermelho Amarelo foi coletada. O solo foi seco ao ar, destorroado, peneirado
em malha de 2 mm e caracterizado quimica e fisicamente (Tabela 1). O solo coletado seco ao
ar e peneirado em malha de 4 mm foi corrigido com calcario antes do inicio do experimento. O
corretivo foi adicionado ao solo com base em curva de incubacado prévia, aumentando o pH de
4,2 para 6,5-6,8 utilizando carbonato de céalcio (CaCOz) e carbonato de magnésio
(4MgC0O3.Mg(OH)2.5H20) com relacdo molar Ca:Mg 3:1.
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Tabela 1- Caracterizacdo do solo utilizado no experimento

Antes da calagem

pH 2 (H20) 4,3
H + Al 2 (cmol. dm™) 6,70
Ca? (cmol; dm™) 0,55
Mg 2 (cmol; dm3) 0,40
Al 2 (cmolc dm) 0,30
Na 2 (cmol; dm) 0,01
K #(cmol. dm™) 0,01
Pa(mg kg?) 2,9
Si CaCl,” (mg kg™) 2,4
Cd (3051A) ¢ (mg kg™ 0,7
COT2(gkg?) 15
Areia? (g kg?) 603
Silte?® (g kg?) 37
Argila®(g kg?) 360

a- TEIXEIRA etal., 2017; b- KORNDORFER et al., 2004; c- USEPA,
2002. COT = carbono orgéanico total.

Para simular a contaminacéo de Cd, foi aplicado 10 mg kg do metal na forma de cloreto
de cadmio (CdCl,.H20), com base em estudo que identificou essa concentracdo como limite,
acima do qual foi observado 30% de reducdo de biomassa de plantas de milho (CUNHA et al.,
2008). O solo permaneceu em contato com o Cd durante 28 dias. Em seguida, foi aplicado o
amenizante (fertilizante silicatado). O estudo foi conduzido utilizando 5 doses de Si (0, 225,
450, 900 e 1350 kg hat), mais 1 tratamento adicional (sem calagem e sem adubagc&o silicatada),
com quatro repeticoes, totalizando 24 unidades experimentais. Cada unidade foi representada
por um vaso contendo 15 kg de solo. Foi utilizado o delineamento em blocos casualizados. O
fertilizante silicatado amorfo (FSA) utilizado foi o derivado de terra diatomacea (Agrissilica’™
MAgripower Australia Limited), contendo 26% Si, 2% Ca, 1% Mg e 1% Fe (NASCIMENTO
et al., 2019). O amenizante permaneceu 20 dias em contato com o solo, e umidade a 80% da

capacidade de campo. Posteriormente, foi realizada a fertilizacdo das unidades experimentais.
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Em cada vaso foi adicionado: 50 mg dm= de N (SFT); 150 mg dm de K (K2SO4 e KH2POy4);
400 mg dm™ de P (SFT, KH2PO4 e CaHPO,); 40 mg dm= de S (K2SO0a); 3,664 mg dm™ de Mn
(MnCl2.4H20); 4 mg dm3de Zn (ZnS04.7H20); 1,329 mg dm3de Cu (CuSOa, FeS04.7H20);
0,15 mg dm™ de Mo (Na;Mo004.2H,0) (SOUZA LIMA et al., 2007). Em cada vaso foram
semeadas 5 sementes de feijdo-caupi (var. Miranda IPA 207). Apds 10 dias da germinagéo, foi
realizado o desbaste deixando duas plantas por vaso. Durante o ciclo da cultura o solo foi man-

tido com umidade a 80% da capacidade de campo.

3.2-  Colheita das plantas e coleta do solo

Antes da fertilizacdo do solo e do semeio nos vasos, e apds término do plantio, foram
coletadas amostras do solo de cada vaso para realizacdo das analises. O solo foi seco ao ar,
destorroado e peneirado em malha de 2 mm para obtencéo da Terra Fina Seca ao Ar (TFSA).

A colheita das plantas foi realizada apds 80 dias do plantio. Foram separadas raiz, parte
aérea e graos de cada planta. Em seguida foram lavadas e secas em estufa a 70 °C por 72 horas

para determinacdo de matéria seca e moidas em moinho de facas tipo Wiley.

3.3- Anadlises no solo

Para os solos antes do plantio foram avaliados os parametros: pH, Si disponivel e Cd
disponivel. Para os solos ap6s o plantio foram avaliados: pH; Si disponivel; Cd, Fe, Cu, Mn,
Mo, Ni, Zn disponiveis; Ca, Mg, K e Na trocaveis; e P disponivel.

O pH foi determinado em agua com relacéo 1:2,5 (solo:solucdo); Na® e K*trocavel e P
disponivel foram extraidos por Mehlich™ e determinados por fotometria de emissdo de chama
e por colorimetria, respectivamente; Ca?*+ Mg?* trocaveis foram extraidos com KCI 1 mol L*
e determinados por titulometria (TEIXEIRA et al., 2017).

O Si disponivel no solo foi determinado segundo metodologia adaptada por
KORNDORFER et al. (2004). Pesou-se 10 g do solo e foram adicionadas 100 mL da solugio
extratora de CaCl, (10 mmol L) em frascos de polietileno. Os frascos permanecerem em agi-
tacdo por 1h a 45 rpm, e em seguida os extratos foram filtrados. Posteriormente, aliquotas de
10 ml de cada extrato foram pipetados e colocados em recipientes de 50 mL. Foi adicionado 1
mL de solugéo sulfo-molibidica (7,5 g L). Apds 10 min, foi acrescentado 2 mL de é&cido tar-
tarico (200 g L1). Por fim, apds 5 min, foram adicionados 10 ml de &cido ascérbico (3 g L)
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para obter coloragdo azul do extrato e determina-los em espectrofotémetro UV-visivel, no com-
primento de onda de 660 nm.

Os teores de Cd, Fe, Cu, Mn, Mo, Ni e Zn disponiveis foram extraidos com solucao
DTPA (LINDSAY; NORWELL, 1978). 10 gramas de solo foram adicionadas em tubos Falcon
junto com 20 mL de solugéo (0,005 mol Lt DTPA + 0,1 mol L TEA + 0,01 mol L CaCly)
com pH ajustado para 7,3. As amostras foram agitadas durante 2 h a 220 rpm. Posteriormente
as amostras foram centrifugadas e o sobrenadante foi filtrado. A determinacdo dos metais foi

realizada por espectrometria de emissao 6tica (ICP-OES).

3.4-  Andlise nas plantas

As analises de Si total nas raizes e folhas de feijao foram realizadas segundo metodolo-
gia adaptada de KORNDORFER et al. (2004). Foi pesado 0,1 g da amostra e adicionados 2 ml
de H202 (500 g L) e 3 ml de NaOH (500 g L) em tubo de centrifuga de 50 ml. O conjunto
ficou em banho maria durante 1 h a 75 °C. Em seguida, os tubos foram submetidos a 123 °C e
1,5 atm por 1h hora em autoclave. Posteriormente, foi adicionado aos tubos 45 ml de agua
destilada e as amostras permaneceram em repouso por 12 horas. Cinco milimitros dos extratos
contidos nos tubos foram retirados e diluidos em 20 ml com agua destilada. Depois foi adicio-
nado 1 ml de HCI (500g L) e 2 ml de molibdato de aménio (100 g L). Apds 4 min, adicionou-
se 2 ml de 4cido oxalico (75 g L) para excluir interferéncia de Fe e P. Finalmente, as determi-
nagdes foram realizadas em espectrofotdmetro UV-visivel no comprimento de onda de 410 nm.

Para acessar o Cd, Ca, Mg, K, P, Fe, Mn, Mo, Cu, Ni e Zn nos tecidos de raiz, folhas e
gréos, foi pesado 0,5 g do material vegetal + 2 mL de H2O2 + 8 mL de HNOz em tubos de
teflon. O conjunto foi submetido a temperatura de 180° durante 10 min em forno micro-ondas.
Posteriormente, o material foi filtrado, teve volume completado para 25 mL e foi armazenado
para determinacdo dos elementos. O K foi determinado por espectrometria de chamas; O P por
colorimetria; e o Cd, Ca, Mg, Fe, Mn, Mo, Cu, Ni e Zn por ICP-OES.

3.5-  Avaliacdo de risco a saude humana pela ingestdo de cadmio
A estimativa de ingestdo diaria (EID) e o Coeficiente de Perigo (CP) foram utilizados

para avaliar o potencial risco a saide humana associado a exposi¢do do Cd pelo consumo de
alimentos ((HUANG et al., 2009; CAMPAORE et al., 2019; OGUNKULE et al., 2020). O CP
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se baseia na relacdo entre a estimativa de ingestdo diaria (EID) e a dose cronica de referéncia
do metal via exposicdo por ingestdo (DR). A DR do Cd é 0,001 mg kg™peso corporal™ dia™
(USEPA, 2020).
Para obtencdo do EID:
EID = (C X ID)/PC
Para obtencdo do CP:
CP = EID/ DR

No qual C é a concentragio metal nos grdos do feijdo (mg kg™), obtida dos tratamentos
nesse estudo; ID é a média de ingest&o diaria de grios de feijao (kg dia™) por adultos brasileiros
(0,184) (IBGE, 2009); PC se refere ao peso corporal médio (kg), em que a média de adultos
brasileiros é 69,0 (IBGE, 2018). Se o indice CP <1, significa que a ingestdo do feijdo é consi-
derada segura. Se for maior que 1, significa que a exposic¢ao ao Cd pelo consumo do feijao pode
provocar doencas ndo carcinogénicas. O C foi corrigido usando o fator 0,86, devido os gréos
apresentarem 14% de umidade s (OGUNKULE et al., 2020; ZHUANG et al.,2009).

3.6- Controle de qualidade das amostras e Analise Estatistica

O controle de qualidade para as analises de nutrientes e metais foi realizado utilizando
amostras em branco e amostras certificadas pelo NIST (National Institute Standart and techno-
logy) para tecidos da planta (1570A Trace Spinach Leaves). Os dados foram avaliados quanto
a necessidade de transformacdes e eliminacgdes de outliers pelo teste Shapiro-Wilk. As variaveis
quantitativas foram submetidas a analise de regressdo. O valor do coeficiente de regresséo (r?)
e o nivel de significancia do ajuste (p - valor) foram utilizados como critério de escolha para
melhor regressdo. As médias de pH, Si e Cd disponivel no solo do tratamento sem correcéo e
sem FSA mais as doses de FSA no solo; e as médias dos nutrientes na planta foram submetidos
a analise de variancia (ANOVA) com p<0,05 e p<0,01. Toda estatistica foi realizada com o
software STATISTIVA (v. 10.0).
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4- RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- Efeitos do fertilizante silicatado amorfo no solo

4.1.1- Silicio disponivel no solo

O Si disponivel no solo antes do cultivo, apresentou diferenca significativa (< p 0,05)
entre os tratamentos testemunhas com os solos que receberam FSA (figura 1 B e E). As doses
450, 900 e 1350 kg ha ndo apresentaram diferencas entre si. A aplicagdo de 450 kg ha de
FSA incrementou 0,9 mg kg™ de Si disponivel ao solo em relagdo ao controle. N&o ocorreu
diferenca significativa entre o tratamento sem calagem e sem FSA (pH 4,0) com o tratamento
com calagem sem FSA (pH 6,8), mas foi observado aumento de 10% do Si (0,4 mg kg) apds
correcdo do pH (20 dias de incubacao solo-calcério). O solo do experimento € classificado como
Argissolo vermelho amarelo distréfico, apresentando alto grau de intemperizacdo. Quanto mais
intemperizado o solo, menor seré a contribuicdo dos minerais primarios na disponibilidade de
Si. Nessas circunstancias, a maior contribuicao de Si disponivel é do FSA aplicado e de fit6litos
ja presentes no solo, 0s quais apresentam maior solubilizacdo em pH préximo a neutralidade
(6-7) (KELLER etal., 2021).

Nos solos apds cultivo foi observado aumento significativo nos tratamentos que recebe-
ram FSA em relacdo a testemunha (figura 1 B e E). Entretanto, ndo foi observado diferenca
entre os tratamentos 450, 900 e 1350 kg ha™. A reducio do teor disponivel de Si em relagdo aos
solos antes do cultivo, pode estar associada a absor¢do pelas plantas. Além disso, o pH desses
solos apos o cultivo reduziu de 6,8 para 5,6 (figura 1 A e D), ou seja, a variacdo de Si disponivel
no solo com baixa ocorréncia de minerais primarios silicatados esta ligada a dissolugdo do Si
oriundo de fontes amorfas, que por sua vez, pode diminuir em solos &cidos (HAYNES; ZHOU,
2017). A principal forma de Si em solugéo é H4SiO4, mas também pode ocorrer a forma HzSiO4
, que se comporta como um anion fraco, podendo ser adsorvido pelo solo, mas ser liberado e
lixiviado com facilidade (SOMMER et al., 2006). Sendo assim, a dindmica do H4SiO4 que sera
absorvido pela planta esta atribuida ao potencial da fonte de Si em ser solubilizada na faixa de
pH ideal para desenvolvimento das plantas. Os fitdlitos do solo (também chamados de silica
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biogénica), foram associados ao aumento do Si disponivel em solos com pH corrigido; no en-
tanto, sé foi observado acréscimo apds 12 e 18 meses de contato com o solo (CASTRO; CRUS-
CIOL, 2013). Esse efeito também pode ser utilizado para explicar o aumento de 10% de Si
disponivel no solo que ndo recebeu FSA, incubado durante 20 dias com calcario (Figural A e
B).

Apesar do FSA utilizado neste experimento possuir 26% de Si soltvel (de acordo com
o fabricante), ndo foi observada solubilizacdo de Si relativa a essa solubilidade no solo, uma
vez que a aplicaco de 900 e 1350 kg ha ndo apresentaram diferenca significativa de Si extra-
ido com CaClz (figura 1 B e E). No entanto, uma vez no solo, o FSA pode solubilizar Si com o
tempo (HAYNES et al., 2019). Estudos que avaliaram diferentes fontes de FSA tiveram alta
solubilizacdo de Si aos 30 dias, depois ocorreu decréscimo da solubilizacdo aos 90 dias, vol-
tando a aumentar a partir dos 105 dias (PRAKASH et al., 2019). A quantidade de acido monos-
silicico na solugdo depende do potencial das fontes no solo (minerais ou organicas) em solubi-
lizar Si, sofrendo a influéncia de sorcdo, ou seja, da quantidade e reatividade de 6xidos e hidré-
xidos de Fe e Al, assim como a presenca de outros anions (OBIHARA; RUSSEL, 1972). Além
disso, reacdes de sorcao dos cations metalicos com os silicatos tem dissolucdo reduzida, prova-
velmente, pela formacdo de complexos e precipitados mais insoltveis (SCHALLER et al.,
2019; BECKWITH; REEVE, 1963).
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Figura 1. Teores médios (+ desvio padrédo) de pH do solo (A e D); Si disponivel (B e E); e Cd

disponivel (C e F) nos solos contaminados com Cd antes e ap6s o cultivo de feijdo, tratados com

calcério e doses de fertilizante silicatado amorfo (SFA). Letras iguais nas colunas ndo diferem

entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade. P < 0,05 significativo a 5% de probabilidade
pela ANOVA,; p < 0,01 significativo a 1% de probabilidade pela ANOVA. SSC+0 = solo sem
calagem e sem fertilizante; SCC+0, SCC+225, SCC+450, SCC+900, SCC+1350 = solos com
calagem e 0, 225, 450, 900 e 1350 kg ha™* do fertilizante, respectivamente.
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4.1.2- Efeito do pH e Si sobre Cd disponivel no solo

Nos solos antes do cultivo, a utilizacdo de FSA em solo com pH corrigido contribuiu
para reducdo do Cd disponivel para as plantas (Figura 1 C e F). Com a elevacdo do pH de 4,0
para 6,8, O Cd disponivel (DTPA) decresceu de 9,4 para 3,1 mg kg*. Uma reducéo de 32 %.
Somando o efeito do pH, os tratamentos com 225, 450, 900 e 1350 kg ha™* de FSA reduziram
linearmente (p>0,001) a disponibilidade do metal, equivalente a 29, 32, 37 e 44%, respectiva-
mente. Nos solos apds a colheita, O decréscimo de 1,1 na escala de pH (6,8 para 5,7) (figura 1
A e D), aumentou a disponibilidade de Cd em 263% (figura 1 C) no tratamento sem FSA. Essa
tendéncia foi a mesma para os tratamentos que receberam fertilizante silicatado amorfo. Apenas
0 1350 kg ha! apresentou diferenca significativa para o solo sem calagem, sendo responsavel
pela reducio de 8,0 para 6,9 mg kg do Cd disponivel no solo apds cultivo.

Em estudo utilizando isotermas de adsor¢do de Cd, o solo sem calcério, adsorveu 16,7
mg kg de Cd?*, enquanto o solo com 1% de calcario, adsorveu 293 mg kg (YANG et al.,
2021). Ao elevar o pH de 4,9 para 6,0, foi observado reducdo de 10% de Cd disponivel (CU-
NHA et al., 2008). O aumento do pH favorece formacdo do Cd(OH)* a0 mesmo tempo que a
capacidade de troca cationica dos solos pode favorecer uma maior adsorgio de Cd** (CHA-
PLAIN et al., 2011; YUAN et al., 2019). A maior disponibilidade de Cd esta associada aos
solos &cidos com cultivos de arroz na China (CHEN et al., 2018) e em areas sob cultivo de
cacau no Equador (ARGUELLDO et al., 2019). Entretanto, elevar o pH para valores muito altos
pode desfavorecer o desenvolvimento das plantas. A fonte do FSA utilizado neste experimento
é uma terra diatomacea constituida principalmente de SiO2.nH>O, ndo solubilizando silicatos
responsaveis pela neutralizacdo de acidez do solo (NASCIMENTO et al., 2019). Sua a¢do na
reducdo da mobilidade do Cd é principalmente pela maior solubilizacdo do H4SiO4 em relacéo
a outras fontes de silicio. A partir do H4SiO4 pode se formar H3SiO4", e precipitar com o Cd?*,
contribuindo para a reducéo da fitodisponibilidade do metal (DIETZEL, 2000). Nesse sentido,
associar a fertilizagéo silicatada de fontes amorfas juntamente com materiais que reduzam a
acidificacdo do solo durante cultivo sdo estratégias para reduzir a disponibilidade de Cd nos
solos agricolas.

O FSA, biochar e outras fontes organicas, tém uso comprovado quanto o aumento da
CTC do solo e consequente redugdo da mobilidade do Cd (SILVA et al., 2021; OLIVA et al.,
2020; SOHAIL et al., 2020; ZENG et al., 2020). E comprovado também o beneficio do aumento

da CTC e porosidade do solo com maior acdo de microorganismos capazes de absorver e/ou
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favorecer a adsorcdo do Cd nas superficies dos amenizantes aplicados no solo, tais como bio-
char + FMA (LIU et al., 2018) e NPs de hidroxiapatia + bactérias (ZENG et al., 2020). Nesse
sentido, a utilizacdo de FSA pode contribuir para o aumento de sitios de adsor¢do e maior ati-
vidade de microrganismos, reduzindo a disponibilidade do Cd para as plantas. No entanto, séo
necessarios estudos posteriores para melhor observacdo dos efeitos desencadeados pelo FSA
na biota do solo.

4.1.3- Efeito do FSA na disponibilidade de nutrientes no solo apds o plantio

A disponibilidade de nutrientes respondeu linearmente a aplicagéo de doses do FSA no
solo apos a colheita (Figura 2 A-F), com excec¢do do K que nédo apresentou diferenca significa-
tiva quanto a aplicacio de FSA. Os macronutrientes P e Ca?* + Mg?*, aumentaram 55 e 15%,
respectivamente, enquanto para os micronutrientes Fe, Mn, Cu e Zn, foi observado aumento de
36, 175, 75 e 53%, respectivamente. O aumento de Fe e Ca?* + Mg?* pode estar ligado & com-
posicdo da fonte de FSA, que além dos 26% de Si solGvel, possui 2% de Ca, 1% de Mg e 1%
de Fe. Os micronutrientes Cu, Zn, Fe e Mn, e 0 macronutriente P, sdo sensiveis ao pH do solo.
E possivel que a disponibilidade tenha aumentado com o decréscimo de 1,6 na escala de pH
(figura 1 A). Além disso, a aplicacdo de doses crescentes de FSA pode ter contribuido para
maior saldo de cargas negativas do solo, favorecendo maior retencdo dos micronutrientes ca-
tibnicos. As leguminosas sdo plantas com altos teores de proteinas, requerendo maior absor¢ao
de cétions catiénicos principalmente durante floracdo e enchimento dos grdos (MALAVOLTA,
2006). Quando as plantas estdo sob estresse, a diferenca de absorcdo em diferentes estagios
fenoldgicos de cations ja foi comprovada (CAl et al., 2020; TORCHE et al., 2018). E possivel
gue na fase que mais se absorve nutrientes catidnicos, o pH diminui, disponibilizando nutrientes
que estavam precipitados com anions OH" e HzSiO4 . O P disponivel pode ter sido favorecido
pela solubilizacdo do Caz(POa4). e pela acdo do &cido monossilicico na competicdo pelos sitios
de adsorcdo com carga positiva. O HsSiO4 foi considerado responsavel pela liberacao de P li-
gado a superficies de 6xidos de Fe, ao mesmo tempo que a forma H3zSiOs (SCHALLER et al.,
2019) foi responsavel por competir com o fosfato ligado aos 6xidos e hidréxidos de Fe. Mesma
tendéncia foi observada em solos arenosos tratados com 375 kg ha* de Si soltvel (OLIVA et
al., 2020); Ocorreu incremento de 115% de P disponivel em relacdo a testemunha ap6s 70 dias

de cultivo da cana-de-agucar.
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Figura 2. Teores médios (+ desvio padrdo) de P, Ca + Mg, Fe, Mn, Cu e Zn disponivel no solo

contaminado com Cd apds cultivo (80 dias), previamente tratado com calcério e fertilizante sili-
catado amorfo (FSA). p<0,05 significativo a 5% de probabilidade pela ANOVA; p<0,01 signi-

ficativo a 1% de probabilidade pela ANOVA.
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4.2- Efeitos do FSA nas raizes, parte aérea e graos de feijao-caupi

4.2.1- Biomassa e teores de Si e Cd nas raizes e parte aérea de feijdo-caupi

A aplicagdo de doses do FSA incrementou linearmente a biomassa da parte aérea e rai-
zes (p<0,01) (Figura 3 A e B). As plantas no tratamento sem correcdo e sem FSA ndo se desen-
volveram. A dose de 1350 kg ha™* promoveu incremento de 86% e 91% na matéria seca da parte
aérea e raiz, respectivamente. O teor de Si total na planta também apresentou a mesma tendéncia
(p <0,01) (Figura 3 C e D). A maior dose foi responsavel pelo aumento de 95% e 60% no teor
de Si na parte aérea e raizes, respectivamente. O maior teor de Si absorvido pela planta esta
relacionado a menor absorcdo de cadmio (Figura 3 E e F). Foi observado efeito linear (p < 0,05)
para a reducdo de Cd nos tecidos da parte aérea (42%) e da raiz (37,5%).

O feijdo é considerado uma planta ndo acumuladora de Si, com teores majoritariamente
<5 g kg na parte aérea (TAKAHASHI et al., 1990). Neste trabalho, uma dose de 1350 kg ha-
! de FSA no solo pode néo ter tido maior teor de Si na planta (< 4,5 g kg™*) devido as limitagoes
da espécie quanto a absorcdo do Si. Entretanto, mesmo acumulando 20 vezes menos que uma
planta acumuladora (SIRISUNTORNLAK et al., 2020), o feijdo pode reagir a suplementacéao
de Si no solo (MALI; AERI, 2009; ASAGBA et al., 2017). No geral, O Cd se acumula mais
nas raizes. Primeiramente, o contato solo-solucéo permite maior absorcao e acimulo pelos te-
cidos radiculares. Em segundo lugar, ao absorver Si junto com o Cd, pode ocorrer complexacédo
e/ou precipitacdo do metal em tecidos especificos nas raizes, reduzindo ou inibindo sua reativi-
dade e translocacdo para parte aérea (JANEESHMA et al., 2021; CUNHA; NASCIMENTO,
2008).

A relacdo negativa entre o teor de Si e o teor de Cd nas raizes e parte aérea é a primeira
informagdo da variedade MIRANDA IPA 207 quanto a tolerancia ao cadmio. Plantas tolerantes
ao Cd podem acumular mais metal na parte aérea quando expostas a um solo contaminado e
diferentes doses de Si na solugdo, no entanto, o0 metal é compartimentalizado na parede celular
ou outras células e 6rgdos que reduzem sua acao toxica nas membranas da planta (CAO et al.,
2018; GUO et al., 2018; KOLLAROVA et al., 2019). A tolerancia das plantas ao Cd é massi-
vamente estudada, e tem como principais objetivos a remediacdo do metal através da fitoextra-
¢do (quando a planta acumula metal na parte aérea) (SILVA et al., 2017b), e fitoamenizagao

(quando a planta aumenta o acumulo nas raizes e reduz na parte aérea) (BAHMANI et al.,
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2020). O objetivo deste trabalho foi avaliar técnicas para reduzir a reatividade do metal no solo
(amenizacédo), e consequentemente nas partes comestiveis da planta (nesse caso, 0s grdos), o
que torna desejavel a reducdo do acimulo de Cd a medida que se aplicam os amenizantes (ca-
lagem + FSA).

A aplicacdo de FSA reduziu a mobilidade de Cd no solo antes do cultivo (Figural Ce
F). Assim como a absorcao de Si pelas raizes reduziu a absorc¢do de Cd (Figura 3 F). Apesar
das doses 450, 900 e 1350 kg ha® do FSA néo apresentarem diferenca significativa quanto a
concentracdo de Si no solo extraido com cloreto de célcio (Figura 1 B), o FSA pode ter solubi-
lizado mais &cido monossilicico durante o ciclo da cultura (PRAKASH et al., 2019), levando a
uma maior complexacdo e precipitacdo de Cd no solo (SOMMER et al., 2006) e maior teor de
Si nas raizes. Ao aplicar Si em diferentes estagios de desenvolvimento da cultura do arroz, foi
observado diferenca significativa na absorcdo do Si e Cd nas raizes e parte aérea da planta (CAI
etal., 2020). Considerando que os solos sofrem influéncia da planta na acidificacéo, acarretando
oscilagdes na adsorcao/solubilizacdo do Cd e Si (H4SiO3z e HsSiO3), 0 suprimento de Si em
diferentes estagios de desenvolvimento da planta pode ser realizado utilizando fontes com po-
tencial em solubilizar o Si dentro da faixa de oscilacdo do pH. Visto que em solos com presenca
do metal, a planta precisa que o Si também esteja presente na solucdo do solo durante todo o
ciclo para que os sintomas de toxicidade sejam aliviados (IWASAKI et al., 2002).
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Figura 3- Teores mé dios (+ desvio padrdo) da biomassa da parte aérea (A) e raizes (B); teor de

Si na parte aérea (C) e raizes (D); teor de Cd na parte aérea (E) e raizes (F) de plantas de feijdo

cultivadas em solo contaminado com Cd, previamente tratado com calcario e fertilizante silica-
tado amorfo (FSA). p<0,05 significativo a 5% de probabilidade pela ANOVA; p<0,01 significa-

tivo a 1% de probabilidade pela ANOVA.
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4.2.2- Acumulo de nutrientes nas raizes, parte aérea e graos de feijado-caupi

A aplicacéo de fertilizante resultou em maior acimulo significativo de macronutrientes
e micronutrientes na parte aérea, raiz e grdos da planta crescida em solo contaminado com 10
mg kg de Cd (Tabela 3). Na parte aérea, o tratamento de maior dose do FSA incrementou
50%, 40%, 37%, 32,5%, e 43% de N, P, K, Ca, Mg, respectivamente; e 82,5%, 61%, 130% e
55% de Fe, Mn, Cu e Zn, respetivamente. Nas raizes, foi observado aumento de N (28%, P
(28%), Ca (24%), Mn (18%), Cu (26%) e Zn (40%) do tratamento 1350 kg ha™ em relagéo a
testemunha. Nos gréos, ocorreu decréscimo no teor de N, Fe, Mn, Cu e Zn, correspondendo
(p<0,05) a 25%, 35%, 26%, 30% e 27%, respectivamente; acréscimo no teor de K (12,7 para
17,2 g kg) e Mg (1,3 para 1,6 g kg™); e ndo significativo a 5% pelo teste de Tukey para 0s
teores de P e Ca.

Ao reduzir a disponibilidade do Cd, a absor¢do de outros cétions bivalentes pode ser
aumentada, como observado neste estudo (tabela 3) e por REMESH (2017) para feijdo caupi; e
em estudos com soja (DRAZIC et al., 2004); tomate (HAOUARI et al., 2012) e milho (SILVA
et al., 2021). A aplicacdo de FSA em solo ndo contaminado com Cd sob cultivo de meloeiro
aumentou em 22, 13, 30, 105 e 100% os teores de N, K, Fe, Mn e Zn, respectivamente (NAS-
CIMENTO et al., 2019). Os autores associaram o incremento dos nutrientes na parte area da
planta devido ao aumento da concentracdo de citrato desencadeados pela aplicagéo de Si no
solo, resultando em melhor redistribuicdo dos elementos. Enquanto que em plantas de milho
cultivadas em solos com 10 mg kg™ de Cd, maiores doses de FSA aplicados no solo aumentou
linearmente os teores de nutrientes na parte aérea da planta, tendo a resposta do Si no favoreci-
mento da integridade das membranas como uma das consequéncias ao incremento dos elemen-
tos essenciais (SILVA et al., 2021).

O incremento de micronutrientes na parte aérea de plantas crescidas em solos contami-
nados com Cd, ao serem tratadas com Si, ja foi atrelado ao aumento da taxa fotossintética e da
atividade antioxidante da parte aérea (OGUNKUNLE, et al., 2020; ALI et al., 2020). A reducéo
de Fe, Mn, Cu e Zn nos gréos de feijdo pode estar ligado ao maior requerimento da planta por
esses elementos como cofatores e constituintes de enzimas associadas ao complexo fotossinté-
tico, que por sua vez, foi intensificada devido a menor absorcédo de Cd na parte area (figura 3

E) e maior producdo de matéria seca (figura 3 A).
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Tabela 3. Teores médios (+ desvio padrdo) de macro e micronutrientes nas raizes, parte aérea e graos de feijao caupi cultivados
em solo contaminado com Cd e tratados com calagem e fertilizante silicatado amorfo

Parte Aérea
kDose_Sl N P K Ca Mg Fe Mn Cu Zn
g ha -1 -1
----------------------------- s Sl (1111, B R
00 16,7+2,0a 2,8+0,2a 28,8+1,7a 21,5#39a 2,3+0,2a 84,3+40,2a  86,4+6,7a  1,3*0,1a 19,0+1,6a
2250 18,8+1,8ab 3,3+0,4ab 34,8+1,6ab 24,0+21ab 3,0+0,1lb 951+26,6a  100,5+8,9ab 1,5%0,1a 22,3+1,9ab
450,0 20,3+1,0ab 3,9+0,3b 38,8+6,3b 24,6+2,0ab 3,0+0,3b 102,7+26,3ab 117,5+8,8bc 1,7+0,2a  23,3+1,6ab
900,0 21,6+3,0bc 4,0+05b 37,4+1,1b 26,4+1,8bc 3,2+0,3b 112,2+28,0ab 127,8+#11,3c 1,9+0,2a  26,4+1,9bc
1350,0 25,1+0,6c 4,0+02b 39,4+18b 285+09c 3,3+0,1b 154,1+392b 139,2+17,6c 3,0+1,1b 295+31c
Raizes
00 19,1+09a 2,0+0,1a 152+1,6c 4,8+0,5a  1,8#0,0a 1139+126ns 21,2+#53a  8,0+2,0a 284+41a
2250 21,9+#1,0ab 2,2+0,0ab 12,6+0,5bc 5,4+0,2ab 2,3%0,1b  1333+50ns  29,7+#11,3ab 8,9+1.8ab 33,5+2 1lab
450,0 23,1+0,9b 2,4+0,1b 10,8#2,3ab 5,7+0,2bc  1,9+40,2a 1464+174ns 30,8+53ab  9,1+15bc 37,8+2,8b
900,0 25,0+1,9bc 2,4+03bc 8,8+1,7a  6,0+0,4bc 1,9+02a 1633+59ns  26,9+7,4bc  9,7+09cd 40,1+1,8b
1350,0 26,7#2,1c  2,8#0,3c 7,2#0,7a  6,3+055c  1,7+0,1a 1702+57ns  258+36c  10,8+1,3d 47,3+3,9c
Gréos
00 63,1+14,5b 55+04ns 12,7+1,3a 05+0,1ns 1,3+0,la 71,8+13,8c  17,9+13c  3,3+0,1b 52,7+2,7d
2250 56,745,8ab 6,0+0,3ns 15,0+0,6b 0,7#0,0ns 1,4+0,0ab 61,4+69bc  17,2+1,1bc  3,0+0,lab 50,2+0,5cd
450,0 50,5+4,3ab 6,1+0,2ns 15:8+0,8bc 0,7+0,0ns 1,4+00b 53,7+2,2bc  162+1,2b  2,9+0,2a  45,4+2,5hc
900,0 48,1+2,3ab 6,2+0,5ns 16,2+0,9bc 0,9+0,0ns  1,6+0,1bc 50,7+39ab  14,8+12b  2,8+0,0a 41,2+25ab
1350,0 47,1+1,6a 6,3+05ns 17,2#0,6c 1,0#0,4ns 16x0,1c 46,3+2,8a 132+09a  2,3+0,3a  38,3+2,3a

Letras seguidas de mesma letra ndo diferem entre si pelo teste tukey (p<0,05).
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4.2.3- Biomassa, teor de Cd e avaliacdo de risco para o consumo dos gréos de feijéo

A aplicacdo de doses do FSA incrementou linearmente a matéria seca dos graos (p <
0,01) (Figura 4 A). O teor de Cd decresceu linearmente a medida que se aumentou as doses de
FSA (p < 0,01) (Figura 4 B). A aplicacdo de 1350 kg ha* de FSA contribuiu para reducdo de
39% do teor de Cd nos graos em relacdo a testemunha. Ficou evidente que o aumento do teor
de Si prontamente disponivel para as plantas, reduz a disponibilidade de Cd no solo, seguido
de menor absorcéo pelas raizes, parte aérea e graos. O teor de Si disponivel no solo apés apli-
cacdo do FSA apresentou relagéo linear com a biomassa dos graos (Figura 4 C) e com o teor de
Cd nos gréos (Figura 4 D).

Neste estudo, o FSA reduziu de 1,0 mg kg (0 kg ha* do FSA) para 0,6 mg kg (1350
kg ha! do FSA) o teor de Cd nos gréos de feijdo cultivado em solos com 10 mg kg™ do metal
(Figura 4 B). No entanto, o teor esti 6 vezes acima do valor limite para o Cd em gréos de
leguminosas (0,1 mg kg™?) segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA)
(ANVISA, 2013). A estimativa de ingestdo diaria (EID) de cadmio por uma pessoa adulta re-
duziu de 0,18 no tratamento testemunha para 0,11 (mg pessoa* dia™*) nos tratamentos com 900
e 1350 kg ha'* (Tabela 3). Uma das principais bases que dispde valores limites quanto a efeitos
deletérios provocado pelo Cd € a World Human Organization (WHO), a qual propde um valor
limite de 25 pg kg™ de massa corporea més™ de cadmio (WHO, 2015). Adotando peso corporal
médio de 70 kg, o valor limite para ingestdo diaria de Cd é 0,05 mg pessoa™ dia™. Todos os
tratamentos apresentaram EID acima do recomendado. No entanto, ao aplicar 1350 kg ha™ de
FSA, o EID reduz 38% em relacéo a testemunha, equivalente a um terco a menos de Cd na dieta
de um brasileiro adulto que consumir 170 g por dia de feijdo cultivado em solo contaminado
com 10 mg kg de cadmio. O CP para todos os tratamentos esta acima de 1 (Tabela 3), carac-
terizando o consumo do feijdo como potencial fonte de risco para doengas ndo carcinogénicas
(USEPA, 2002).

Em estudo na provincia Hunan (China), 80% dos agricultores produzem arroz em solos
com Cd variando entre 0,04 a 8,20 mg kgt (CHEN et al., 2018), acarretando 87,5% (n=200) de
gréos de arroz com concentracdo de Cd acima do limite permissivel no pais (0,2 mg kg™?). Os
autores também observaram uma correlacdo do pH do solo com o Cd disponivel no solo e nos
gréos, sugerindo a utilizacdo de amenizantes capazes de reduzir a disponibilidade do metal e
impedir a acidificacdo do solo. Nessas condic@es, praticas como a aplicagdo de FSA é uma
alternativa para reduzir a ingestdo humana de cadmio, uma vez que a aplicacdo de 900 kg ha'

foi suficiente para reduzir 38% do EDI em feijdo cultivado em solos com 10 mg kg™ de Cd.
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Figura 4. Teores médios (+ desvio padrdo) da biomassa dos gréos (A), teor de Cd nos graos (B);

relacdo da biomassa dos graos com teor de Si no solo (C); e relagdo do teor de Cd nos graos com

teor de Si no solo (F) de plantas de feijdo cultivadas em solo contaminado com Cd, previamente

tratado com calcario e fertilizante silicatado amorfo (FSA). p<0,01 significativo a 1% de proba-

bilidade pela ANOVA.

Tabela 3. Ingestdo diaria estimada e avaliacdo de risco para o consumo de gréos de feijao

Doses (kg ha')  EID (mg pessoa dia?) EID (mg kg dia CP
1
)
0 0.18 2.31E-03 2.31
225 0.15 1.94E-03 1.94
450 0.13 1.79E-03 1.79
900 0.11 1.54E-03 154
1350 0.11 1.42E-03 1.42

EID = estimativa de ingestao diaria; CP = coeficiente de perigo
Nota: limite de ingestdo didria recomendada (mg/pessoa/dia) = 0.050 (WHO, 1996).
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5- CONCLUSOES

A aplicacéo de fertilizante silicatado amorfo promoveu aumento de Si disponivel e con-
tribuiu para reducéo da disponibilidade do Cd no solo, gerando uma série de beneficios ao solo
e as plantas, com destaque para maior disponibilidade de P, Ca + Mg, Fe, Mn, Cu e Zn nos
solos, incremento da biomassa das raizes, parte aérea e grdos, maior acimulo de Si nos tecidos
das raizes e parte aérea, reducdo de teor de Cd nas raizes, parte aérea e graos e favorecimento
do status nutricional da planta.

A reducdo de acumulo de Cd nas raizes e parte aérea indicam que o FSA atua como
amenizante. Os teores do Cd nos gréos também foram significativamente reduzidos. Entretanto,
a acidificacdo do solo apds o ciclo do feijdo voltou a disponibilizar o metal e, consequente-
mente, ndo reduziu o risco a satde humana para o consumo dos grdos. Estudos posteriores sobre

0s mecanismos de amenizagdo de Cd em solos desencadeados pelo Si devem ser realizados.
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