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Resumo

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) é um alimento de baixo custo que possui
diversas propriedades benéficas, por isto esta no cardapio de populacdes de
paises em desenvolvimento. O cultivo deste vegetal proximo a fontes de
contaminagdo ambiental pode causar danos ao seu desenvolvimento, e,
indiretamente, a saude humana. O grupo dos metais pesados tem diferentes
elementos contaminantes que nao sao degradados, e normalmente se
acumulam em diferentes niveis troficos das cadeias alimentares nos
ecossistemas. Este trabalho teve como objetivo analisar ado solo de cultivo e
das folhas de M. esculenta com a finalidade de verificar a presenga de metais
pesados, e se a mandioca pode ser utilizada como indicadora de contaminacéo
por metais pesados. Entdo foram coletadas amostras de solo e folhas de
mandioca cultivados proximo ao Distrito Industrial de Santa Cruz (Rio de
Janeiro/RJ - Brasil) para deteccéo e quantificacdo de metais pesados por ICP-
OES. As andlises indicaram a presenca de manganés e molibdénio biodisponivel
(Mn — Fase 1: 8,23 £ 1,45 ppm e Fase 2: 2,66 = 0,71 ppm; Mo — Fase 1: 1,16 +
1,61 ppm e Fase 2: 12,52 + 3,03 ppm) no solo. Nas folhas de mandioca foram
identificados os metais pesados manganés (509,60 = 187,70 ppm), chumbo
(3,09 £ 2,61 ppm), zinco (124,30 + 22,88 ppm), cobalto (0,98 + 0,48 ppm),
molibdénio (1,12 + 0,21 ppm) e cadmio (0,31 + 0,14 ppm). Esse resultado sugere
gue folhas de mandioca podem ser utilizadas na deteccao de metais pesados no
ambiente, indicando a contaminagéo gerada por fontes antropogénicas.
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QUANTIFICATION OF HEAVY METALS IN CASSAVA LEAVES
(MANIHOT ESCULENTA CRANTZ) AS A POTENTIAL
INDICATOR OF ENVIRONMENTAL CONTAMINATION

Abstract

Cassava (Manihot esculenta Crantz) has many beneficial properties and for this
is present in the menu of many people in developed countries. The cultivation
presence nearby industrial activity may, indirectly, affect the human and
vegetable health. One that contaminants are the heavy metals that are not
degraded and may are carried in the food chain trough the bioaccumulation. This
work aims identify the soil and cassava leaves contamination with the objective
that be used as indicator of environment contamination. For this was collected
soil and leaves of cassava samples from a farmland nearby at Distrito Industrial
de Santa Cruz (Rio de Janeiro/RJ Brazil) and forwarded to chemical analyses
trough ICP-OES to heavy metal concentration identification in the samples. The
analyze indicated the manganese and molybdenum presence bioavailable (Mn
— Phase 1: 8,23 + 1,45 ppm; Phase 2: 2,66 + 0,71 ppm) in soil, however in the
cassava leaves was possible identify manganese (509,60 + 187,70 ppm), lead
(3,09 + 2,61 ppm), zinc (124,30 + 22,88 ppm), cobalt (0,98 + 0,48 ppm),
molybdenum (1,12 + 0,21 ppm) e cadmium (0,31 + 0,14 ppm). This result
suggest that cassava may be used as environmental contamination indicator
through of cassava leaves analyze, being able indicate a more representative
environmental contamination generated for anthropogenic sources.

Keyword: Bioindicator. Phytoremediation. Cassava. Environmental pollution.

Introducéo

Mandioca, aipim ou macaxeira (Manihot esculenta Crantz),
Euphorbiaceae, é um alimento vegetal amplamente encontrado no cardapio da
populacéo de paises em desenvolvimento, principalmente por ser uma fonte rica
em carboidratos e de alto valor nutritivo (DIAS et al., 2009; AREGHEORE, 2012).
E estima-se que 0 uso alimenticio esta em ascensdo em paises da América
Latina, Africa e Asia (LATIF & MILLER, 2015). As raizes tuberosas sdo mais

comumente utilizadas na alimentacdo, mas também as folhas cozidas ou
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fermentadas. No Brasil, registros indicam que comunidades indigenas da regido
Norte e Nordeste preparavam o prato chamado “manicoba”, feito com folhas de
mandioca que ficavam por uma semana cozinhando ou fermentando para
degradacdo do &cido cianidrico (HCN) bastante tOxico para 0s seres Vivos
(OLIVEIRA et al., 2012; SANTOS et al., 2020). A receita passou por adaptacoes,
e permanece até os dias de hoje como um destaque gastrondmico do Pard,
Brasil. A mandioca contém quantidade alta de vitaminas B1, B2 e C, proteinas,
carotenoides e minerais (K, Mg, Ca) (DIAS et al., 2009; AREGHEORE, 2012;
LATIF & MILLER, 2015). Esse uso em paises em desenvolvimento também é
relacionado com a capacidade deste vegetal de ser cultivado em regibes
tropicais e subtropicais, com baixas condi¢cOes de fertilidade, onde solos pobres
de nutrientes podem gerar alimentos (LATIF & MILLER, 2015).

Algumas regides com producgdes agricolas podem ser vizinhas de fontes
contaminadoras do ambiente por metais pesados. Uma destas fontes sao as
industrias, uma vez que em todas as regides que ocorrem esses Processos
industriais, que trazem beneficios, ndo é possivel evitar 0 surgimento de
substancias quimicas téxicas e metais pesados que acabam por poluir o
ambiente da area industrializada/urbanizada e as areas vizinhas (SARWAR et al.,
2017). Este despejo industrial quando manuseado inapropriadamente pode
atingir a saude humana causando diversas injdrias que variam desde dores de
cabeca, nauseas, irritagcdes na pele e pulmdes, até sérias reducdes das funcdes
neuroldgicas e hepaticas (HOUK, 1992).

Todos os metais que possuem densidade cinco vezes maior do que a
densidade da agua sdo denominados metais pesados (ROYCHOWDHURY;
DATTA; SARKAR, 2018). Os metais pesados séo constituintes naturais da crosta
terrestre através de atividades vulcanicas e intemperismo das rochas; entretanto,
atividades antropicas podem aumentar os niveis presentes no ambiente que séo
identificados como trago (<1000 mg.kg-1) e raramente toxico (WUANA &
OKIEIMEN, 2011; ROYCHOWDHURY; DATTA ; SARKAR, 2018; EDELSTEIN;
BEM-HUR, 2019). Os metais pesados encontrados normalmente em sitios
contaminados sdo: Chumbo (Pb), Cromo (Cr), Arsénio (As), Zinco (Zn), Cadmio

(Cd), Cobre (Cu) e Mercurio (Hg). O comportamento destes metais no solo &
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diretamente afetado por algumas caracteristicas do sistema biogeoquimico do
solo: i) distribuicdo heterogénea de substancias e componentes; ii) alteracédo
sazonal e espacial das principais variaveis do solo; iii) transferéncia entre fases;
e iv) bioacumulacdo (KABATA-PENDIAS, 1993). Essa bioacumulacdo €
geralmente realizada por microrganismos e vegetais.

Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi analisar o solo de cultivo e as
folhas da mandioca com a finalidade de verificar a presenca de metais pesados
e se este vegetal pode ser utilizado como remediador e indicador de
contaminagao ambiental por metais pesados.

Materiais e Métodos

Area de Coleta

Foi selecionada para o estudo uma regido de cultivo de mandioca
localizada proximo ao Distrito Industrial de Santa Cruz (Rio de Janeiro/RJ -
Brasil) com as seguintes coordenadas geograficas: 22°54’57”’S 43°42’33"W.
Foram coletadas 20 amostras de solo, distantes entre si, na profundidade de 0 —
20 cm. Estas amostras foram utilizadas para a formagcdo de uma amostra
composta, da qual foram retiradas 5 fracdes para a detec¢céo e quantificacdo de
metais pesados por ICP-OES. O solo coletado apresenta textura muito argilosa,
pH 4,4, 1,72% de carbono organico. Foram coletadas também de 5 amostras de
folhas de mandioca para a identificacdo dos metais pesados. As folhas foram
coletadas aleatoriamente nos vegetais. As amostras dos vegetais foram limpas
para retirada de resquicios de terra. Apos a limpeza das amostras vegetais, as
folhas foram armazenadas em sacos de papel e secas a 30°C.

Andlise de Metais Pesados em Amostra de Solo por Espectrometria de
Emissdo Atdmica com Plasma Quanto a Biodisponibilidade

As amostras de solos em quintuplicata foram secas ao ar, destorroadas e
peneiradas em malha de 2 mm foram submetidas ao procedimento de digestao

acida sequencial. A extragcdo sequencial de amostras de solo se deu seguindo o
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protocolo estabelecido por Pueyo e colaboradores (2008) e Nemati e
colaboradores (2011), que podem ser definidos por duas etapas principais que
se repetem: i) extracdo, onde o material é incubado por 16 h em temperatura
ambiente sob agitacéo de 30 rpm juntamente com o extrator; e, ii) a lavagem que
consiste em adicionar 20 mL de agua ultra pura ao residuo, centrifugar e
descartar o sobrenadante. Sendo assim, obtivemos 4 fracbes de
biodisponibilidade sendo: Fasel — Fracdo trocavel; Fase 2- Fracdo ligada a
oxidos; Fase 3 — Fracao ligada a matéria organica e Fase 4 — Fracao ligada a
Rocha Matriz. Em seguida, a analise foi realizada, com cada fra¢&o coletada, no
equipamento ICP-OES Optima 8300 (Perkin Elmer) utilizando o autosampler S10
(Perkin Elmer). A introducdo das amostras foi realizada através da camera de
nebulizagao tipo “Scott” e do nebulizador cross-flow sob as seguintes condicdes
do plasma: vazdes de 15 mL.mint de arg6nio; 0,5 mL.min! de gas aukxiliar; 0,8
mL.min! de nebulizacdo e 1,5 mL.min! da bomba peristaltica. A técnica foi
realizada utilizando a poténcia de 1.300 W. O sinal foi adquirido através da area
de pico por integracdo automatica de 5 a 7 pontos. Para cada elemento utilizou-
se um comprimento de onda especifico: Cd — 228,802 nm; Co — 228,616 nm; Cr
— 267,716 nm; Cu — 324,752 nm; Mn — 259,372 nm; Mo — 203,845 nm; Pb —
224,688 nm; Zn — 213,857 nm. ApOs as analises quimicas, os gréaficos foram
montados utilizando o software GraphPad Prism, onde foram realizados o teste

estatistico ANOVA two-away com medidas repetidas.

Andlise de Metais Pesados nas Amostras de Folhas de Mandioca por

Espectrometria de Emissdo Atémica com Plasma

Foi realizada a digesté@o acida das folhas de mandioca. Para a digestéo
acida foram selecionadas 5 amostras simples de folhas secas. Este material foi
cortado em pequenos pedacos, a fim de facilitar a digestdo acida, e submetido
ao processo de digestdo acida para a extracao de metais seguindo o método de
Raposo e colaboradores (2007) com adaptacdes. Apds o processo de digestdo

acida, as amostras de cada ponto foram submetidas a analise dos seguintes
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elementos quimicos: Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Zn, Cd, Pb, em quintuplicata, na
técnica de ICP-OES (Espectrometria de Emisséo Optica com Plasma). Para os
elementos Al, Ba, Fe, Zn, Mg, Mn e Sr, as curvas de calibragdo foram montadas
com concentragées de 0,010 mg.L* a 1,000 mg.L* e para o preparo da curva,
foi utilizado um padrdo multielementar de concentragdo 100mg.L* com os
mesmos elementos da SpexCertiPrep. Para os elementos Co, Cr, Cu, Ti, V, Li,
Mo e Ni, as curvas de calibracdo foram montadas com concentraces de 0,005
a 0,200 mg.L?, utilizando-se um padrdo multielementar de concentracéo de 100
mg.L* com os mesmos elementos da SpexCertiPrep. Para os elementos B, Ca,
Na e K, as curvas de calibragcédo foram montadas com as concentracdes de 0,100
a 1,000 mg.L* e para o preparo da curva foi utilizado um padrdo multielementar
de concentragdo 100 mg.L* com os mesmos elementos da SpexCertiPrep. Para
os elementos K, Ca, Na e Mg, as curvas de calibragdo foram montadas de 1 a
50 mg.L! e para o preparo da curva foi utilizado um padrdo multielementar de
concentracdo de 1000mg.L* com os mesmos elementos da SpexCertiPrep. Para
os elementos Se, As, Pb, Be, Cd e Sb, as curvas de calibracdo foram montadas
de 0,002 a 0,025 mg.L* e para o preparo da curva foi utilizado um padrédo
multielementar de concentragdo 100 mg.L* com os mesmos elementos da
SpexCertiPrep. Para o elemento Sn a curva de calibrag&o foi montada de 0,010
a 0,100 mg.L* e para o preparo da curva foi utilizado um padréo unielementar
de concentracdo 1000 mg.L* da Fluka. Para o elemento Si, a curva de calibracdo
foi montada de 1 a 50 mg.L* e para o preparo da curva foi utilizado um padréo
unielementar de concentracdo de 1000 mg.L! da Fluka. Ap6s as andlises os
graficos foram montados utilizando o software GraphPad Prism, onde foram

realizados o teste estatistico ANOVA One-away.

Resultados e Discusséao

A andlise de metais pesados no solo de cultivo foi realizada com o
procedimento de extracdo sequencial destes metais. Sendo assim, foi possivel

observar o grau de biodisponibilidade dos metais pesados no solo com a
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finalidade de observar o potencial de mobilidade destes metais no ambiente. A
analise por ICP-OES indicou que apenas os metais manganés e molibdénio
apresentaram valores biodisponiveis (Mn — Fase 1: 8,23 £ 1,45 ppm; Fase 2:
2,66 £ 0,71 ppm) (Mo — Fase 1: 1,16 + 1,61 ppm; Fase 2: 12,52 + 3,03 ppm)
(Tabela 1). Para esse estudo foram utilizados a fase 1 e 2 como elementos
biodisponiveis, pois sdo respectivamente os metais presentes na fracao trocavel
e metais ligados aos 6xidos, sendo mais acessiveis aos organismos.

A fase 3 e 4 sdo os metais ligados a matéria organica e a rocha matriz,
respectivamente. De acordo com a Organizagcdo das Nacdes Unidas (ONU), a
concentracdo permitida, em solo, de Manganés é de 900 ppm, onde em nosso
estudo foi identificado um valor bem menor do que o limite permitido (GERBER,;
A LEONARD; HANTSON, 2002; TOTH et al., 2016). Em contrapartida, o limite
permitido de Molibdénio em solos é de 2 ppm, onde no presente estudo
identificamos 51,49 ppm deste metal quando somado as médias de todas as
fases de biodisponibilidade.

Vale ressaltar que na fase 2 foram identificados 12,52 + 3,03 ppm (Tabela
1), valor seis vezes acima do limite estipulado pela ONU (GERBER; A
LEONARD; HANTSON, 2002; TOTH et al., 2016). Os demais metais nao
apresentaram valores na fase 1 ou 2 de biodisponibilidade, representando uma

falta de disponibilidade destes metais no solo de cultivo de mandioca avaliado.

Tabela 1. Quantificacédo (ppm) de metais pesados detectados no solo sob
cultivo de mandioca (Manihot esculenta).

Fasel Fase 2 Fase 3 Fase 4

Valor ~ Valor Vidi Desv. Valor  Valor \idi Desv. Valor  Valor Vidi Desv.  Valor  Valor Vedi Dasv.
Mz M " P Mx Mk T Pad Mm Mn Y P Mm M Y P

Cobre 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 Q00 000 000

Mangends 975 630 §23 145 334 167 266 071 000 000 000 000 000 000 000 Q00

Zinco 0,00 000 Q00 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 Q00 000 000

Cromo 000 000 000 000 000 000 000 000 827 560 743 109 L1F 000 025 031

Cobate 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000

Molibdénic 331 0,00 1,16 161 1607 933 1352 303 1137 000 547 524 3706 1816 3134 347

Chumbo 000 000 Q00 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 Q00 000 000

Cidmio 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000
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Legenda: Fasel — Fracao trocavel; Fase 2- Fragdo ligada a 6xidos; Fase 3 —
Fracdo ligada a matéria organica e Fase 4 — Fracao ligada a Rocha Matriz. Max. —
Méaximo; Min. — Minimo; Desv. Pad. — Desvio Padrao; ppm — Partes por Milhao.

Fonte: Pesquisa dos Autores

Abah e Petja (2016) identificaram valores de molibdénio abaixo do
encontrado em nosso estudo (1,09 - 2,29 ppm), porém essa diferenca pode estar
relacionada a textura do solo e pH dos dois estudos. Abah e Petja utilizaram um
solo com pH variando entre 5.1 e 6.1, e com alta concentragcdo de areia. Em
nosso estudo, o solo era mais acido (pH 4.4) e com maior concentracéo de argila.
Entretanto, a presenca de molibdénio em valores acima do esperado €
interessante, uma vez que solos mais &cidos apresentam uma menor
disponibilidade de molibdénio, onde o presente trabalho contraria este dado.

Para compreender a capacidade da mandioca de absorver metais
pesados do solo, foi realizada a analise da presenca dos metais pesados nas
folhas de mandioca. A analise por ICP-OES indicou uma alta concentragcédo de
manganés (509,60 + 187,70 ppm), chumbo (3,09 = 2,61 ppm), zinco (124,30 =
22,88 ppm), cobalto (0,98 + 0,48 ppm), molibdénio (1,12 + 0,21 ppm) e cadmio
(0,31 £ 0,14 ppm) quando comparado com o encontrado em planta de referéncia
(Mn — 200 ppm; Pb — 1 ppm; Zn — 50 ppm; Co — 0,2 ppm; Mo — 0,5 ppm; Cd —
0,05 ppm) (MARKERT, 1992) (Tabela 2). Apenas cromo e cobre obtiveram
valores abaixo do esperado, que seriam de 0,39 + 0,06 ppm e 7,41+ 0,85 ppm,
respectivamente, na planta de referéncia (MARKERT, 1992) (Tabela 2).
Harrison, Osu e Ekanem (2018) identificaram a presenca de metais pesados em
folhas de mandioca localizadas em uma terra agricola impactada por
contaminacdo de petrdleo bruto, porém estes autores encontraram valores
abaixo do observado no presente estudo (Cd - 0,08 0,02 ppm; Pb - 0,1 £ 0,1
ppm; Cr — 0,02 + 0,01 ppm; Zn — 7,0 £ 0,12 ppm) o que indica que a cultivar do
nosso estudo possui uma variabilidade genética que permite o acumulo de
metais pesados sem afetar o desenvolvimento desta planta, uma vez que as
amostras possuiam aspecto saudavel. Navarrete e colaboradores (2017)
identificaram valores de cadmio abaixo do encontrado neste estudo (Tabela 2)

em folhas de mandioca cultivada em area urbana (0,08 + 0,02 ppm) indicando
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gue a proximidade com uma &rea industrial com producdo siderdrgica e
metallrgica pode estar acarretando o aumento da concentracdo de cadmio nas

folhas deste vegetal.

Tabela 2. Quantificac&do (ppm) de metais pesados em folhas
de mandioca (Manihot esculenta).

Valor Max. Valor Min. Média Desv. Pad.

Cobre 8,34 6,12 7,41 0,85

Manganés 714,60 286,90 509,60 187,70
Zinco 163,20 105,60 124,30 22,88
Cromo 0,49 0,34 0,39 0,06
Cobalto 1,79 0,63 0,98 0,48
Molibdénio 1,35 0,81 1,12 0,21
Chumbo 6,77 0,85 3,09 2,61
Céadmio 0,47 0,15 0,31 0,14

Legenda: Max. — Maximo; Min. — Minimo; Desv.
Pad. — Desvio Padrao; ppm — Partes por Milhao.
Fonte: Pesquisa dos Autores

Nosso estudo apresenta valores dos metais pesados cobre, zinco, cromo,
cobalto, chumbo e cadmio acima do esperado como referéncia em vegetais;
entretanto, o solo do cultivo em questdo nao apresenta estes metais na fracao
biodisponivel. Essa presenca nas folhas pode sugerir que a cultivar utilizada
neste estudo tem a capacidade de absorver estes metais com maior facilidade,
0 que pode indicar uma capacidade deste vegetal de remediar e indicar metais
pesados no ambiente. A mandioca tem sido referida em estudos de remediagdo
de metais pesados como Hg, Au, Cu, Zn e As e como bioindicadora (KRIBEKA
et al., 2014; HANNAH et al., 2017).

Outra sugestéo, é que para as analises de solo foi utilizada uma amostra
composta gerada a partir de 20 pontos aleatérios, na qual se admite a
representatividade do ambiente amostrado; entretanto, os vegetais através das

suas raizes sao capazes de criar uma rede no solo para absorcéo de nutrientes,
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onde podemos considerar que cada vegetal localizado no sitio amostral exerce
a funcdo de uma amostra composta, onde podemos obter uma maior
representatividade do ambiente que se pretende estudar. Nossos resultados
sugerem que existe uma liberacdo destes metais pela atividade industrial
localizada proxima ao sitio amostral que ndo é possivel identificar apenas pela

analise de metais pesados no solo.

Consideracdes Finais

No presente estudo foi possivel concluir que a mandioca possui um
potencial de indicador de contaminacdo ambiental por metais pesados através
da analise do teor de metais pesados presentes na sua folha, obtendo assim
uma representatividade mais fidedigna da contaminacdo ambiental gerada por

atividades industriais.
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