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Resumo

A capacidade de tolerancia as alteragdes sazonais e elevadas concentracOes de
elementos, potencialmente toxicos, ¢ uma caracteristica importante na distribui¢do e
desenvolvimento da vegetacdo em dreas mineiras. Devido a representatividade dos
ambientes mineiros nomeadamente pela drea que ocupam, sua complexidade fisico-
quimica e geoldgica e ainda sua histdria antropica é da maior importancia aumentar a
informacao base para trabalhos de reabilitacdo dessas dreas.

O presente estudo realizou-se na perspectiva de aumentar o conhecimento sobre
a biologia do Cistus ladanifer avaliando seu potencial uso na vegetalizacdo de locais
sujeitos a actividade mineira. Comparam-se os solos e as populagdes de Cistus ladanifer
da mina de S3o Domingos e de dois locais nao-contaminados, Pomarao e Serra do
Caldeirao. Os elementos seleccionados para o estudo foram o As, Pb, Cu, Hg e Zn por
estarem associados a actividade mineira ou abundantes na mineralizacao.

Os resultados mostraram que a distribui¢cdo dos elementos quimicos nos solos de
Sao Domingos e sua disponibilidade para os organismos dependeu das caracteristicas do
solo e do proprio elemento, tendo sido diferente das restantes dreas. A distribuicio
interna e acumulacdo dos elementos nas plantas variaram com o elemento, época de
colheita e populacdo. Os elementos acumulados nas folhas afectaram negativamente a
area foliar e clorofilas porém, os carotendides e o teor em azoto e em dgua nao foram
influenciados. Face aos teores de elementos considerados toxicas para as folhas e ao
nivel de tolerdncia de cada populacdo, a actividade das enzimas antioxidativas
(Catalase, Peroxidase e Super6xido dismutase) apresentou comportamentos diferentes.
Pode-se considerar o uso de plantas e sementes de Cistus ladanifer da mina de Sao
Domingos na vegetalizacdo desta drea devido a sua capacidade de adaptacdo a elevados
niveis de degradacao.

Palavras-chave: Cistus ladanifer, vegetalizacdo, fitoestabililizagc@o, drea mineira
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Potential utilization of Cistus ladanifer L. in mining vegetation

Abstract

The tolerance capacity for seasonal alterations and high concentrations of
potential toxic elements is essential to determine the distribution and development of
vegetation in mining areas.

Due to the impact by mining areas, namely by their area, physical, chemical and
geological complexity and also human history, it is very important to asses to basic
information for mine restoration and rehabilitation works. This investigation focuses on
the possibilities of using Cistus ladanifer in restoration works of mining areas in order
to minimise the impacts of the mining activities. We compared soils and populations
from Sao Domingos mine and two non-contaminated areas, Pomardo and Serra do
Caldeirao. The elements selected were As, Pb, Cu, Hg e Zn associated mining activities
or abundant in the mineralization.

The results demonstrated that the chemical elements distribution into soils from
Sao Domingos and their bioavailability depended on both soils and element
characteristics. The internal distribution and element accumulation in plants depended
on element, crop time and population. The elements accumulation in plants from Sao
Domingos affected negatively foliar area and chlorophyll contend however, carotenoids,
nitrogen and water content were not influenced. Elements concentration considered
toxic for leaves and tolerance level of each population showed different behaviours of
the antioxidative enzymes activities (Catalase, Peroxidase e Superoxide dismutase). In
this way, we can consider possible use of Cistus ladanifer plants and seeds from Sao
Domingos in vegetation of this area because it is specie with large capacity for
adaptation to different levels of degradation.

Key words: Cistus ladanifer, vegetation, phytostabilisation, mining areas

X






Indice

INTRODUCAO GERAL 1
PARTE I - 1. INTRODUCAO 5
1.1 ACTIVIDADE MINEIRA ... .cuiiuiiiiiiiiiiiiitiini ittt sttt s er st s s 5
1.2 TOXICIDADE DOS ELEMENTOS QUIMICOS .......veoiviiierieiteeeereeeeeeereeeeeeeneeeeneeeenveeenseeensesenseesnsessnneesnsens 7
1.3 DISPONIBILIDADE DOS ELEMENTOS QUIMICOS .........ccoviiuiiieieeiiesieeseeseesesssesssesseesseesseessesssssseesseessennns 9
L.3.1 ASPECTO fUSTCOS cuveeueieieieeiieeieeeeeeete ettt ettt e te e tae s stteeteessteestaessbeeteessaeenseeensaesnseessaeensees 11
1.3.2 ASPECTOS QUITIICOS ......eveeevieiieeiieeeiie et eete ettt esite e tae e saseetaesssbeesteessbeenseessaeenseesnssasnssesnssesnsees 12
1.3.3 ASPECTOS DIOLOGICOS....uveeueeieeieeiiieeieeeieeeeeeeiteeete ettt e save et e ateetae s abeeaae s saeesaessaaenseesnsaeenseas 14
1.4 CONCENTRACAO DE ELEMENTOS QUIMICOS NAS PLANTAS .....ocoiviiiieeitreeeneeeetreeeeeeeteeeeeeessreeeseeenns 15
1.5 REMEDIACAO DE SOLOS ....ccccttiteiitieeeeetteeeeteeeeeitreeeeesseeessseeeasseseassssssaasssesasssesesssssssssssesssasssesensees 20
1.5.1 Técnicas FUSICO-QUITNICAS. ......cccueevueriiiiiieesiii et ettt ettt ettt ettt st ettt s baeebeesbaeeaees 21
1.5.2 FitOFreMEdIQAGAO .......c.eooueeiieiiiiiiiiieieeee ettt sttt et e 23
1.6 CARACTERIZACAO DE CISTUS LADANIFER Lu.......uviiiiiiiiiiiie ettt 25
PARTE II - 1. ENQUADRAMENTO DO ESTUDO 31
1.1 CARACTERIZAGAO DAS AREAS DE AMOSTRAGEM .......ccucuiiiiiiiieiiienitnseieetseeseaeeseseesseneeeneneeenenene 31
1.1.1 Mina de SA0 DOMINGOS ......c.uoecueieiieiiiiiiiiieit ettt ettt ettt ettt sttt s sbae s bt e s sbaeeaees 31

L. 1.2 POMIATGO. ...ttt ettt ettt ettt be bttt ettt be et et e s 36
1.1.3 8er7a dO CAIA@ITAO ..ottt sttt 38

2. MATERIAIS E METODOS 41
2L SOLO i 41
2.1.1 Colheita e preparacdo das amostras de SO0 ...............c.ccocoeivueroeenceiniiniiniiinieneeseneneneeaes 41
2.1.2 Caracterizagdo fisica, quimica e MineralogiCa ...............c.ccoceveevueeeuieceinecnieniieeereneeneenes 42
2.1.2.1 Andlise granulOmMEIIICA ....ccouveeruiieriiiiiierieeeie ettt sttt st e st e st e st e sabeeeareeeas 42
2.1.2.2 pH em dgua e em cloreto de POtASSIO .....c..eecueeuiriirieriieiietieeeeeeeeee e e 45
2.1.2.3 Contetido do carbono organico total ..........c..cccerviiriiriiniiiiiieiiineeeee e 45
2.1.2.4 Contetido em f6sforo e potdssio assimilAVeIs........c.ccoeevuieruieiirienienieneeie e 46
2.1.2.5 Contetido €m aZOL0 LOLAL.......eiiiiiiiiiiiierieete ettt sttt sttt st 47
2.1.2.6 Capacidade de troca catiénica e catides de trOCA.......c..ceveevuerierienienieeieete et 48
CALIOES AE LIOCA ...ttt sttt et st e 48
Capacidade de troca CAOMICA .......eeverutiriteniieieeieete ettt ettt sttt st st e e nee e 49

2.1.2.7 ATUMINIO A€ tIOCA. .. .ivieiiiieiieiieieteie sttt sttt sae e s 49
2.1.2.8 Método de extracg@o do ferro e aluminio VIS .......eeeveeriieiiiieniiieiiieeiee e 49
2.1.2.8.1 Frac¢do associada aos 6xidos N0 CriStalinos ........ccveevvveerieeiriieerieeeiieeniee e e 49
2.1.2.8.2 Fracgdo associada aos 6xidos cristalinos e ndo cristalinos — fraccdo total .............. 50

2.1.2.9 Método de extrac¢o do manganes LivIe ...........coceveeriiiiieiiieiinienieece e 50

2.1.3 Andlise quimica total MUItIEleMENTAT .............cc.covouiiiiiiiiiiiieiiie ettt 51
2.1.4 Determinagdo dos elementos quimicos associados as vdrias fases de suporte nos solos....... 51
2.1.4.1 Fracc@o diSPONIVEL ......oouiiriiiiiiiiiiiiieieeieeieee ettt 52
2.1.4.1.1 Fracg0 SOIGVEl €M AZUA.........cocieriieiiiiiiiiiiereeece e 53
2.1.4.1.2 Método do DTPA ..ottt 53
2.1.4.1.3 Método do acetato de amONIO........c..eeuerueeieierienieniieeeteeeretee st 53
2.1.4.1.4 Método do cloreto de CAICIO .......ocueruieuiruieieiiiiie e 53
2.1.4.1.5 Método do nitrato de CAICIO .....ccuevuiruiruirieiiiiiiie e 53

2.1.4.2 Fraccao associada 2 Matéria OTZANICA. ....c..eevveruerieriierieenieeteeitenitentteieete et sieesbee oo 54
2.1.4.3 Fraccdo associada aos 6xidos de ferro e aluminio.........c..coceeeveerieniieneecicnnicnicneencene, 54
2.1.4.4 Fraccdo associada aos 6xidos de Manganés ...........ccceeevuieuieieneenieenieenrenrenee e 55

22 PLANTAS ..ottt s 55
2.2.1 Selecgao das PIANLAS ..............cocueveeiieiiieiiiiieieeeceeeteeee ettt 55
2.2.2 Colheita e preparacdo das folhas € SEMENLES ............c.cocevvuerveenieniicieiieeeeieeeee e 56
2.2.3 Andlise da Area fOlIQr ................coccoovievuieiiiiiiiniiiiiiicieeeee et s 58
2.2.4 CONLEUAD €M AQUA ....eeeeeeeeeeseeieeeiee e eeeeesteesaeesteesasesssseessseesssesssseesssaensseessseenssesssseensseens 58
2.2.5 Contetido em clorofilase € CArOTENOIAES .............cccuveeeueeecuienciiesieesieeeiieesieenreesaeesaeesaeenaveens 58
2.2.6 Contetido em elementos quimicos nas folhas € SCMENLES............cccueeeeueercveercreesiieenireesireenneens 59
2.2.7 Contetido total de Q7010 NAS JOIMAS ..........cccvieeeueeeiiieiieeiiieeieesieesie ettt steesaeesaeesveesaae s 60

xi



2.2.8 Determinagdo de enzimas das fOIRAS................ccccoeecirciriiniiiniieiieiieeeeeeee e 61

2.2.8.1 CALAlASE ..ottt ettt ettt e st e sttt eeateesbeeeareeea 62
2.2.8.2 GUAIACO] PEIOXIAASE ...eovveeniieniieiiieitieitenit ettt ettt sttt ettt sttt et st saee e 62
2.2.8.3 SuperOXido dISIMULASE .....cc.eevteriirieriieniienieeeete ettt ettt ettt e e et saeesaeenae e 63

2.2.9 Andlise da viabilidade das SEMENTES.................ccccevevvimeuiiiiiiiiniineiiieeeeeeiteie e 63
2.3 ANALISE ESTATISTICA DOS RESULTADOS.........cuiuiuiiiiiiiieiiiieitieeiess st 64
2.4 CONSIDERACOES DE ORDEM ECONOMICA.........cccveiiiueeereeeeteeeeteeeeseeeeseeeeseeeeseseeseeeeseseeseeeesseeesseeeseeenses 64
3. RESULTADOS E DISCUSSAO 65
3.1 CARACTERIZACAO FISICA, QUIMICA E MINERALOGICA DO SOLO.......cccouieeeueeeireeeereeeereeeeseeesneeeeseeenns 65
3.2 ANALISE QUIMICA DO SOLO ......ueeeouieitieeetieeeteeeeseeesteeeesesesseeeesesesssseesesessesessssassesensssestesessseessssensesenses 70
3.2.1 Contetido to1al MUIIELETMEIIAT ............cccueeeiiiiieiiiieieeee ettt ettt et et e s 70
3.2.2 Fracg@o diSPORIVEL...............ccoceieeiieiiiiiiiiiieieeiecteeteeee ettt 73
32,201 ATSEIIO ..ottt ettt e sttt e st et sa bt e s ateesbeeeabee e 74
3.2.2.2 CHUIMDO ...ttt ettt st sttt et e ae sttt et eb et e s et enaenbesaea 75
32,23 CODBIC ...ttt ettt et ettt b ettt bt sbe e e e 76
32,24 IMITCULIO ...ttt ettt ettt et st bbbttt e bt ebe e bt e bt et e et e satesbeenbeenaeenee 78
32,25 ZANCO ettt ettt et b ettt st sae et e 79

3.2.3 Distribuigdo dos elementos pelas vdrias frac¢ées do SOIO..............coceoveevceevceenienvcncinineene. 81
32301 ATSEIHO .ttt ettt et ettt b et et st bt sae e e e 81
3.2.3.2 CHUMDO ...ttt st s 83
3233 CODTC...niiienetete ettt s sttt sttt s ae bttt nae e 84
32,204 MIETCUTIO .c.cuteenteeiie ettt ettt ettt ettt e s e e et e st e sat e e sab e e sateesabeesateesabeesabeesabeesaneenas 86
3225 ZINCO vttt e sttt a et b e s a e bttt na b e 87

3.3 ANALISE QUIMICA DAS PLANTAS .....coouiiitieiteeeetieeeteeeeteeesteeeesesesseeeesesassesessssessesensesesteesssesessseenseeennes 89
3.3.1 Contetido dos elementos RAS fOINAS ................cccccoeieeiriiiiiniiinieiieii e 89
330101 ATSEIHO .ttt ettt et h et ettt st sbe e e e 90
3.3.1.1.1 Comparagdo das parcelas e dreas de amOSIraZem ........ccc.eeverueenieenierrienreeneeneenieenne 90
3.3.1.1.2 Frac¢@o de As diponivel para as plantas de Cistus ladanifer...........cccccccoceeveenncne. 93
3.3.1.1.3 Indice de acumulacio do As nas plantas de Cistus ladanifer ................ccoeoveenn... 94

33012 CHUMDO ...ttt s 95
3.3.1.2.1 Comparagdo das parcelas e dreas de amOStraZem ........ccc.cevevueenieeniernieneeneeneenieenne 95
3.3.1.2.2 Fracg¢do de Pb diponivel para as plantas de Cistus ladanifer.................c..ccccceu...... 98
3.3.1.2.3 Indice de acumulacdo do Pb nas plantas de Cistus ladanifer .................ccccooun....... 99

3313 C0DTC ...ttt ettt ettt et e 100
3.3.1.3.1 Comparacdo das parcelas e dreas de amoStragem .............cceeceeeeeneeneenieenneennennne. 100
3.3.1.3.2 Fracg¢@o de Cu diponivel para as plantas de Cistus ladanifer ..................cc.......... 103
3.3.1.3.3 Indice de acumulacdo do Cu nas plantas de Cistus ladanifer ..................c.co........ 104

330104 IMITCULIO ..ottt ettt et ettt st b et ettt s bt e s bt e bt e b e e e emaesaees 105
33015 ZNCO et bbbttt et s be e bbb 105
3.3.1.5.1 Comparagdo das parcelas e dreas de amOSIragem .........cccevueeverveneenieeneenuenneennes 105
3.3.1.5.2 Fracg@o de Zn diponivel para as plantas de Cistus ladanifer............c.cecceveeeucnnee. 107
3.3.1.5.3 Indice de acumulacio do Zn nas plantas de Cistus ladanifer .................cccoeeeen.... 108

3.3.2 Contetido dos elementos NAS SEMERIES..........cccueeeueieruerseieiieeeite et esiteesite et sitesieessiee e 109
33201 ATSEIIO ..ttt ettt et e h et e bt e ab e e bt e e abeeaeeas 109
3.3.2.2 CHUIMDO ...ttt sttt ettt et b e sae ettt sa et e e b e 111
3323 CODIC...eniiiiiteteterttee ettt et ettt e bbbttt ne e 113
33,214 MIETCUTIO ... cuvteeuiteeiie ettt ettt ettt et ettt et ettt bt e bt e e bt e e sateebeeesabe e bt e e sabeenbteesabeeneeas 114
3325 ZINCO vttt ettt b ettt et b e bt ettt et e b e 115

3.4 VIABILIDADE DAS SEMENTES......ccoouiiiiiiiiiiiiiiiiiiisiiiesi s 116
3.5 AREA FOLIAR .....cvomtomiansiseise s sses st 118
3.6 CONTEUDO EM AGUA NAS FOLHAS .....ccoouiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiteiec st 122
3.7 CONTEUDO EM PIGMENTOS .......ccciiiiiiiiiiiiiiiiiiiieicii sttt 125
.70 CLOTOSTLAS .ottt ettt sttt st e et e st e et e e bt eentaessbaeensaeesaesnsaeenssasnseas 125
3.7.2 CAFOENOIAES ...ttt ettt et et ettt et be e b e b 132
3.8 CONTEUDO EM AZOTO......cccuirieueeirieteaieseueatneeseatssetesesaesestssesesesaesestssesesesaesestssesesesaesenessesesesaesenessenes 135
BLOENZIMAS . ...ttt ettt et ettt ettt et s st a e sn e e an e e eea e b e eneeanes 139
.90 CAALASE ...ttt ettt ettt ettt ettt e bt e e bt bt e bt e e bt e e b 140
3.9.2 POTOXIAASE ...ttt ettt ettt ettt ettt ettt ettt s b e ettt b e et 148
3.9.3 Superoxido diSHIUIASE .............cc.cocueruirieiieiieiieeieeeee ettt et 154

X1i



3.10 CONSIDERACOES DE ORDEM ECONOMICA ......cvecivietiierieerieeteeeteeteeeeeaeeeseeeseeeseeseesseessesseesseenseennas
4. CONCLUSOES 167
5. BIBLIOGRAFIA 173
6. ANEXOS 199

Xiii



X1V



indice de Figuras

FIGURA 1 — FOTOGRAFIA DE UMA PLANTA DE CISTUS LADANIFER. .........cuuuuuuuuueeeeeeeeeeeeeeeeeeesesesesesesssesesssnnens 26
FIGURA 2 — REPRESENTACAO ESQUEMATICA DAS SUCESSIVAS FASES DA FENOLOGIA DE CISTUS LADANIFER.
A: CRESCIMENTO VEGETATIVO; B: FLORACAO; C: FRUTIFICACAO; D: DISPERSAO DAS SEMENTES; E:

GERMINACAO (ADAPTADO DE TALAVERA ET AL., 1993). c.oooouiiiiiieeieeeeeeeeeeee e 27
FIGURA 3 — LOCALIZACAO GEOGRAFICA DA MINA DE SAO DOMINGOS E POMARAO (ADAPTADO DE

HTTP://MAPS.GOOGLE.COMY/).....uutiiiiiutieeeeteieeetteeeeetteeeeeeteeeeeetaeeeeetveaeeesssesessseeeesaseeeeasssesensseesenaseeaan 32
FIGURA 4 — CORTA DA MINA DE SAO DOMINGOS. ..... ....33
FIGURA 5 — RUINAS DO ESTABELECIMENTO METALURGICO NA ACHADA DO GAMO.........ocooviveeeeireeeennnnen. 34
FIGURA 6 — CARACTERISTICAS CLIMATICAS DA AREA DA MINA DE SAO DOMINGOS. .....ovvvviveiieeeenereeeennnen. 35
FIGURA 7 — LOCALIZACAO DA AREA DE ESTUDO NA MINA DE SAO DOMINGOS. ....... ... 36
FIGURA 8 — AREA DE AMOSTRAGEM DO POMARAO. ......eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeseseseseseeaeeeeeseseseseseseesesesesesenes 37
FIGURA 9 — LOCALIZACAO GEOGRAFICA DA SERRA DO CALDEIRAO (ADAPTADO DE

HTTP://MAPS.GOOGLE.COMY/)......uutiieiiirireesirieeeiereeeasireeeassseesssseeessssessasssseessssseessssseesessssesssssseessssseeens 38
FIGURA 10 — DADOS CLIMATICOS REFERENTES A SERRA DO CALDEIRAO. .....ccuuviiieeiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 39
FIGURA 11 — AREA DE AMOSTRAGEM NA SERRA DO CALDEIRAO. .......vveveveeverereseseseseeeseeseseseseseseesesesesesenes 40
FIGURA 12 — REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA AMOSTRAGEM DOS SOLOS......ccouveeteeerieeireeeeseeeiseeenseeens 41
FIGURA 13 — RECOLHA DAS FOLHAS DE CISTUS LADANIFER. .......ccccooeeiiueeeeeeeeeeiieeeeeeeeeeesiaeeeseeeseesssssesseeens 56

FIGURA 14 — PLANTA DE CISTUS LADANIFER COM A ESTRUTURA DE RECOLHA DAS FOLHAS SENESCENTES. 57
FIGURA 15 — CONCENTRACAO EM OXIDO E HIDROXIDOS DE ALUMINIO (A) E FERRO (B), CRISTALINO E NAO
CRISTALINO, E MANGANES (C) NOS SOLOS CONTAMINADOS DA MINA DE SAO DOMINGOS (SD) E NOS
SOLOS REFERENCIA DA SERRA DO CALDEIRAO (C) E DO POMARAO (P). MEDIA + DP,N=3. .......... 68
FIGURA 16 — CONCENTRACAO DA FRACCAO DISPONIVEL DE ARSENIO EM SOLOS CONTAMINADOS DA MINA
DE SAO DOMINGOS (SD) E EM SOLOS REFERENCIA DA SERRA DO CALDEIRAO (C) E POMARAO (P),
UTILIZANDO DIFERENTES SOLUCOES EXTRACTANTES. MEDIA £ DP,N=3.....c.cccoeviiiirieiriecreeennen. 74
FIGURA 17 — CONCENTRACAO DA FRACCAO DISPONIVEL DE CHUMBO EM SOLOS CONTAMINADOS DA MINA
DE SA0 DOMINGOS (SD) E EM SOLOS NAO CONTAMINADOS DA SERRA DO CALDEIRAO (C) E
POMARAO (P), UTILIZANDO DIFERENTES SOLUCOES EXTRACTANTES. MEDIA + DP,N=3................ 75
FIGURA 18 — CONCENTRACAO DA FRACCAO DISPONIVEL DE COBRE EM SOLOS CONTAMINADOS DA MINA DE
SAO DOMINGOS (SD) E EM SOLOS REFERENCIA DA SERRA DO CALDEIRAO (C) E POMARAO (P),
UTILIZANDO DIFERENTES SOLUCOES EXTRACTANTES. MEDIA £ DP,N=3.......ccccoiiiiniiiiereereeeene 77
FIGURA 19 — CONCENTRACAO DA FRACCAO DISPONIVEL DE MERCURIO EM SOLOS CONTAMINADOS DA MINA
DE SAO DOMINGOS (SD) E EM SOLOS REFERENCIA DA SERRA DO CALDEIRAO (C) E POMARAO (P),
UTILIZANDO DIFERENTES SOLUCOES EXTRACTANTES. MEDIA £ DP,N=3.......ccccoiiiiniiiiereereeeene 78
FIGURA 20 — CONCENTRACAO DA FRACCAO DISPONIVEL DE ZINCO EM SOLOS CONTAMINADOS DA MINA DE
SA0 DOMINGOS (SD) E EM SOLOS REFERENCIA DA SERRA DO CALDEIRAO (C) E POMARAO (P),
UTILIZANDO DIFERENTES SOLUCOES EXTRACTANTES. MEDIA £ DP, N=3.....c.cccocevviiiieiriecreeennen. 80
FIGURA 21 — PERCENTAGENS DO TOTAL EM ARSENIO ASSOCIADAS AS DIFERENTES FRACCOES DO SOLO
CONTAMINADO DA MINA DE SAO DOMINGOS (SD) E DOS SOLOS REFERENCIA DA SERRA DO
CALDEIRAO (C) EPOMARAO (P)...veiiiiieiiieiieeie ettt ettt ettt ae et e e ae e iveessseeseveesssaessseesnsaesssens 81
FIGURA 22 — PERCENTAGENS DO TOTAL EM CHUMBO ASSOCIADAS AS DIFERENTES FRACCOES DO SOLO
CONTAMINADO DA MINA DE SAO DOMINGOS (SD) E DOS SOLOS REFERENCIA DA SERRA DO
CALDEIRAO (C) EPOMARAO (P). ...ttt ettt et e e e et e e eeavaeaeeaveaeenes 83
FIGURA 23 — PERCENTAGENS DO TOTAL EM COBRE ASSOCIADAS AS DIFERENTES FRACCOES DO SOLO
CONTAMINADO DA MINA DE SAO DOMINGOS (SD) E DOS SOLOS REFERENCIA DA SERRA DO
CALDEIRAO (C) EPOMARAO (P)...veiitiieiiieiieeete ettt ettt ettt et e v e e ae e aveessaeeseveesssaessseesnsaesnsens 85
FIGURA 24 — PERCENTAGENS DO TOTAL EM ZINCO ASSOCIADAS AS DIFERENTES FRACCOES DO SOLO
CONTAMINADO DA MINA DE SAO DOMINGOS (SD) E DOS SOLOS REFERENCIA DA SERRA DO
CALDEIRAO (C) EPOMARAO (P)...veiiiiieiiieiieeeie ettt ettt ettt et e iv e e ve e aveessaeeseveesasaessseesssaesssens 87
FIGURA 25 — CONCENTRACAO EM ARSENIO EM FOLHAS NOVAS, MADURAS E SENESCENTES DE CISTUS
LADANIFER, COLHIDAS NA PRIMAVERA (A) E VERAO (B), PROVENIENTES DA MINA DE SAO DOMINGOS
(SD), SERRA DO CALDEIRAO (C) E POMARAO (P). MEDIA = DP, N =3........cooiiiiiiiiecieceie e, 91
FIGURA 26 — CONCENTRACAO EM CHUMBO EM FOLHAS NOVAS, MADURAS E SENESCENTES DE CISTUS
LADANIFER, COLHIDAS NA PRIMAVERA (A) E VERAO (B), PROVENIENTES DA MINA DE SAO DOMINGOS
(SD), SERRA DO CALDEIRAO (C) E POMARAO (P). MEDIA = DP,N=3.......ccceeiriiirieieceieeereeeneen, 95
FIGURA 27 — CONCENTRACAO EM COBRE EM FOLHAS NOVAS, MADURAS E SENESCENTES DE CISTUS
LADANIFER, COLHIDAS NA PRIMAVERA (A) E VERAO (B), PROVENIENTES DA MINA DE SAO DOMINGOS
(SD), SERRA DO CALDEIRAO (C) E POMARAO (P). MEDIA £ DP, N =3....cccccoviiriirieiecriecreecreereenen. 101

XV



FIGURA 28 — CONCENTRACAO EM ZINCO EM FOLHAS NOVAS, MADURAS E SENESCENTES DE CISTUS
LADANIFER, COLHIDAS NA PRIMAVERA, PROVENIENTES DA MINA DE SAO DOMINGOS (SD), SERRA DO
CALDEIRAO (C) EPOMARAO (P). MEDIA £DP, N=3. .. ittt et 106

FIGURA 29 — CONCENTRACAO EM ARSENIO EM SEMENTES DE CISTUS LADANIFER PROVENIENTES DA MINA DE
SAO DOMINGOS (SD), SERRA DO CALDEIRAO (C) E POMARAO (P). MEDIA +DP,N=3................ 110

FIGURA 30 — CONCENTRACAO EM CHUMBO EM SEMENTES DE CISTUS LADANIFER PROVENIENTES DA MINA
DE SAO DOMINGOS (SD), SERRA DO CALDEIRAO (C) E POMARAO (P). MEDIA +DP,N=3............ 111

FIGURA 31 — CONCENTRACAO EM COBRE EM SEMENTES DE CISTUS LADANIFER PROVENIENTES DA MINA DE
SA0 DOMINGOS (SD), SERRA DO CALDEIRAO (C) E POMARAO (P). MEDIA + DP,N=3................. 113

FIGURA 32 — CONCENTRACAO EM ZINCO EM SEMENTES DE CISTUS LADANIFER PROVENIENTES DA MINA DE
SA0 DOMINGOS (SD), SERRA DO CALDEIRAO (C) E POMARAO (P). MEDIA + DP,N=3................. 115

FIGURA 33 — NUMERO DE SEMENTES GERMINADAS DE CISTUS LADANIFER PROVENIENTES DA MINA DE SAO
DOMINGOS (SD), SERRA DO CALDEIRAO (C) E POMARAO (P). ...uvvieiiiiiieeiieeeeeiee e 117

FIGURA 34 — AREA FOLIAR DE FOLHAS NOVAS E MADURAS DE CISTUS LADANIFER, COLHIDAS NA
PRIMAVERA (A) E NO VERAO (B), PROVENIENTES DA MINA DE SAO DOMINGOS (SD), SERRA DO
CALDEIRAO (C) E POMARAO (P). MEDIA # DP, N = [39;120]. NO — VALORES OBTIDOS POR NUNEZ-
OLIVERA ET AL. (19960)......iiiiiteieeeeee ettt ettt et e et e e e v e e e ave e e e naaeeeeasaeeeaveeaas 119

FIGURA 35 — CONTEUDO EM AGUA EM FOLHAS NOVAS E MADURAS DE CISTUS LADANIFER, COLHIDAS NA
PRIMAVERA (A) E (B), PROVENIENTES DA MINA DE SAO DOMINGOS (SD), SERRA DO CALDEIRAO (C) E
POMARAO (P). MEDIA £ DP, N = 3. . ittt ettt e e veeeeaaeeteeeteeeaveeens 123

FIGURA 36 — CONCENTRACAO DA CLOROFILA TOTAL E CLOROFILA A E B EM FOLHAS NOVAS (A) E MADURAS
(B)DE CISTUS LADANIFER, COLHIDAS NA PRIMAVERA, PROVENIENTES DA MINA DE SAO DOMINGOS
(SD), SERRA DO CALDEIRAO (C) E POMARAO (P). MEDIA £ DP,N=3....cccccoveiriirieiecriecreecreeneenee. 125

FIGURA 37 — CONCENTRACAO EM CLOROFILA TOTAL E CLOROFILA A E B EM FOLHAS NOVAS (A) E MADURAS
(B) DE CISTUS LADANIFER, COLHIDAS NO VERAO, PROVENIENTES DA MINA DE SAO DOMINGOS (SD),
SERRA DO CALDEIRAO (C) E POMARAO (P),. MEDIA £ DP, N=3. .....cccceeeiiiiiiieeeiecee e 129

FIGURA 38 — CONCENTRACAO EM CAROTENOIDES EM FOLHAS NOVAS E MADURAS DE CISTUS LADANIFER,
COLHIDAS NA PRIMAVERA (A) E VERAO (B), PROVENIENTES DA MINA DE SAO DOMINGOS (SD),
SERRA DO CALDEIRAO (C) E POMARAO (P). MEDIA = DP, N=3. ...c..cooviiiiiiiiiceeecee e 133

FIGURA 39 — CONCENTRACAO EM AZOTO EM FOLHAS NOVAS, MADURAS E SENESCENTES DE CISTUS
LADANIFER, COLHIDAS NA PRIMAVERA (A) E VERAO (B), PROVENIENTES DA MINA DE SAO DOMINGOS
(SD), SERRA DO CALDEIRAO (C) E POMARAO (P). MEDIA £DP, N =3....cccccoveiriirieiecriecreecreeeenen. 136

FIGURA 40 — ACTIVIDADE DA CATALASE EM FOLHAS NOVAS (A) E MADURAS (B) DE CISTUS LADANIFER,
COLHIDAS NA PRIMAVERA, PROVENIENTES DA MINA DE SAO DOMINGOS (SD), SERRA DO CALDEIRAO
(C) EPOMARAQ (P). MEDIA £ SD. N = 3.1ttt ettt ettt ettt ve et eaeennas 140

FIGURA 41 — ACTIVIDADE DA CATALASE EM FOLHAS NOVAS (A) E MADURAS (B) DE CISTUS LADANIFER,
COLHIDAS NO VERAO, PROVENIENTES DA MINA DE SA0 DOMINGOS (SD), SERRA DO CALDEIRAO (C)
EPOMARAO (P). MEDIA £ DP, N = 3. oottt ettt et eve e et e e eveeereeens 145

FIGURA 42 — ACTIVIDADE DA PEROXIDASE EM FOLHAS NOVAS (A) E MADURAS (B) DE CISTUS LADANIFER,
COLHIDAS NA PRIMAVERA, PROVENIENTES DA MINA DE SAO DOMINGOS (SD), SERRA DO CALDEIRAO
(C) EPOMARAO (P). MEDIA £ DP, N =3, .. ittt ettt ettt et et eeaee s 148

FIGURA 43 — ACTIVIDADE DA PEROXIDASE EM FOLHAS NOVAS (A) E MADURAS (B) DE CISTUS LADANIFER,
COLHIDAS NO VERAO, PROVENIENTES DA MINA DE SAO0 DOMINGOS (SD), SERRA DO CALDEIRAO (C)
EPOMARAO (P). MEDIA £ DP, N =3, ..ottt ettt eve et e e ene e 152

FIGURA 44 — ACTIVIDADE DA SUPEROXIDO DISMUTASE EM FOLHAS NOVAS (A) E MADURAS (B) DE CISTUS
LADANIFER, COLHIDAS NA PRIMAVERA, PROVENIENTES DA MINA DE SAO DOMINGOS (SD), SERRA DO
CALDEIRAO (C) EPOMARAO (P). MEDIA £ DP, N=3. ..ottt 155

FIGURA 45 — ACTIVIDADE DA SUPEROXIDO DISMUTASE EM FOLHAS NOVAS (A) E MADURAS (B) DE CISTUS
LADANIFER, COLHIDAS NO VERAO, PROVENIENTES DA MINA DE SAO DOMINGOS (SD), SERRA DO
CALDEIRAO (C) EPOMARAO (P). MEDIA £DP, N=3. .. oottt e 158

XVi



Indice de Quadros

QUADRO 1 — TECNOLOGIAS DISPONIVEIS PARA REMEDIACAO DE AREAS CONTAMINADAS POR METAIS.

(ADAPTADO DE KHAN ET AL., 2004) «.occneviieeeeeee ettt ettt e e e et e e e e v s e eaaee e eavaaaenns 22
QUADRO 2 — TECNOLOGIAS ASSOCIADAS A FITORREMEDIACAO (ADAPTADO DE PULFORD E WATSON, 2003).
......................................................................................................................................................... 24
QUADRO 3 — PLANTAS IDENTIFICADAS NAS PARCELAS DA AREA DE AMOSTRAGEM DA MINA DE SAO
DOMINGOS. .....eteeiiiieeeiie et et e e et eeesbeeeestreeeetseeeasssseesasssaaesssseaeansssaesanssaeesssseesanssseesasseeesssseeenn 36
QUADRO 4 — PLANTAS IDENTIFICADAS NAS PARCELAS DA AREA DE AMOSTRAGEM DO POMARAO............. 38
QUADRO 5 — PLANTAS IDENTIFICADAS NAS PARCELAS DA AREA DE AMOSTRAGEM DA SERRA DO
CALDEIRAO. ...ueiitiietie ettt eetteeeteeeette e teeesaeeestseasseesssassseesssesseessssassseesseasssasseessseensseessseessseesssansssens 40
QUADRO 6 — TEMPERATURAS DE PRE-ATOMIZACAO E ATOMIZACAO USADAS CONSOANTE A SOLUCAO DE
EXTRACCAO E ELEMENTO QUIMICO. .....cccvviiitiiiitieietieecteeeeteeeeteeeeteeeeteeeeseseeteeeseseeseeeseseeseeenseseeseeennens 52
QUADRO 7 — TEMPERATURAS DE PRE-ATOMIZACAO E ATOMIZACAO USADAS COM A SOLUCAO
EXTRACTANTE DE PIROFOSFATO DE SODIO E ELEMENTO QUIMICO. ......ccvevtveieeieeereeeeeseeesreeseeveeenens 54
QUADRO 8 — TEMPERATURAS DE PRE-ATOMIZACAO E ATOMIZACAO USADAS COM A SOLUCAO DE
EXTRACCAO DE AGUA ACIDULADA E COM ELEMENTO COBRE. ......cc0eetiitierieeieeieeeesereseeesseeseesseesnens 55

QUADRO 9 — TEMPERATURAS DE PRE-ATOMIZACAO E ATOMIZACAO USADAS CONSOANTE O ELEMENTO. .. 60
QUADRO 10 — CARACTERIZACAO FISICA, QUIMICA E MINERALOGICA DOS SOLOS CONTAMINADOS DA MINA

DE SA0O DOMINGOS E NOS SOLOS REFERENCIA DA SERRA DO CALDEIRAO E POMARAO. ................... 66
QUADRO 11 — CONCENTRACAO TOTAL DOS ELEMENTOS NOS SOLOS CONTAMINADOS DA MINA DE SAO
DOMINGOS (SD) E EM SOLOS REFERENCIA DA SERRA DO CALDEIRAO (C) E POMARAO (P). ............. 71

QUADRO 12 — TEOR EM MERCURIO ASSOCIADO A MATERIA ORGANICA NO SOLO CONTAMINADO DA MINA DE
SAO DOMINGOS (SD) E NOS SOLOS REFERENCIA DA SERRA DO CALDEIRAO (C) E POMARAO (P).

Y 12100 TN D) S0 N H PRSPPI 86
QUADRO 13 — CONCENTRACOES DE AS, CU, HG, PB E ZN CERTIFICADAS E OBTIDAS PELO METODO USADO
NO MATERIAL DE REFERENCIA DE FOLHAS DE CHOUPO. MEDIA £ DP,N=9. .....coocovviiiieiiieeeenen, 89

QUADRO 14 — VALORES OBTIDOS PARA O INDICE DE ACUMULACAO DE AS NAS PLANTAS DE CISTUS
LADANIFER PROVENIENTES DA MINA DE SA0 DOMINGOS (SD), SERRA DO CALDEIRAO (C) E POMARAO
(P ) ettt et e tb e e t—e e tae e t—e e taeea—e e tbeeaaae ettt aarbeeatbeeatbeetbeeeabeentreeanbeenreas 94
QUADRO 15 — VALORES OBTIDOS PARA O INDICE DE ACUMULACAO DE PB NAS PLANTAS DE CISTUS
LADANIFER PROVENIENTES DA MINA DE SA0 DOMINGOS (SD), SERRA DO CALDEIRAO (C) E POMARAO
(P ). ettt ettt et e e tb e e t—e e tae e t—eeatae e aae e tbeeaaae e tbeaarbaeatbeeatbeetbeeeabeentbeeanbeeareas 99
QUADRO 16 — VALORES CALCULADOS PARA O INDICE DE ACUMULACAO DO CU NAS PLANTAS DE CISTUS
LADANIFER PROVENIENTES DA MINA DE SA0 DOMINGOS (SD), SERRA DO CALDEIRAO (C) E POMARAO
(50 TR OO U PSR USRTUPSRRPRTNt 104
QUADRO 17 — VALORES CALCULADOS PARA O INDICE DE ACUMULACAO DO ZN EM PLANTAS DE CISTUS
LADANIFER PROVENIENTES DA MINA DE SA0 DOMINGOS (SD), SERRA DO CALDEIRAO (C) E POMARAO
(50 TR OO SRUUPRTUPSRRPRTINE 108
QUADRO 18 — NUMERO TOTAL DE SEMENTES DE CISTUS LADANIFER GERMINADAS APOS 30 DIAS
PROVENIENTES DA MINA DE SA0 DOMINGOS (SD), SERRA DO CALDEIRAO (C) E POMARAO (P). ... 118
QUADRO 19 — GRUPOS BENEFICIADOS COM O USO DO PROCESSO DE FITORREMEDIACAO NA MINA DE SAO
D 1011 11 [0SR 164

XVvil






Introducao geral

A contamina¢do do solo é um enorme problema que tem atraido uma
considerdvel atencdo das populacdes, desde as ultimas décadas. Os elementos quimicos
existentes no solo podem ter como origem processos geoquimicos naturais ou
actividades humanas, nomeadamente, a actividade mineira.

A actividade mineira pode gerar grandes quantidades de residuos, muitas vezes
instaveis, que podem contribuir com elevadas concentracoes de elementos quimicos
para os ecossistemas. Em Portugal a exploracao mineira € antiga havendo indicios, em
alguns casos anteriores a ocupa¢do Romana, porém conheceu um desenvolvimento
intensivo desde a revolucdo industrial até meados do século XX.

A mina de Sd3o Domingos comecou a ser explorada desde a época Pré-Romana,
com a extrac¢do de ouro, prata e cobre. Assim, a degradacdo desta 4rea reflecte uma
acumulacdo de impactos ao longo dos séculos que conduziu a sérios problemas
ambientais e de saide publica.

Embora toda esta degradacdo do ambiente afecte as caracteristicas e qualidade
do solo e da 4gua e ainda, a diminui¢do da vegetacdo observa-se, no entanto, que
diversas espécies arbustivas conseguem desenvolver-se nestas dareas. O estudo da
dindmica das comunidades arbustivas face a agentes que podem influenciar o seu
desenvolvimento € essencial para uma boa gestdo e utilizacdo destas comunidades. A
esteva (Cistus ladanifer L.) € um exemplo deste tipo de arbustos que parecem ter boa
capacidade de adaptacdo a locais com diferentes graus de degradacdo. Segundo
Sengupta (1993), as comunidades de plantas presentes nas zonas mineiras podem

contribuir para minimizar os impactes desta actividade.



A sobrevivéncia das plantas existentes nas dreas mineiras deve-se ao
desenvolvimento de um conjunto de estratégias de tolerancia as elevadas concentracdes
de elementos quimicos. Por outro lado, a variabilidade existente nos ecossistemas
mediterrineos demonstra também condicdes limitantes para as quais as plantas
desenvolvem um complexo conjunto de capacidades adaptativas. Face as inimeras
interferéncias existentes, devido a complexidade das dreas mineiras, torna-se essencial a
sua andlise bem como, o estudo detalhado de espécies mediterraneas que existam nestas
areas aquando da realizagdo de programas de recuperagdo e reabilitacdo. Esta
informacdo pode ser essencial para usar, gerir e reabilitar estes ambientes que
correspondem a focos de contaminacdo ambiental e problemas de satide publica.

Assim, o presente estudo tem como objectivo principal a caracterizacdo do
potencial de utilizacdo das estevas (Cistus ladanifer L.) na vegetalizacdo de locais
sujeitos a actividade mineira, onde os teores de elementos contaminantes e
potencialmente téxicos para os organismos vivos sdo elevados. Outro objectivo é
comparar e correlacionar a distribuicdo de alguns elementos vestigiais nos solos e nas
plantas de Cistus ladanifer L. num local contaminado pela extraccdo mineira (Mina de
Sao Domingos) e em locais potencialmente nao-contaminados (Serra do Caldeirdo e
Pomario).

O presente trabalho tem ainda o objectivo de estudar respostas fisioldgicas e
morfoldgicas nas plantas de Cistus ladanifer provocadas pela presenca dos
contaminantes nos solos, como consequéncia da extraccdo mineira. Para esse efeito,
determinam-se as diferencas existentes em alguns parametros, comparando-se os
valores obtidos da andlise de plantas oriundas do local contaminado e dos locais nao-

contaminados.
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Por tltimo, infere-se sobre o potencial de acumulacdo dos elementos na esteva e
a sua possivel aplicacdo em programas de fitorreabilitacdo de dreas mineiras, efectuando

uma analise de efectividade.

A dissertacdo apresentada foi estruturada em duas partes. Na Parte I apresenta-
se, em varios capitulos, a revisdo bibliografica de conceitos inerentes ao tema, enquanto
que na Parte II se expde o caso de estudo realizado na mina de Sdo Domingos (local
contaminado) e na Serra do Caldeirdo e Pomardo (locais ndo contaminados). Nesta
ultima parte procede-se a caracterizacao dos locais de estudo (Capitulo I) e a descri¢do
dos métodos usados na andlise dos solos e das plantas (Capitulo II), seguindo-se a
apresentacdo dos resultados obtidos e respectiva discussdo (Capitulo III). Finalmente,
enunciam-se algumas consideragdes finais dos resultados (Capitulo IV) e por dltimo um

capitulo de Bibliografia.






Potencial de utilizagc@o de Cistus ladanifer L. na vegetalizacio de dreas mineiras

1. Introducao

1.1 Actividade mineira

Os depdsitos minerais existentes sdo resultado de um ou mais ciclos
geoquimicos que ocorreram durante a Historia da Terra (Batista, 2003). A actividade
humana vem explorando activamente estes depdsitos provocando assim, resultados
nefastos para o equilibrio do ambiente natural. Como exemplos desta ac¢do pode-se
citar a dispersdo no ambiente de elementos quimicos nomeadamente, os considerados
téxicos para 0s seres vivos.

A actividade mineira, quer desenvolvida a céu aberto ou em lavra subterranea, é
uma fonte de polui¢do do ambiente envolvente. A exploracdo mineira origina uma
acumulacdo em escombreiras de produtos ditos “estéreis” resultantes da extraccdo e
inerentes a0 minério € seu encaixante e, ainda a circulacdo de efluentes liquidos ricos
em elementos potencialmente poluidores do meio (Taylor et al., 1992). Assim, este tipo
de exploracdo pode, com forte probabilidade, conduzir a ocorréncia de concentracdes
extremamente elevadas de elementos quimicos nos solos, sedimentos e, especialmente,
nas dguas. Consequentemente, a vida (vegetal e animal) na drea pode ser profundamente
afectada.

As 4guas provenientes das minas provocam alteracdes no ecossistema
envolvente devido ao seu pH ser frequentemente baixo contribuindo, em geral, para
incrementar a dissolu¢do dos elementos quimicos € o seu transporte, sob a forma de
lixiviados. Este transporte, por vezes, atinge distancias considerdveis em relacdo a
origem (Chopin et al. 2003). A acg¢do do vento e o escoamento superficial ou

subterraneo podem permitir o transporte, em solu¢do ou na forma particulada, e



consequentemente a dispersdo dos elementos quimicos na area envolvente (Bleeker et
al., 2002).

A instabilidade das escombreiras e escérias resultantes dos processos mineiros €
responsavel por diferentes e inimeras agressdes ao equilibrio ambiental,
nomeadamente, impacto paisagistico, fisico e quimico nas &4guas superficiais e
subterraneas, nos solos e sedimentos e ainda biol6gico.

Os efeitos directos que ocorrem devido a actividade mineira e seu abandono sao
a perda de solo ou de vegetacdo variada e, consequentemente, decréscimo da
biodiversidade e da produtividade priméria. Como efeitos indirectos inclui-se a
contaminacdo dos solos e sedimentos, da dgua e do ar que depois conduzem a
contaminacdo dos rios, lagos e aquiferos (Wong, 2003).

Ao mesmo tempo que ocorrem 0s processos anteriormente citados sucedem-se
os problemas de estabilizacdo e coloniza¢do da drea. A modificacdo das propriedades
fisico-quimicas dos solos contaminados ou das caracteristicas dos materiais de
escombreira, normalmente com baixa fertilidade, podem conduzir a inibi¢do dos
processos de crescimento das plantas (Kabata-Pendias e Pendias, 1992; Tordoff et al.,
2000; Krzaklewski e Pietrzykowski, 2002; Freitas et al., 2004). Este facto pode
interferir nos processos de formacgao do solo a partir das escombreiras, ja que as plantas
sdo também um dos factores que contribuem para a ciclagem dos elementos quimicos,
producdo de matéria organica e consequentemente para a génese dos solos. Para além
do aumento das concentragdes de elementos quimicos potencialmente téxicos, a camada
superficial do solo também podera ficar sujeita a um maior risco de erosdo, e ainda a
diminui¢do de nutrientes essenciais para as plantas (Wong et al., 1999).

A bioacumulacdo dos elementos quimicos ao longo da cadeia alimentar

proporciona consequéncias deletérias aos diferentes niveis troficos, atingindo
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naturalmente o préprio Homem. As minas abandonadas podem constituir desta forma

um risco para a segurancga e saude publica.

1.2 Toxicidade dos elementos quimicos

O solo € uma mistura heterogénea composta por trés fases: solida, liquida e
gasosa (Kabata-Pendias, 2004). A matriz do solo representa a fase sdlida sendo
constituida por diferentes organismos, materiais minerais, substancias organicas e
outros componentes solidos que formam um sistema poroso. Este sistema pode albergar
a fase liquida, composta pela dgua do solo e uma variedade de matérias soliveis, e pela
fase gasosa ou atmosfera do solo (Varennes, 2003).

Os mecanismos de associacao dos elementos quimicos aos componentes s6lidos
do solo podem ser complexos e variados dependendo das caracteristicas do proprio
elemento, da fase sélida e das reac¢cdes que podem ocorrer entre ambos, nomeadamente,
adsor¢do, troca idnica, co-precipitacio e complexacdo (Briimmer, 1986).

Os elementos vestigiais constituem um grupo heterogéneo de elementos que
podem estar incluidos no solo. Do ponto de vista bioldgico e fisioldgico dos seres vivos,
Kennish (1992) classificou estes elementos como essenciais, tais como o cobalto, cobre,
ferro, manganés, molibdénio, niquel, e zinco, e ndo-essenciais, tais como cddmio,
cromio, mercurio, chumbo, arsénio e prata. Assim, os elementos essenciais possuem
funcdes importantes no metabolismo sendo intervenientes em diversos processos
celulares enquanto que, os nao essenciais ndo possuem funcdes metabdlicas conhecidas
podendo causar efeitos adversos nos seres vivos. No entanto, mesmo sendo essenciais,
os elementos vestigiais podem ser toxicos quando a sua concentracdo ultrapassa um

certo limiar nos organismos vivos.



Um vasto ndmero de factores, ambientais e bioldgicos, podem influenciar a
toxicidade dos elementos nos ecossistemas. Para valores de concentragdo maiores que o
optimo, os elementos quimicos produzem sintomas de toxicidade para os organismos
(Bourrelier et al., 1998; Odjegba e Fasidi, 2004). Este intervalo éptimo de concentracio
difere com a espécie e elemento quimico, sendo considerado como a quantidade para a
qual o crescimento e desenvolvimento de determinada espécie sdo maximos. Para as
plantas os efeitos da toxicidade podem-se reflectir na reducdo do crescimento, inducao
de cloroses e nos processos fisiolégicos nomeadamente redugcdo da fotossintese,
alteracdo do teor de &4gua, entre outros (Bourrelier et al., 1998). Por outro lado, a
toxicidade dos elementos pode também afectar o nimero, diversidade e actividade dos
organismos do solo, inibindo a decomposicdo da matéria organica e os processos de
mineraliza¢io do azoto (Wong, 2003).

A toxicidade dos elementos ndo se restringe a concentracdo dos elementos nos
solos e organismos. Algumas formas quimicas possuem um potencial de toxicidade
maior em detrimento de outras devido ao seu estado de oxidagdo. Por exemplo, o

crémio pode existir sob as formas Cr'* ou Cr™ as quais diferem pelo seu nivel de

(€N

toxicidade para os organismos e mobilidade no solo. Assim, a forma hexavalente

(@

relativamente mével e muito téxica para os seres vivos enquanto que a trivalente
menos toxica sendo até essencial para a nutri¢do animal (Joaquim et al., 2003).

O pH do solo e seu conteddo em nutrientes também contribuem para que a
resposta das plantas aos contaminantes do substrato seja diferente. O pH do solo afecta
o crescimento das plantas devido a influenciar a solubilidade quimica dos elementos
(Wong, 2003). Deste modo, torna-se evidente o papel fundamental que as dguas dcidas
podem ter na mobilizagdo de quantidades significativas de elementos contaminantes

tanto a superficie como em profundidade.
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1.3 Disponibilidade dos elementos quimicos

Os elementos quimicos existentes no solo podem ocorrer naturalmente devido a
meteorizacao da rocha-mae, onde estdo presentes e a partir da qual se formam, ou estar
associados as actividades antrdpicas. Por outro lado, cada elemento possui um
determinado nivel de mobilidade na solu¢do do solo e disponibilidade para os
organismos nomeadamente para as plantas.

A transferéncia dos elementos quimicos entre as fases do solo pode ser
considerada como o principal processo no controlo do comportamento, mobilidade e
disponibilidade dos mesmos (Kabata-Pendias, 2004).

A fase liquida do solo estd sujeita a constantes e rdpidas mudancas no seu
conteddo e composi¢cdo quimica devido aos processos de equilibrio gerados entre a
solucdo e as frac¢des solidas do solo (Briimmer, 1986; Lazaro et al., 2006) e ainda da
absor¢do das espécies i6nicas da solucdo pelas raizes das plantas (Kabata-Pendias,
2004). Assim, os elementos quimicos adsorvidos nas vdrias fases sélidas podem ser
libertados na fase aquosa em periodos de tempo relativamente curtos, por exemplo, um
ciclo fenoldgico (Briimmer, 1986).

A concentragdo de elementos quimicos nas plantas pode ser ponderada pela
disponibilidade dos elementos no solo e pela capacidade de absorver e transferir os
mesmos para as diferentes partes da planta, através do xilema e floema (Kabata-Pendias
e Pendias, 1992). O contetido total de metais no solo é, em regra, um indicador
deficiente ja que raras vezes se correlaciona com o conteudo dos mesmos nos tecidos
das plantas (Pichtel e Salt, 1998).

De modo a caracterizar a disponibilidade dos elementos quimicos para as plantas
Briimmer (1986) considerou trés parametros: conteddo total no solo que pode estar

potencialmente disponivel, actividade i6nica dos elementos na solu¢@o do solo e a taxa



de transferéncia do elemento da fase sélida para a liquida e desta para as raizes das
plantas.

Os diferentes elementos quimicos estao associados a distintos componentes que
se encontram distribuidos pelas diferentes fases do solo através de varios mecanismos,
tais como adsor¢do, troca idnica, co-precipitacdo e complexacdo (Navas e Lindhorfer,
2003). Podem estar presentes sob formas soliiveis na dgua e em posicao de troca, em
coldides inorganicos e organicos, estando deste modo disponiveis para as plantas
(Alloway, 1990; Tavares et al., 2003) ou associados a componentes que muitas vezes 0s
tornam iméveis, formando complexos de superficie com os 6xidos de ferro e manganés
ou sob forma quelatizada, associados a matéria organica. Os hidréxidos de aluminio
também podem adsorver de forma ndo disponivel os elementos podendo ter, consoante
o tipo de solo, maior importancia que os 6xidos de ferro (Kabata-Pendias e Pendias,
1985).

Em termos préticos, a realizacdo de extrac¢des sequenciais pode ser considerada
como essencial para a compreensdao da associacdo dos elementos quimicos as varias
fraccdoes do solo, os seus tipos de ligacdo, potencial mobilidade dos mesmos e,
consequentemente a sua disponibilidade em relagdo ao conteddo total (Armienta et al.,
1996). Assim, a identificacdo das fases as quais os elementos quimicos no solo estdo
associados permite um melhor conhecimento dos processos geoquimicos para a
avaliagdo do potencial de mobilizacdo e inducido de riscos no ambiente € na saude
publica (Kaasalainen e Yli-Halla, 2003; Kabata-Pendias, 2004).

Como a absor¢cdo dos elementos pelas raizes estd restringida a fase aquosa, o
conteddo dos elementos na solu¢do do solo ou associados ao complexo de troca € de
extrema importancia. Assim, esta fraccdo pode ser determinada através de uma

extraccdo com dgua (Biddappa et al., 1982; Bingham et al., 1983), com solucdes
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diluidas de sais como cloreto de célcio ou nitrato de cdlcio (Biddappa et al., 1982;
Koster e Merkel, 1983) ou com DTPA (Lindsay e Norvel, 1978). Ambas as frac¢des,
(soluvel ou associada ao complexo de troca) podem estar bem correlacionadas com a
absor¢ao dos elementos pelas plantas (Briimmer, 1986).

A disponibilidade dos elementos para as plantas pode ser influenciada por varios
factores que controlam a actividade dos elementos soliveis na solucdo do solo ou dos
que se encontram adsorvidos no complexo de troca. Assim, a disponibilidade destes é
regulada por processos fisicos (por exemplo: constitui¢do da frac¢do coloidal), quimicos
(por exemplo: pH, potencial redox, capacidade de formar complexos de superficie de
natureza variada), biolégicos e a interac¢do entre os mesmos (Ernst, 1996). Os factores
fisicos e quimicos podem proporcionar uma estrutura para a actuacdo dos factores
biolégicos nomeadamente através do oxigénio, protdes e dcidos organicos ou pela

associacao a micorrizas.

1.3.1 Aspecto fisicos

As propriedades fisicas do solo variam consoante a constituicdo de cada solo
afectando consequentemente a disponibilidade dos elementos (Ernst, 1996). Por
exemplo, solos arenosos com baixo teor de argila retém menos dgua e elementos devido
a apresentar menos locais de ligacdo para os ides, especialmente de catides (Taiz e
Zayed, 2002).

Locais onde se verificou a actividade mineira possuem, normalmente, uma
textura grosseira que facilita a lixiviacdo dos elementos soliveis podendo tornar
inacessiveis 0s mesmos para as plantas. Esta textura também influencia a capacidade de
retencdo da dgua sendo normalmente pequena, factor que condiciona a sobrevivéncia

das plantas durante a época seca.
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Boon e Soltanpour (1992) demonstraram que a concentracdo dos metais aumenta
com a diminui¢do do tamanho da particula sélida (2-0,5 mm — 158 mg/kg de Cd e 7 607
mg/kg de Pb; 0,5-0,047 mm — 186 mg/kg de Cd e 15 033 mg/kg de Pb; <0,047 mm —

250 mg/kg de Cd e 20 400 mg/kg de Pb).

1.3.2 Aspectos quimicos

As condi¢des quimicas do solo nomeadamente o pH, potencial redox,
capacidade de troca catiénica (CTC), quantidade e qualidade da matéria organica,
minerais argilosos e 6xidos e hidréxidos podem determinar a disponibilidade dos
elementos.

Geralmente, para valores baixos de pH a solubilidade dos elementos aumenta e
consequentemente, a sua mobilidade e disponibilidade (Kabata-Pendias e Pendias,
1992; Neves et al., 1999; Bleeker et al., 2002). Considerando o exemplo do chumbo
(Kabata-Pendias e Pendias, 1992) considera-se que a solubilidade dos elementos no
solo, a sua absorcao pelas raizes das plantas e a sua translocagao no interior das mesmas
€, na maioria das plantas, elevada em solos dcidos. Deste modo, as solucdes de solo das
minas devido a possuirem valores de pH baixo podem promover um aumento da
disponibilidade dos elementos (Dinelli e Lombini, 1996). Contudo, nesta gama de pH, a
disponibilidade também € dependente de outros parametros nomeadamente da presenca
de oxidos e 6xi-hidroxidos de ferro que tém a capacidade de adsorver os elementos,
através da formacao de complexos de esfera interna (Dinelli e Lombini, 1994).

A capacidade de troca catidnica estd associada as caracteristicas das fases sélidas
do solo e da sua capacidadede de desenvolverem cargas negativas. Assim, as formas
catidnicas dos elementos podem encontrar-se adsorvidos nos locais de carga negativa

dos componentes do solo. Contudo, na presenca de ides H, estes sdo preferencialmente
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adsorvidos dando-se a libertagdo dos catides dos locais de troca que ficam, deste modo,
na solu¢do aquosa. A capacidade de troca catidnica depende da superficie especifica e
da densidade de carga (Kabata-Pendias, 2004), as quais sdao funcdo das caracteristicas
estruturais das fases sélidas inorganicas e do tipo de matéria organica do solo.

Os elementos de transi¢do podem ocorrer em diferentes estados de oxidacao,
com comportamentos distintos em funcdo das caracteristicas da espécie e do solo
afectando a sua disponibilidade e eventual toxicidade. A diminuicao do potencial redox
conduz, normalmente, a um aumento da disponibilidade dos elementos, uma vez que as
formas reduzidas sdo geralmente mais soliveis (Kabata-Pendias e Pendias, 1984).

A presenca de oxidos de ferro, aluminio e manganés pode ser decisiva na
distribuicao e comportamento dos elementos (Kabata-Pendias, 2004). Isto deve-se a sua
capacidade de oxidar directamente ou catalisar a oxidacdo de outros elementos
conduzindo, deste modo, a uma diminui¢do da solubilidade dos elementos quimicos
(McBride, 1989).

O conteido e tipo de matéria organica também podem influenciar a
disponibilidade dos elementos existentes na solucdo do solo (Briimmer, 1986).
Geralmente, um elevado conteido de matéria organica pode conduzir a diminuicdo da
disponibilidade dos elementos devido a potencial presenca de agentes quelatizantes que
serdo imobilizadores dos elementos (Alloway, 1990).

A especiagdo dos elementos também € outro factor que pode influenciar a
disponibilidade. Cada elemento quimico pode existir em vdrias formas de acordo com a
sua energia de ligacdo aos componentes do solo, a respectiva superficie especifica
destes e ainda tipo e nimero de locais reactivos a superficie da fase sélida que pode
permitir a formacdo de complexos de esfera externa ou complexos de esfera interna

(Sparks, 1995; Abreu, 1999). Segundo Galén et al. (2003), a disponibilidade de metais
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como o chumbo, zinco e cddmio estd mais associada ao tipo de ligacdo a superficie dos

coldides do que a sua concentracao total.

1.3.3 Aspectos biologicos

A presenca de bactérias, microfauna, fungos ou plantas pode modificar
fortemente as condig¢des fisicas e quimicas do solo e os seus processos influenciando a
disponibilidade dos elementos (Ernst, 1996; Bourrelier et al., 1998). Vérios trabalhos
com microrganismos do solo demonstraram a existéncia de exsudacdo de compostos
organicos que, por sua vez, estimulam a disponibilidade dos elementos quimico, como
por exemplo o ferro (Bural et al., 2000) e manganés (Barber e Lee, 1974).

Em 4reas mineiras a existéncia de bactérias quimiolitotréficas pode contribuir
para a acidificacdo do meio e, consequentemente, para a diminuicao da solubilidade dos
elementos devido a sua precipitacdo como sulfuretos em condi¢des redutoras (Kelley e
Tuovinen, 1988).

As plantas possuem mecanismos especializados para a estimulagdo da
disponibilidade dos metais na rizosfera. Fushiya et al. (1982) demonstraram que
algumas espécies de herbiceas exsudam uma classe de compostos organicos designados
por sideréforos capazes de aumentar a disponibilidade do ferro no solo para posterior
absorg¢do pelas raizes.

A presenca de plantas pode afectar a concentracio dos elementos e sua
especiacdo nos solos. As plantas absorvem os ides do solo e exsudam simultaneamente
protdes devido a presenca de um sistema de absorcdo por antiporte que, provoca a
acidificacdo da rizosfera e o aumento da disponibilidade (Bienfait et al., 1982).

Associacdes simbidticas com fungos tém a capacidade de aumentar a 4rea de

absor¢do das raizes e a estimulacdo da aquisicdo nutrientes. A associa¢do simbidtica
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entre as raizes das plantas e micorrizas vesiculares-arbusculares e ectomicorrizas
também pode contribuir para a disponibilidade dos elementos quimicos (Colpaert e Van
Assche, 1992). As micorrizas arbusculares-vesiculares podem aumentar (Dosskey e
Adriano, 1993) ou diminuir (Dueck ef al., 1986) a contaminacdo do solo afectando

significativamente a especiag¢do dos elementos e a sua disponibilidade.

1.4 Concentracao de elementos quimicos nas plantas

Todos os organismos vivos, em particular as plantas, mostram normalmente uma
capacidade natural para a seleccdo de elementos quimicos, que por sua vez estdo
altamente dependentes das condicdes geoquimicas do meio. Assim, a transferéncia dos
elementos quimicos do solo para a planta é apenas uma parte do ciclo natural dos
respectivos elementos (Kabata-Pendias, 2004).

Embora a composicdo quimica nas plantas seja regulada pela selec¢ao bioldgica
dos elementos, os mecanismos de absor¢do intervenientes podem, todavia, ser limitados
perante o elemento. A composi¢do quimica das plantas é o resultado da interaccdo de
factores internos e externos, relacionados com as condi¢des geoldgicas, pedoldgicas,
climaticas, entre outras.

As plantas absorvem os elementos quimicos através das raizes ou, em menor
quantidade, pelas folhas. Assim, a concentragdo existente nas plantas estd dependente da
composi¢do quimica do solo ou rochas subjacentes e da deposicao atmosférica (Chopin
et al., 2003). A absor¢do dos elementos quimicos pelas plantas ndo estd directamente
relacionada com a sua concentracio total no solo mas depende da disponibilidade dos
mesmos (Kabata-Pendias e Pendias, 1992), sendo também fundamental a concentracio
de nutrientes, a disponibilidade de 4gua no solo e a capacidade das plantas em aceder

aos elementos.
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A acumulacdo de elementos quimicos nas plantas e seus efeitos varia consoante
a espécie e o elemento em questdo. Em estudos realizados por Boon e Soltanpour
(1992) € possivel constatar esta variabilidade ja que, em locais de elevada contaminacio
com chumbo (461 mg/kg) a concentracdo do mesmo elemento em folhas de brécolos é
menor que 5 mg/kg enquanto que na alface e espinafres €, respectivamente, de 41 a 45
mg/kg. Em relacdo ao cddmio, os brécolos desenvolvidos nos solos referidos possuem
uma concentragao menor que 1 mg/kg enquanto que na alface é superior a 8 mg/kg. A
composi¢ao quimica das plantas pode reflectir a disponibilidade de um elemento na
proximidade do sistema radicular e a capacidade das plantas para absorverem,
translocarem e acumularem o elemento (Nagaraju e Karimulla, 2002). Esta acumulagao
dentro da planta varia consoante o 6rgao da mesma.

A concentragdo de elementos quimicos nas plantas tem sido usada em estudos
biogeoquimicos (Pratas, 1996) e como indicador de poluicdo associado com residuos
resultantes da exploracdo mineira (Dunn et al., 1996).

A associacdo de observacdes geobotdnicas e a avaliacdo da concentracdo de
elementos quimicos nas plantas pode ser de extrema importancia para o reconhecimento
de plantas que podem ser utilizadas em programas de estabilizacdo e reconversao de
areas contaminadas (Baker et al., 1994; Nagaraju e Karimulla, 2002).

De acordo com Farago e Merha (1991) existem trés indices diferentes que sdo
relevantes na avaliacdo do comportamento das plantas face a presenca de elevadas

concentracdes de elementos:

e Indice Raizes/solo: indica a disponibilidade do elemento, isto é, quando a

concentracdo de um determinado elemento for superior a existente no solo (valor

>1) quer dizer que este se encontra disponivel para a absor¢do pelas plantas;
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¢ Indice Folhas/raizes: revela informacao sobre a mobilidade do elemento entre as
raizes e folhas. Para valores >1 este coeficiente reflecte um eficiente transporte
dos elementos para a parte aérea por outro lado, para valores inferiores Baker

(1981) sugere a existéncia de exclusdo como mecanismo de tolerancia;

¢ Indice Folhas/solo: oferece informacdo sobre a acumulagdo do elemento na
planta sendo que, para valores maiores que um este coeficiente enuncia uma
acumulacdo dos elementos na planta. Quando o valor é menor que um

considera-se que as plantas se comportam como ndo acumuladoras.

Consoante o nivel de acumulacdo dos elementos, as plantas podem ser
classificadas em dois grupos: as acumuladoras e ndo acumuladoras. O grupo das plantas
acumuladoras subdivide-se em acumuladoras e hiperacumuladoras consoante a sua
capacidade de acumular elementos quimicos considerados fitotéxicos. Assim, as
hiperacumuladoras possuem elevada capacidade de acumulacdo, podendo armazenar
concentracdes de Zn superiores a 1% e de Cu, Pb e Ni maiores que 0,1% do seu peso
seco (Baker, 1981).

As plantas tolerantes acumulam na sua biomassa concentragdes consideraveis de
elementos, ndo sendo no entanto acumuladores especificos, € minimizam os efeitos de
toxicidade causados pelos mesmos (Bleeker ef al., 2002). Assim, as espécies tolerantes
podem ser consideradas acumuladoras ou indicadoras de acordo com a capacidade
relativa em absorver, translocar e concentrar os metais na planta (Baker, 1981).

Outro parametro que pode ser usado na avaliagdo do comportamento de

acumulacgdo das plantas € o coeficiente de absorcao bioldgica (CAB), que caracteriza a
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intensidade de absorcdo de um elemento quimico pela planta. Kovalevskii (1969)

definiu este coeficiente como:

CAB = Concentragao do elemento na planta / Concentracao total do elemento no
substrato

Os valores de CAB podem variar entre 0,001 e 100,0 sendo divididos em cinco
grupos, nomeadamente:
e Absorc¢do intensa: CAB entre 10-100
e Absorc¢do forte: CAB entre 1-10
e Absor¢ado intermédia: CAB entre 0,1-1
e Absorc¢do fraca: CAB entre 0,01-0,1

e Absor¢ao muito fraca: CAB entre 0,001-0,01

Dado que a concentracdo dos elementos quimicos na planta estd dependente da
fraccdo disponivel e ndo do teor total no solo, Batista et al. (2003) sugeriram uma
adaptacgdo a este coeficiente. Esta modificacdo consistiu na substituicdo da concentragdao
total do elemento quimico no solo pela fraccdo de troca, que estd disponivel para as
plantas, e pelo uso do somatério da concentracdo do elemento nas folhas e nas raizes. A

expressao alterada € a seguinte:

CAB (a) = Concentragdo do elemento nas folhas + concentra¢do do elemento nas
raizes/Concentragao do elemento na frac¢do de troca no substrato

Assim, este coeficiente pode reflectir melhor o comportamento das plantas dado
que mostra a variacdo das concentracdes do elemento nas plantas face ao teor que esté

realmente disponivel no solo.
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A acumulacdo de elementos quimicos nas plantas pode provocar uma série de
efeitos negativos para a mesma nomeadamente ao nivel fisiolégico ou morfolégico. A
amplitude da resposta pode variar em funcdo da intensidade e tempo de exposicdo ao
elemento, formas quimicas existentes no solo e espécie da planta (Bourrelier et al.,
1998). Assim, embora os efeitos nas plantas nao sejam especificos sabe-se que elevadas
concentracdes de chumbo inibem a respiracio e fotossintese (Kabata-Pendias e Pendias,
1984), interferem na mitose e na absor¢do de dgua e podem provocar distirbios
nutricionais (Paiva et al., 2002). Por outro lado, o cobre, quando em excesso, pode
provocar efeitos fitotoxicos designadamente ao nivel da permeabilidade da membrana,
estrutura da cromatina, sintese de proteinas, actividade enzimadtica, fotossintese,
respiragdo e activacio da senescéncia (Sandmann e Boger, 1980).

No entanto, as plantas tolerantes conseguem sobreviver em locais com elevadas
concentracdes de elementos quimicos porque desenvolveram mecanismos de resisténcia
ao stresse. A tolerdncia pode-se expressar através das estratégias de exclusio,
desintoxicac¢do ou tolerancia bioquimica (Levitt, 1980; Baker e Walker, 1981; Baker,
1984; Pang et al., 2003). A exclusdo é considerada como a restri¢do na absor¢do dos
elementos ou a limitacdo da sua translocacao para as partes aéreas.

A desintoxicacao e a tolerancia bioquimica sdo estratégias que protegem a planta
contra as alteracOes celulares produzidas face a acumulacdo dos elementos. Assim, a
desintoxicacdo funciona através da quelatacdo dos elementos quimicos no citoplasma e
compartimentacdo no vacuolo enquanto que a tolerancia bioquimica ocorre através da
sintese de substancias ndo-enzimadticas e enzimas antioxidativas, que protegem a planta
do excesso de espécies oxidativas produzidas a partir da acumulacdo dos elementos

quimicos (Bourrelier et al., 1998; Cao et al., 2004; Sharma e Dubey, 2005)
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A capacidade de tolerancia de uma populagdo de plantas € uma das
caracteristicas mais importantes que determina a estrutura, densidade e desenvolvimento
da vegetacdo em drea mineiras (Simon, 1978). O nivel de tolerdncia varia consoante a
espécie de planta e o respectivo elemento quimico.

E de notar que existem plantas que crescem em locais contaminados e ndo-
contaminados possuindo desta forma respostas diferentes consoante o grau de
contaminacdo. Estas plantas sdo designadas por pseudometaldfitas (Baker, 1989).

Embora a “verdadeira” tolerancia resulte de mecanismos fisiologicos
controlados geneticamente, existem evidéncias de que a tolerancia pode ser perdida
(Baker e Walker, 1989) ou induzida através de um tratamento evolutivo em variacdes
fenotipicas (Brown e Martin, 1981). Assim, alguns factores ambientais adversos ou
induzidos pela ac¢do do Homem (por exemplo elevadas concentracdes de elementos
vestigiais no solo) podem provocar fenémenos de evolucdo ou mudangas drésticas na
adaptacdo das plantas. Em 1992, Schmid apresentou alguns exemplos de populacdes

que variavam fenotipicamente consoante as condi¢des existentes no local.

1.5 Remediacao de solos

Segundo Ernst (1996), duas praticas podem ser aplicadas na remediacdo de
locais contaminados: ex sifu, isto é, remog¢ao do solo contaminado, transporte e limpeza
fora do local onde se encontra a contaminagdo; in situ, isto é, a descontaminacao € feita
no proprio local.

Para a seleccdo da técnica a usar € fundamental possuir o0 mdximo de informagdo
sobre o problema, abrangendo uma série de dareas disciplinares. Assim, segundo
Adriano et al. (1998) a escolha da técnica depende das informagdes obtidas

relativamente aos seguintes pontos:
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e (aracterizagdao do local: tamanho da 4rea afectada, localizacdo e historial da area
permite uma visualizacdo geral do problema podendo servir também, para a
estimativa aproximada dos custos;

e (aracterizagdo do solo: fornece informagdes acerca do comportamento dos
contaminantes, distribui¢do dos mesmos nas frac¢des do solo e sua disponibilidade
e, consequentemente, o grau de dificuldade na remediacao do local;

¢ (Concentracao dos elementos quimicos contaminantes: permite estimar a gravidade

do problema e o possivel método de remediacao a usar.

1.5.1 Técnicas Fisico-quimicas

A remediacdo de dreas contaminadas através de técnicas fisico-quimicas pode
ser efectuada através de diversos métodos descritos, sumariamente, no Quadro 1.

A remediacdo através destas técnicas possui custos elevados e sé € apropriada
em pequenas areas, onde € necessdria uma descontaminacdo rapida e completa (Martin
e Bardos, 1996). Geralmente, estes processos deslocam os materiais contaminados para
outro local, causando riscos de contaminacdo secunddria e aumentando ainda mais os
custos do tratamento (Cunningham et al., 1996). Além disso, a mistura de mais de um
contaminante na drea a remediar pode dificultar a efici€éncia e escolha de uma destas
técnicas.

Alguns métodos, designadamente a lavagem de solos, requerem trabalhos de
engenharia e custos significativos tendo, simultaneamente, efeitos adversos na
actividade bioldgica, estrutura do solo e fertilidade (Purford e Watson, 2003). Nestes
casos, ¢ sempre necessdria a restauracdo do ambiente inicial o que geralmente ndo é

realizado. Assim, tecnologias de tratamento de locais contaminados, designadamente as
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dreas mineiras, com processos fisicos e/ou electroquimicos sao mais caros e apenas

parcialmente efectivos.

Quadro 1 - Tecnologias disponiveis para remediacdo de dreas contaminadas por metais (adaptado de
Khan et al., 2004).

Tecnologias

Caracterizacao

Solidificacao

Tratamento térmico ou volatilizacao dos
poluentes

Lavagem

Lixiviacao

Remocdo de componentes do solo

Encapsulagao

Electrocinética

Incorporagdo de aditivos ou correctivos no

solo

Adicdo de agentes solificadores que
agregam os contaminantes as particulas do
solo formando misturas duras, ndo-porosas
e ndo-lixividveis

O solo é aquecido de modo a permitir a
volatiliza¢ao do elemento

Lavagem do solo com uma solucdo 4cida
ou quelatizante

Adicao de solucdes acidas ou quelatizantes
de modo a provocar a solubilizacdo ou
indisponibilidade dos elementos

Remocdo de particulas finas que sdo as
mais propicias a conter elevadas
concentracdes de elementos

Cobrir o solo contaminado com material
impermedvel

Introducdo de corrente eléctrica que
provoca a deslocacdo dos elementos sob a
forma i6nica para os eléctrodos

Reducdo da biodisponibilidade

Apesar da contaminacdo afectar o crescimento, a distribuicdo e a fenologia das

espécies vegetais, a vegetacdo € uma alternativa para a recuperacdo de ambientes

degradados pelo excesso desses elementos devido a sua capacidade de acumulacdo ou
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de tolerancia (Salt et al., 1995). Flathman e Lanza (1998) consideram que os métodos
que envolvem plantas sdo os mais exequiveis e econdmicos na reabilitacdo das dreas
mineiras. A utilizacdo desta alternativa ecoldgica estimula o retorno das condicdes
normais do solo, o ciclo da matéria organica e a estrutura do solo. Assim, € notdria a
redugdo da erosdo superficial devido a acc@o das raizes das plantas e ainda a cobertura

do solo efectuada pela sua parte aérea.

1.5.2 Fitorremediacao

A fitorremediacdo € uma técnica que usa plantas para remover, transformar ou
acumular diversos poluentes tais como, metais pesados, compostos organicos ou
radioquimicos, que se encontram nos solos, sedimentos, 4guas superficiais ou profundas
e, em alguns casos, na atmosfera (Susarla er al., 2002; Lasat, 2002; Dinardi et al.,
2003). Os estudos cientificos que visam a utilizacdo de plantas na remediacao de locais
contaminados tém aumentado nas ultimas décadas. Por outro lado, € socialmente aceite
pelas comunidades envolventes e outras entidades devido a minimizar o impacto visual
das areas degradadas.

De um modo geral, a fitorremediacdo de locais contaminados permite uma
remediacdo conferindo vdrias vantagens, nomeadamente: utilizagdo in sifu, manuten¢ao
da actividade bioldgica e estrutura do solo, baixo custo, sem danos visuais e, em alguns
casos, reconversao dos elementos quimicos para formas menos toxicas (Baker et al.,
1994; Cunningham et al., 1995).

A fitorremediagdo pode ser dividida em vdrias categorias apresentadas no
Quadro 2. A escolha de uma destas tecnologias depende da natureza dos contaminantes,
caracteristicas do local e dimensdo da contaminacdo (Cunningham et al., 1995; Lasat,

2002).
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Quadro 2 - Tecnologias associadas a fitorremediagdo (adaptado de Pulford e Watson, 2003).

Processos Caracterizacao

Fitoacumulagao/fitoextrac¢ao Remocdo do contaminante do solo e sua
acumulac¢do nos tecidos das plantas
Fitodegradacao/Fitotransformacao Degradagcdo de certos contaminantes ou
transformac¢do em formas menos téxicas
Fitovolatiliza¢ao Remocdo do contaminante e posterior
transformag¢ao numa forma volatil
Rizodegradacao Degradacdo dos contaminantes através da
actividade bacteriana ou flingica que
ocorre na rizosfera de certas plantas
vasculares
Fitoestabilizacio Estabilizacio do meio e minimizag¢do da

migracdo de contaminantes

Assim, o uso de espécies tolerantes e com elevada producdo de biomassa pode
contribuir de uma forma mais eficaz para a remediacdo de 4reas fortemente
contaminadas, como sdo as dreas mineiras (Hooper e Vitousek, 1997). Segundo Baker
(1987), a sobrevivéncia das espécies tolerantes estd relacionada com a capacidade destas
em tolerar a toxicidade do elemento. Por outro lado, tém a vantagem de se adaptar a
outros factores de stress nomeadamente, restricdo de nutrientes e dgua caracteristicos
das areas mineiras (Tordoff ef al., 2000; Wong, 2003).

Segundo Valgronsveld er al. (1995) a fitoestabilizacdo tem sido usada para a
vegetalizacdo de dreas de exploracdo mineira. O crescimento de plantas tolerantes nas
condic¢des adversas dos locais mineiros pode aumentar o conteido em matéria organica,
recuperacgdo da estrutura do solo, reducdo da erosdo, aumento da capacidade de retencdo
de 4gua, desenvolvimento de comunidades de microfauna relevante nos processos
bioldgicos do solo e principalmente, a possivel imobilizacao dos elementos (Tordoff et

al., 2000). A reducdo da mobilidade dos elementos pode limitar a sua dispersdo através
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da 4gua ou vento (Pichtel e Salt, 1998) e, consequentemente, a contaminacao de dreas
adjacentes incluindo o lencol freético.

Por outro lado, o uso especifico de espécies pioneiras pode permitir a
modificacdo do ambiente degradado facilitando a colonizag@o de outras comunidades de
plantas. Em suma, o melhoramento das condi¢des da drea através do controlo da
polui¢do, estabilizacdo do local e minimizagdo do impacto visual sdo algumas das
vantagens desta pratica.

O sucesso da fitoestabilizacdo depende do nivel de contaminacdo, do tipo de
elementos e concentracdo, do nivel de disponibilidade dos mesmos relacionado com os
aspectos enunciados anteriormente, da capacidade das plantas de acumular e estabilizar
o solo (Ernst, 1996) e ainda de se adaptar as condi¢des do meio. A escolha apropriada
das plantas para a estabilizacdo, crescimento e coloniza¢do do local contaminado é de
extrema importincia para o processo de remediacio. E de evidenciar, todavia, a
preocupacdo da manutencdo da dinamica natural do ecossistema tentando escolher

plantas tolerantes autdctones.

1.6 Caracterizacao de Cistus ladanifer L.

Cistus ladanifer L. (Figura 1) é um arbusto da Familia Cistaceae, fortemente
aromdtica cujas partes aéreas sdo extremamente viscosas sendo usadas na producdo de
ldudano e 6leo de Cistus para a industria farmacéutica e perfumaria.

E encontrada num vasto gradiente de latitude, altitude, clima e tipo de solos no
Sudoeste da Europa e Norte de Africa. Relativamente a Portugal Continental, esta planta
aparece espontaneamente em quase todo o territério. A tolerdncia e adaptabilidade de

Cistus ladanifer a diferentes tipos de solos, incluindo solos derivados de serpentinitos
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caracterizados por elevados niveis de cobalto, crémio e niquel, baixos valores de Ca/Mg

e deficiéncia de dgua, foram demonstradas por Alados et al. (1999).

Figura 1 — Fotografia de uma planta de Cistus ladanifer.

O seu potencial evolutivo para a adaptacdo a ambientes extremos € bem
conhecido no Mediterraneo, onde o clima é caracterizado por elevadas temperaturas no
Verio e longos periodos de seca. Segundo Simdes (2002), esta espécie estd provida de
caracteristicas e mecanismos especificos de adaptacio aos factores ambientais de stresse
a que geralmente estdo sujeitas designadamente, limitagdes de dgua e nutrientes,
excesso de luz e temperatura e, solos fracamente desenvolvidos. Esta capacidade
adaptativa as variacOes das condi¢des ambientais estd relacionada com mecanismos bem
desenvolvidos para a conservacio de dgua e nutrientes (Nuiies-Oliveira ef al., 1996).

Bolafios e Guinea (1949) afirmam que as plantas de Cistus actuam como
espécies pioneiras, sem o desenvolvimento das quais as restantes comunidades vegetais
ndo se podem estabelecer. Esta planta compete com sucesso, em condicdes
desfavordveis, com outras espécies podendo assim cobrir rapidamente locais em que,

por vezes, tenham ocorrido mudancas drasticas do meio, designadamente por ac¢ido do
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fogo (Delgado et al., 2001). O comportamento feno-morfolégico de Cistus ladanifer
(Figura 2) é caracterizado por um crescimento vegetativo sazonal no dpice, entre Abril e

o fim de Setembro.

Mar | Abr | Mai | Jun | Jul | Ago | Set | Out | Nov | Dez | Jan | Fev

=T Q= >

Figura 2 — Representacdo esquematica das sucessivas fases da fenologia de Cistus ladanifer. A:
crescimento vegetativo; B: floracdo; C: frutifica¢do; D: dispersao das sementes; E: germinac¢do (Adaptado
de Talavera et al., 1993).

A sua taxa de crescimento € elevada quando as condi¢des o permitem,
produzindo biomassa considerdvel em relativamente pouco tempo (Nufiez et al., 1989).
Este facto foi também confirmado por Patén ef al. (1998) que observou, em populagdes
naturais, plantas com dois anos de idade que produziam aproximadamente 1700 kg de
matéria seca por hectare de biomassa de folhagem.

As folhas podem possuir caracteristicas morfologicas, anatomicas e fisioldgicas
distintas sendo considerada uma espécie com dimorfismo foliar. Estas modificacoes
morfoldgicas e estruturais desempenham um papel muito importante na regulacdo do
equilibrio energético e na manutencdo de dgua no interior da planta. Segundo Nuiiez-
Oliveira et al. (1996) a redugdo da drea foliar e aumento da esclerofilia foliar durante os
Verdes secos contribui para a diminui¢cdo da transpiragcdo, a intensa translocagcdo dos
nutrientes € maximo de litterfall (termo que descreve a totalidade dos 6rgios da planta

que caem no substrato do coberto vegetativo).
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A floracdo ocorre entre Mar¢co e Maio nas extremidades axiais das folhas
superiores da ultima estacdo e a maturagdo das cédpsulas da-se no inicio do Verdo
nomeadamente, entre Maio e Julho (Talavera er al., 1993). Estes dois processos
coincidem com o periodo relativamente himido e maior actividade fotossintética ja que,
sao processos que requerem elevadas quantidades de energia e dgua. As flores duram
um s6 dia sendo a polinizag¢do cruzada.

Cistus ladanifer é considerada uma espécie que obrigatoriamente regenera por
sementes (obligate seeders). A producdo de cdpsulas com um elevado nimero de
sementes de pequenas dimensdes, com vasta longevidade e germinagdo heterogénea
conduz a uma estratégia de germinacao oportunista (Pérez-Garcia, 1997). As sementes
sao posteriormente libertadas durante um longo periodo devido a sucessivas deiscéncias
dos l6culos, em resposta as condi¢des de seca seguidas de periodos himidos. A gradual
libertacdo das sementes pode ser interpretada como uma estratégia oportunista favoravel
para o aumento da viabilidade de germinacdo e estabilizacdo das sementes no solo
(Bastida e Talavera, 2002).

Em cada populacdo, sé uma pequena porc¢ao das sementes (normalmente menos
de 25%) possui um tegumento brando (softcoated seeds), pode germinar em cada ano,
enquanto que a frac¢do maior possui um tegumento forte (hardcoated seeds) e se
acumula no solo (Thanos e Georghiou, 1988). Posteriormente, estas sementes
conseguem persistir durante longos periodos até que o seu estado de laténcia €
quebrado. A existéncia de um tegumento forte pode oferecer uma proteccdo extra que,
consequentemente, resultard numa maior longevidade das sementes no solo. A
existéncia da fraccdo de sementes soff-coated pode assegurar a manuten¢do da
existéncia de populacdes de Cistus, em locais sem distirbios (Thanos e Georghiou,

1988). Hardcoatedness ¢ um tipo de dorméncia presente nas sementes que €
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caracterizado pela presenca de um tegumento impermedvel a dgua. A capacidade de
produzir sementes com diferentes estados de dorméncia €, muito provavelmente, o
mecanismo pelo qual o Cistus ladanifer se adapta a novas situagdes ambientais e
assegura a sua sobrevivéncia através da aptiddo de germinacdo das sementes ao longo
do tempo (Pérez-Garcia, 1997).

A germinacdo das sementes pode dar-se numa vasta gama de condi¢des de
temperatura e luz, no entanto ndo possui qualquer adaptacdo de dispersdo das mesmas.
A facilidade em penetrarem e se acumularem no solo pode estar relacionada com as
pequenas dimensdes das sementes (Fenner, 1985).

Embora as sementes de Cistus ladanifer possam germinar na auséncia de fogo,
Delgado et al. (2001) verificou que tratamentos de pré-aquecimento das sementes (5
minutos a 100 °C ou 15 minutos a 100 °C) aumentavam a propor¢do de sementes
germinadas quando comparadas com o tratamento controlo, representado pela auséncia
de pré-aquecimento (78+t16%, 67+£12% e 19+17%, respectivamente). Resultados
semelhantes também foram obtidos por outros investigadores entre os quais Pérez-
Garcia (1997) e Thanos et al. (1992). A quebra do estado de dorméncia das sementes
pelo fogo € justificada pela ruptura do tegumento através da dilatac@o e contracc@o das
células (Murdoch e Ellis, 1992). Por outro lado, o fogo altera o espectro de luz solar ao
nivel do solo conduzindo a alteragcdo da qualidade da luz que controla a germinagdo via
conversao do fitocromio (Smith, 1982).

Todas estas caracteristicas presentes nas sementes sao vantagens ecolégicas nas
condi¢des climaticas Mediterraneas, designadamente Verdes quentes € secos e

propensio ao fogo.
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Potencial de utilizagc@o de Cistus ladanifer L. na vegetalizacio de dreas mineiras

1. Enquadramento do estudo

Para o presente estudo foi seleccionada uma &drea contaminada, Mina de Sao
Domingos, e duas dreas potencialmente ndo contaminadas, Pomardo e da Serra do
Caldeirao, para controlo. Assim, esta seleccdo das dreas de estudo foi feita tendo em
conta o seu grau de contaminagdo, a exposi¢do do terreno e as condicdes climaticas.
Devido a variabilidade relativa dos materiais do substrato nos locais e respectivas dreas
seleccionadas procedeu-se a divisdo e delimitacdo das mesmas em trés parcelas de
10x15 metros. Deste modo, as diferentes varidveis estudadas foram analisadas em cada
area de amostragem, comparando os valores obtidos nas parcelas de cada local, e entre
as trés dreas, através da comparacao das médias das parcelas.

Por outro lado, a escolha do Cistus ladanifer deveu-se ao facto de ser um arbusto
bem adaptado as condi¢des Mediterraneas e que existe quer em dreas degradadas e
contaminadas quer em dreas ndo-contaminadas.

Durante o desenvolvimento das plantas as alteragdes sazonais podem induzir
adaptacgdes diferentes face as alteracdes do ambiente. A sua importancia aumenta quanto
maiores forem as variagdes e a intensidade dos periodos de stresse. Deste modo, o
estudo sazonal das alteracdoes no Cistus ladanifer pode contribuir para um melhor

conhecimento desta espécie durante o seu desenvolvimento.

1.1 Caracterizacao das areas de amostragem

1.1.1 Mina de Sao Domingos

A drea mineira de Sd@o Domingos possui aproximadamente 16 km? e estd
localizada no Sudeste de Portugal Continental fazendo parte da Faixa Piritosa Ibérica —

FPI (Figura 3). A Faixa Piritosa Ibérica constitui o maior Distrito Mineiro Europeu para
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metais bdsicos. Esta mina situa-se na Serra de Sao Domingos a 17 km da Vila de
Mértola e pertence as Freguesias de Corte do Pinto e de Santana de Cambas, no

Concelho de Mértola e Distrito de Beja.

Lisboa

Figura 3 — Localizacdo geografica da mina de Sdo Domingos e Pomarao (adaptado de
http://maps.google.com/).

A histdria de exploracdo mineira em Sao Domingos data da época pré-romana e
romana. As evidéncias arqueoldgicas e andlises realizadas as escombreiras mostraram
que as exploragdes de metais preciosos e ouro, na época pré-romana, eram realizadas a
superficie. A andlise da duracdo da exploracdo mineira Romana foi estimada por varios

autores através das escorias e sua composicao quimica (Quental et al., 2002). O volume
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desta exploracio ultrapassou os 150 000 m’ de minério (Gaspar, 1998). No periodo pés-
romano houve o abandono gradual da mina devido, possivelmente, a ndo ser
economicamente vidvel a exploracdo (Quental et al., 2002)

A segunda fase da exploracdo comecou em meados do século XIX com o
estabelecimento de uma concessdo proviséria pela empresa “Sociedade Mineira La
Sabina” e inicio do plano mineiro. Posteriormente, esta empresa arrenda a licenca de
exploragdo para a empresa “Mason & Barry” iniciando-se a constru¢do de uma tipica
vila mineira. Nesta mina ocorreram dois processos de exploragdo: a céu aberto e a
mineracdo interior, até cerca de 400 metros de profundidade (Matos et al., 2003). O
método de lavra a céu aberto iniciou-se com a remog¢do da terra que cobria uma massa
mineral, o gossan, de cima para baixo através de uma grande corta. Este método de
exploragdo trouxe um enorme impacto ambiental a esta zona, do qual resulta a paisagem

actual (Figura 4).

Figura 4 — Corta da mina de Sdo Domingos.

O céu aberto resultante da extrac¢do do minério possui aproximadamente 122
metros de profundidade e estd parcialmente preenchido com dguas 4cidas, cujo pH varia

entre 1,7 e 2,9 (Matos et al., 2003).

33



Depois de retiradas grandes quantidades de minério com elevado teor de cobre
que era directamente transportado para Inglaterra, a qualidade do minério torna-se
imprépria para exportagdo devido ao seu baixo teor neste elemento. Assim, em 1867 a
constru¢do de um importante estabelecimento metaldrgico na Achada da Gama (Figura
5) teve como intuito o tratamento dos minérios pobres em cobre (Matos et al., 2003). Os
processos usados produziam gases ricos em SO,, As, Sb e Tl que provocaram graves
problemas na flora e fauna existentes. Depois, deu-se o abandono das instalagdes devido
a dificuldades técnicas e custos elevados no tratamento de materiais pobres (Quental ef

al., 2002).

[

==
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Figura 5 — Ruinas do estabelecimento metaltrgico na Achada do Gamo.

No inicio do século XX a evolucdo da industria do acido sulfirico promoveu a
extrac¢do deste dcido a partir da pirite e o aumento da explora¢do de alguns minérios. O
impacto continuo da exploracdo da mina e o processamento do minério marcaram
profundamente a regido. Esta ampla drea proporcionou mais de 25 milhdes de toneladas

de cobre concentrado das quais 9,9 milhdes de toneladas eram de pirite (Gaspar, 1998).
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Os problemas ambientais ndo se resumem ao foco de exploracdo mineira mas
também, a uma vasta faixa que abrange os 50 km” (Joaquim et al., 2003b). Segundo a
classificacdo da perigosidade ambiental em dreas mineiras da Faixa Piritosa Ibérica, a
mina de Sao Domingos possue um grau elevado devido a grande quantidade de
escombreiras com elevados teores de elementos quimicos e ainda pela presenca de
areas, de dimensdes considerdveis, cobertas por mais de 5 Mton de residuos de rocha
encaixante da mineralizacdo, 5 Mton de minério e aproximadamente 2 Mton de escorias
(Oliveira et al., 2002; Matos e Martins, 2006).

O clima € tipicamente mediterraneo caracterizando-se por longos Verdes quentes
e secos que alternam com curtos Invernos moderamente frios € himidos. Na Figura 6
apresentam-se algumas caracteristicas climaticas da zona (temperatura e precipitacio)
obtidas por estimativa da andlise dos mapas de variac@o espacial, disponiveis no site do

Instituto de Meteorologia e Geofisica (http://www.meteo.pt).
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Figura 6 — Caracteristicas climaticas da drea da mina de Sdo Domingos.

A darea de estudo situa-se na zona envolvente da mina (Figura 7) onde, o solo é
muito delgado e se desenvolveu sobre escombreiras de gossan e de rocha encaixante.
S@o solos incipientes e por isso fracamente desenvolvidos. A comunidade vegetal

existente no local de amostragem esté descrita no Quadro 3.
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Figura 7 — Localizagdo da area de estudo na mina de Sdo Domingos.

Quadro 3 - Plantas identificadas nas parcelas da drea de amostragem da mina de Sdo Domingos.

Parcela SD01 Parcela SD02 Parcela SD03
Cistus ladanifer Cistus ladanifer Cistus ladanifer
Erica australis Carlina corymbosa Anagallis arvensis
Cistus monspeliensis  Carlina corymbosa
Cistus salviifolius Cistus salviifolius
Daphne gnidium Daphne gnidium
Erica australis Erica australis
Rumex induratus Rumex induratus
Senecio sp.

1.1.2 Pomarao

O porto do Pomario estd localizado no Sudeste de Portugal Continental a 18 km
da mina de Sdo Domingos, na margem esquerda do rio Guadiana (Figura 3).

No século XIX foram construidos pelos ingleses um porto e uma linha de
caminho de ferro entre Sao Domingos e o Pomar@o. Assim, apds extrac¢do do minério
da mina de S@o Domingos este era transportado até ao Porto do Pomardo onde

embarcava com destino a Inglaterra. Actualmente, ainda se podem observar materiais
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provenientes da mina ao longo do transecto, por onde passava o comboio, € na zona do
antigo porto.

O clima desta zona ¢ também tipicamente Mediterraneo apresentando as mesmas
caracteristicas gerais que as da mina de Sdo Domingos (Figura 6). Os solos existentes
nesta drea desenvolveram-se a partir de Xistos incluidos no Grupo de Formacdo de
Mértola, do Flysh do Baixo Alentejo (Carta Geoldgica de Portugal, Folha 46-D Mértola,
1990).

O local de amostragem situou-se a aproximadamente 2 km do porto do Pomardo,
proximo da antiga linha de comboio (Figura 8). De modo a minimizar a possivel
contaminacdo existente devido ao transporte do minério naquele troco foi estipulada
uma zona tampao, aproximadamente de 25 metros, entre o local de amostragem e a zona

onde passava a linha do comboio.

Figura 8 — Area de amostragem do Pomaro.

No Quadro 4 apresentam-se as espécies vegetais existentes nas parcelas deste

local de amostragem.
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Quadro 4 — Plantas identificadas nas parcelas da drea de amostragem do Pomarao.

Parcela P07 Parcela P08 Parcela P09

Cistus ladanifer Cistus ladanifer Cistus ladanifer
Lavandula luisieri Lavandula luisieri Lavandula luisieri
Rumex induratus  Rumex induratus  Rumex induratus

Daphne gnidium

1.1.3 Serra do Caldeirao

A Serra do Caldeirdo localiza-se no Sul de Portugal (Figura 9), nomeadamente
no interior do sotavento Algarvio, e constitui uma das principais regides subericolas de
Portugal com relevante valor ecoldgico jd que, quase na sua totalidade se encontra

integrada na Rede Natura 2000 (PTCON 0057).

00_90...‘;. ;
x el

I
Barranco'do 4 i
Vélho#

Figura 9 — Localizacdo geografica da Serra do Caldeirdo (adaptado de http://maps.google.com/).
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Potencial de utilizagc@o de Cistus ladanifer L. na vegetalizacio de dreas mineiras

O maci¢co rochoso que forma a serra estende-se de Alferce, a Este de
Monchique, até as margens do Guadiana. Os solos desenvolvem-se sobre o complexo
de xistos argilosos e grauvaques datados do Carbénico marinho e Devoénico. Os solos
sao classificados como Litossolos eutricos sendo por isso solos esqueléticos (espessura
reduzida), pouco férteis, com pouca matéria organica e baixo teor de nutrientes com
excep¢ao do potédssio (Plano de Ordenamento da zona envolvente as dreas dridas na
regido do Barranco do Velho, 2001).

Na Figura 10 apresentam-se as temperaturas, minima e maxima, e a precipitacao
que se obtiveram por estimativa da anélise dos mapas de variacdo espacial, disponiveis

no site do Instituto de Meteorologia e Geofisica (http://www.meteo.pt).
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Figura 10 — Dados climaticos referentes a Serra do Caldeirao.

A drea de amostragem situou-se no Barranco do Velho, aldeia incluida na Serra
do Caldeirao (Figura 11). A comunidade vegetal existente nas parcelas de amostragem

apresenta-se no Quadro 5.
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Quadro 5 — Plantas identificadas nas parcelas da drea de amostragem da Serra do Caldeirdo.

Parcela C06

Parcela C05

Parcela C04

Cistus ladanifer
Andryala sp.
Arbutus unedo
Avena sp.
Brachypodium sp.
Briza maxima
Calluna vulgaris
Carlina racemosa
Cistus populifolius
Cistus salviifolius
Cytisus grandiflorus
Dactylis glomerata
Erica umbellata
Halimium sp.
Helichrysum stoechas
Lavandula luisieri
Phagnalon saxatile
Picris sp.
Pinus pinaster
Pulicaria odora
Quercus suber
Stauracanthus boivinii

Urginea maritima

Cistus ladanifer
Avena sp.
Andryala sp.
Arbutus unedo
Carlina racemosa
Centhaurium erythraea
Cistus crispus
Cistus salviifolius
Chenopodiaceae sp.
Cytisus grandiflorus
Dactylis sp.
Dittrichia revoluta
Galactites tomentosa
Helichrysum stoechas
Lavandula luisieri
Lithodora prostata
Jasione montana
Pulicaria odora
Pulicaria paludosa
Quercus suber
Stauracanthus boivinii
Thapsia villosa

Ulex argenteus

Cistus ladanifer
Andryala sp.
Asteraceae sp.
Arbutus unedo
Avena sp.
Briza minima
Briza maxima
Carlina racemosa
Cistus crispus
Cistus salviifolius
Cytisus grandiflorus
Erica umbellata
Galactites tomentosa
Helichrysum stoechas
Jasione montana
Lavandula luisieri
Picris sp.
Poaceae sp.
Pulicaria odora
Quercus suber
Stauracanthus boivinii
Thapsia villosa

Ulex argenteus

Figura 11 — Area de amostragem na Serra do Caldeirdo.
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Potencial de utilizagdo de Cistus ladanifer L. na vegetaliza¢do de dreas mineiras

2. Materiais e Métodos

2.1 Solo

2.1.1 Colheita e preparacao das amostras de solo

A amostragem dos solos foi realizada nos mesmos locais que as plantas sendo
colhidas amostras compositas da camada superficial do solo. Assim, em cada parcela
fizeram-se 9 covas onde foram colhidas amostras de solo dos primeiros 20 centimetros

(Figura 12), sempre que possivel.

10 m

15m

Figura 12 — Representa¢do esquematica da amostragem dos solos.

As diferentes amostras foram transportadas para o laboratério em sacos pléstico
fechados devidamente identificados. As amostras de solo foram homogeneizadas
manualmente e secas ao ar durante uma semana. Depois foram peneiradas com um crivo
de malha de 2 mm obtendo-se assim duas frac¢gdes granulométricas diferentes (inferior e
superior a 2 mm). Estas frac¢des foram posteriormente guardadas em sacos de pléstico

fechados sendo a fraccdo <2 mm a utilizada para as andlises laboratoriais.
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2.1.2 Caracterizacao fisica, quimica e mineraldgica

As amostras de solo foram caracterizadas nos Laboratérios de Pedologia e de
Geoquimica do Departamento de Ciéncias do Ambiente do Instituto Superior de
Agronomia, Universidade Técnica de Lisboa. Nas amostras de solo (frac¢do <2 mm) foi
realizada uma anélise granulométrica por crivagem e sedimentacdo de acordo com a Lei
de Stokes (Pévoas e Barral, 1992). Os solos foram ainda caracterizados para os
seguintes parametros: pH em dgua e em cloreto de potdssio determinado numa
suspensdo solo/dgua e solo/KCl na propor¢do 1:2,5 (p/v) (Pévoas e Barral, 1992);
carbono organico total pelo método de combustdo por via himida - Springer e Klee
(Pévoas e Barral, 1992); fésforo e potdssio assimildveis pelo método de Egner-Riehm
(Pévoas e Barral, 1992); azoto total pelo método de Kjeldahl (Pévoas e Barral, 1992);
capacidade de troca catidnica e catides de troca pelo método do acetato de amonio a pH
7 (Pévoas e Barral, 1992); aluminio de troca pelo método do cloreto de potéssio
(P6évoas e Barral, 1992); ferro e aluminio livres: frac¢do associada a 6xidos ndo-
cristalinos pelo método de Tamm (Schwertmann, 1964) e frac¢do associada a 6xidos
totais pelo método De Endredy (1963); manganés livre pelo método proposto por Chao
(1972).

A caracterizagdo mineralégica da frac¢do argilosa (<2 um) foi realizada por

difrac¢do de raios X em amostras orientadas, utilizando radiacio monocromética CuKat.

2.1.2.1 Analise granulométrica

A andlise granulométrica tem como objectivo quantificar as particulas minerais
elementares do solo, agrupadas em classes de dimensdes, de modo a definir-se a

composi¢ao granulométrica das respectivas amostras.
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Potencial de utilizagc@o de Cistus ladanifer L. na vegetalizacio de dreas mineiras

Inicialmente, realizaram-se algumas andlises preliminares de modo a verificar a
existéncia de bidxido de manganés, sais soliveis e carbonatos. Se estes componentes
estivessem presentes, o que ndo foi o caso, teria sido necessdrio proceder a sua
eliminacdo de modo a viabilizar a dispersdo das particulas e seu isolamento, segundo as

classes granulométricas definidas pela Escala de Atterberg.

Analise preliminar

Biéxido de manganés: deitou-se num vidro de rel6gio uma colher de amostra e juntou-

se algumas gotas de dgua oxigenada a 6%. A presenca de uma efervescéncia forte indica

a existéncia de bioxido de manganés ou, menos frequente, de ferro no estado ferroso.

Sais soldveis: Colocou-se num tubo de ensaio uma colher de amostra adicionando-se 7
ml de dgua destilada e 3 gotas de acido acético a 25%. Agitou-se durante 1 minuto e
filtrou-se. Depois, mediu-se para um tubo de ensaio 1,5 ml do extracto anterior, juntou-
se 3 gotas de nitrato de prata a 5% e ainda completou-se o volume até 4 ml. Uma

turvagao forte indica um teor elevado de sulfatos.

Carbonatos: Num vidro de relégio colocou-se uma colher de amostra e algumas gotas
de 4cido cloridrico a 10%. A presenca de efervescéncia indica a existéncia de

carbonatos.

Preparacio das amostras para dispersao
Posteriormente a estas andlises realizou-se a preparacdo da amostra para a
dispersdo. Para isto, pesaram-se 20 g de solo (< 2 mm) seco a 100-105 °C e procedeu-se

a eliminacao dos componentes, anteriormente citados, que existiam.
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Oxidacdo da matéria organica: realizou-se através da adi¢do a amostra de solo de 15 ml

de dgua destilada e 15 ml de dgua oxigenada a 30%. Deixou-se repousar durante a noite
levando-se depois os copos a banho-maria. Quando necessario, adicionou-se pequenas
quantidades de agua oxigenada até que o sobrenadante ficasse limpido e incolor.
Posteriormente, adicionou-se aproximadamente 300 ml de dgua destilada e deixou-se

ferver até eliminar o excesso de dgua oxigenada.

Dispersao e separacao das fraccoes

Adicionou-se a amostra tratada 20 ml de solucdo dispersante de hexametafosfato
de sodio e aproximadamente 400 ml de dgua destilada. Agitou-se as amostras durante
16 horas. Posteriormente, passaram-se as amostras através de um crivo de 0,2 mm para
o cilindro de sedimentagdo. A amostra retida no crivo que corresponde a areia grossa foi
seca na estufa a 100-105 °C sendo pesada a fraccdo, depois de arrefecida.

O cilindro de sedimentagao foi cheio de dgua destilada até 1 litro, agitado por
inversodes sucessivas durante 1 minuto e colocado num local firme sem variacdes de
temperatura. Antes de terminar o tempo de sedimentagdao (Anexo I), mergulhou-se uma
pipeta de Robinson de 25 ml a 10 cm de profundidade para se colher o limo+ argila. O
tempo de succdo da amostra referente ao limo+argila foi de 6 segundo. Este processo foi
novamente realizado para a recolha da argila, tendo em conta o tempo de sedimentacio
desta (Anexo I) e um tempo de suc¢do de 12 segundo. Os volumes colhidos, juntamente
com a dgua de lavagem da pipeta, guardaram-se num pesa-filtros, previamente secos e
tarados, e secaram-se durante 24 horas, na estufa a 100-105 °C. Depois as amostras de
limo+argila e argila arrefeceram no exsicador sendo pesadas. Realizou-se também um

ensaio em branco com 20 ml de solucdo dispersante para 1000 ml.
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Para a obtencdo da areia fina decantou-se a suspensdo do cilindro de
sedimentacdo até 5 cm do fundo e transferiu-se o liquido residual. Adicionou-se a este
residuo dgua destilada até atingir 12 cm do fundo, agitou-se, deixou-se sedimentar
durante o tempo indicado no Anexo I e decantou-se até o liquido atingir 2 cm do fundo.
Repetiu-se esta operacdo até que o liquido sobrenadante ficasse limpido. Passou-se o
residuo (areia fina) para um copo, previamente seco e tarado, e secou-se na estufa a

100-105 °C. Apo6s arrefecimento no exsicador pesou-se novamente.

2.1.2.2 pH em agua e em cloreto de potassio

Adicionou-se a 10 g de solo (<2 mm) 25 ml de dgua destilada ou de uma solucao
de cloreto de potdssio a 0,1 M e agitou-se durante uma hora manualmente. Apds
calibracdo do potencidmetro com as solu¢des pH 4,0 e 7,0 realizou-se a leitura das

amostras agitadas depois de passados 60 segundos ou estabilizacdo do valor.

2.1.2.3 Conteudo do carbono organico total

A determinagdo do carbono organico tem extrema importancia devido a permitir
estimar o teor total de matéria organica do solo. Isto deve-se ao facto de se partir do
pressuposto que a matéria organica possui em média 58% de carbono. Assim, depois de
se multiplicar o teor de carbono pelo factor de Van Bemmelen (1,724) obtém-se o valor
aproximado de matéria orgénica.

Pesaram-se 0,15 a 5 g de solo seco de cada amostra (<2 mm) de forma a
corresponder a 80 mg de carbono. Em seguida, adicionou-se 2 g de dicromato de
potdssio, misturou-se bem e acrescentou-se 40 ml da solucdo de acido sulfirico na

propor¢ao de 270 ml de dgua destilada para 350 ml de 4cido sulfirico a 96%. Aqueceu-
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se a solu¢do num bico de Bunsen até ebulicdo fraca mergulhando-o, posteriormente,
num banho de 6leo aquecido a uma temperatura entre 157 °C e 160 °C, durante 10
minutos. Este passo foi realizado de modo a evitar que a temperatura ultrapassasse estes
limites devido a proporcionar a decomposi¢cdo do dicromato. Depois de decorrido o
tempo transferiu-se o conteido para um baldo volumétrico de 200 ml, deixou-se
arrefecer e completou-se finalmente, o volume com 4gua destilada. Desta solug¢do foram
retirados 50 ml juntando-se 10 ml de dcido orto-fosférico a 85% e 10 gotas de indicador

difenilamina. De seguida foi titulado com uma solugao de sulfato ferroso a 0,5 M.

2.1.2.4 Contetido em fosforo e potassio assimilaveis

Para a extrac¢do do fosforo e potéssio assimilaveis pesou-se 5 g de solo (<2 mm)
seco a 100-105 °C e adicionou-se 100 ml de solugdo extractante de ensaio (contém
solucdo de lactato de aménio a 0,1 M e 4cido acético a 0,4 M). Em seguida agitaram-se
as amostras durante 2 horas sendo depois filtradas por um filtro Whatman n.° 42.
Quando o extracto se apresentou muito corado, devido a presenca de matéria organica,
adicionou-se 20 g de carvao activado e 500 ml de 4cido cloridrico a 0,3 M agitando-se
durante 2 horas. Posteriormente filtrou-se e lavou-se com 4gua destilada até ndo
existirem cloretos (teste com AgNOs3). No extracto resultante fez-se a determinacdo do
fosforo e potassio assimildveis.

Assim, para o doseamento do fésforo mediu-se 5 ml dos extractos e adicionou-se
20 ml da solucdo de ensaio para desenvolvimento da cor que continha 4cido sulftrico,
molibdato de amoénio, &4cido ascérbico e tartarato de potdssio e antimoénio.
Homogeneizou-se os extractos deixando-se repousar pelo menos 30 minutos. A
quantificagdo do fosforo foi realizada num espectrofotometro UV/VIS com

comprimento de onda de 882 nm apds calibragdo com solugdes de pentéxido de fésforo.
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Por outro lado, o doseamento do potdssio nos extractos foi realizado por

espectrofotometria de absorcao atémica.

2.1.2.5 Contetido em azoto total

A quantifica¢do do azoto total realizou-se a partir de um Sistema completo de
Kjeldahl o qual € constituido por trés unidades: digestao, destilacdo por arrastamento de
vapor e titulacdo com microbureta automatica com sensibilidade de 0,01 ml.

Para a digestdo pesou-se 1 g de solo (<2 mm) seco a 100-105 °C para um tubo
de digestdao. Em seguida adicionou-se cerca de 1,5 g de mistura catalizadora, contendo
50 g de 6xido vermelho de merctrio, 20 g de selénio e 1000 g de sulfato de sddio
anidro, e 10 ml de &4cido sulfurico a 95-97%. Homogeneizou-se o conteido colocando-
se o tubo, com exaustor acoplado e ligado a uma trompa de dgua, na unidade de
digestao aquecida entre 370 °C e 420 °C. Apés 5 minutos reduziu-se o fluxo da trompa
de 4dgua. A digestao completou-se quando, depois de frio o sobrenadante ficou incolor.
Posteriormente adicionou-se 75 ml de dgua destilada e agitou-se cuidadosamente.

Para a destilac@o colocou-se o tubo de digestdo e o erlenmeyer contendo 25 ml
de solucao de acido bdérico a 1% nos respectivos lugares da unidade de destilagdo
fechando-se a porta de proteccao. Em seguida, adicionou-se, por intermédio da alavanca
propria, a solucao de hidréxido de soédio a 40% e abriu-se a alavanca relativa ao vapor
de dgua. Depois da viragem de cor (rosa a verde) do liquido do erlenmeyer deixou-se
destilar cerca de 150 ml. Destilou-se também os ensaios em branco.

Finalmente a titulacdo do amoniaco, fixado pela solucdo de 4cido borico,
realizou-se com a solugdo titulada de 4cido cloridrico a 0,05 M, usando a microbureta

automatica. Os ensaios em branco também foram titulados da mesma maneira.
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2.1.2.6 Capacidade de troca cationica e catioes de troca

Num funil com placa porosa de vidro colocou-se um filtro Whatman n.° 40 e
uma camada de 0,5 cm de espessura de areia lavada e calcinada. Misturou-se
aproximadamente 5 g de amostra de solo e 10 g de areia e colocou-se sobre o sistema
anterior sendo coberto por uma nova camada de areia de 0,5 cm de espessura. Quando a
condutividade eléctrica no extracto 1:2,5 era maior que 0,5 dSm'l, lavou-se o sistema
anterior, por percolagdo com 100 ml de etanol a 48%. A seguir, saturou-se as amostras
com amonio, por percolagdo, pela adi¢do de 100 ml de acetato de aménio 1 M a pH 7,0
recolhendo-se o percolado num baldo de 100 ml (A). Este volume foi completado pela
adicao de solugdo de acetato de amoénio. Os catides de troca encontram-se deste modo
na solucdo contida no baldo.

De modo a remover o excesso de amoénio da amostra contida na alonga,
percolou-se esta com 100 ml de etanol a 96% e desprezou-se o percolado. A troca do
amoénio pelo potdssio realizou-se por percolacdo com 100 ml de solucdo de cloreto de
potassio a 1 M acidificada e recolha do percolado num baldo de 100 ml (B). O volume

foi completado com 4gua destilada.

Catioes de troca

A determinacgdo dos catides de troca foi realizada nas dilui¢des ou nos préprios
extractos, nos baldes (A) e nos ensaios em branco. Nas dilui¢cdes dos extractos € nos
ensaios em branco foram adicionados 1500 ppm de estroncio de modo a anular
possiveis interferéncias sendo completado os volumes com a solu¢do de acetato de
amoénio a 1 M. A partir da determinacdo dos catides individuais calculou-se a soma dos

catides de troca (S).
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Capacidade de troca cationica

Num baldo de destilagdo juntou-se 25 ml da solugao (B) ou o ensaio em branco e
5 ml de hidréxido de sédio a 35% e realizou-se uma destilagdo por arrastamento de
vapor de dgua. Durante cerca de 7 minutos o destilado foi recolhido num erlenmeyer
contendo 10 ml de 4cido bdrico a 2%, a que se adicionou previamente umas gotas de
indicador misto. A seguir, titulou-se o destilado com uma soluciao de 4cido cloridrico
0,01 M até a cor virar de verde para rosa. A capacidade de troca catidénica corresponde
ao nimero de centimole de aménio fixados em substitui¢do dos catides de troca. O grau
de saturagc@o com catides foi obtido a partir dos valores obtidos de capacidade de troca

cationica (T).

2.1.2.7 Aluminio de troca

Pesou-se 5 g de solo (<2 mm), adicionou-se 50 ml da solucdo de cloreto de
potassio 1 M agitando, posteriormente, durante 1 hora. Apds decorrido o tempo as
solugdes foram centrifugadas durante 15 minutos, a 2500 rpm. O liquido sobrenadante
foi filtrado (Whatman n.® 42) recolhendo-se o filtrado e perfazendo-se até 100 ml com a
solucdo extractante. O aluminio foi doseado por espectrofotometria de absor¢do atémica

em chama.

2.1.2.8 Método de extrac¢ao do ferro e aluminio livres

2.1.2.8.1 Fraccao associada aos 6xidos nao cristalinos
Agitou-se durante 4 horas, ao abrigo da luz, 1 g de amostra de solo (< 2mm) e 40
ml da solugdo extractante, solucdo de Tamm (oxalato de aménio 0,175 M e &4cido

oxdlico 0,1 M, a pH 3,2). Posteriormente, as amostras foram centrifugadas durante 5
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minutos e filtradas com papel de filtro n.° 42 acertando-se a solu¢do para 50 ml em

baldes volumétricos.

2.1.2.8.2 Fraccao associada aos 6xidos cristalinos e nao cristalinos — fraccao total
Pesou-se 1 g de amostra de solo (<2 mm) e adicionou-se 40 ml da solugao
extractante, solucdo de Tamm. Em seguida, as amostras foram sujeitas a radiacdo U.V.
com uma poténcia aproximada de 300 W durante o tempo necessario de modo a
perderem todo o tom avermelhado. Em seguida, as amostras foram centrifugadas
durante 15 minutos filtrando-se o sobrenadante. Os extractos obtidos foram tratados no
sentido da destruicao dos oxalatos a fim de evitar interferéncias nas leituras. Depois da
destruicao, o residuo seco foi retomado em 1 ml de 4cido cloridrico e dgua destilada e
introduzido num baldo volumétrico de 50 ml. O aluminio e ferro nas solu¢des foram

determinados por espectrofotometria de absor¢ao atomica.

2.1.2.9 Método de extrac¢ao do manganeés livre

Agitou-se, durante 30 minutos, 1 g de solo (<2 mm) com 40 ml da solugdo
extractante: solucdo de cloridrato de hidroxilamina 0,1 M numa solucao de écido nitrico
0,01 M. Posteriormente, as amostras foram centrifugadas durante 15 minutos e filtradas.

Devido a interferéncia provocada pela hidroxilamina durante a leitura no
espectrofotometro de absorcdo atdmica, as amostras foram tratadas de modo a destruir
esta substancia. Assim, depois do tratamento o residuo seco foi retomado em 1 ml de
acido cloridrico e 4gua destilada e introduzido num baldo volumétrico de 50 ml. As

amostras foram lidas por espectrofotometria de absorcao atémica
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2.1.3 Analise quimica total multielementar

A andlise quimica total dos solos (fraccio <2 mm) foi realizada pelos
Laboratérios Actlabs no Canad4d. A metodologia usada pelo laboratério enuncia-se de
seguida.

Pesagem de 0,25 g de amostra de solo, adicio de 10 ml de uma mistura de
quatro acidos HC104+HNO;+HCI+HF sendo em seguida aquecida a 200 °C, e posterior
diluicdo em 10 ml de 4dgua regia. Para as solu¢des de extracc@o resultantes foram lidos
os elementos Ag, Al, As, Au, Ba, Be, Bi, Br, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Eu, Fe, Hf,
Hg, Ir, K, La, Lu, Mg, Mn, Mo, Na, Nd, Ni, P, Pb, Rb, S, Sb, Sc, Se, Sm, Sn, Sr, Ta, Tb,
Th, Ti, U, V, W, Y, Yb e Zn por Espectrofotometria de Emissao Atémica com Plasma
Acoplado Indutivamente (ICP-EAS) e Andlise por Activacdo de Neutrdes Instrumental

(INAA).

2.1.4 Determinacao dos elementos quimicos associados as varias

fases de suporte nos solos

O estudo dos elementos associados as vdrias fases constituintes do solo € de
extrema importancia na avaliacdo da distribuicdo destes pelos vdrios constituintes do
solo e sua consequente disponibilidade/indisponibilidade para serem absorvidos pelos
organismos e/ou migrar para as dguas de circulacao.

A andlise do zinco e do cobre prende-se com o facto de serem elementos
essenciais ao desenvolvimento das plantas contudo, em concentracdes elevadas tornam-
se toxicos para as mesmas. O chumbo, arsénio e mercirio sdo reconhecidos por

afectarem a saude publica, sendo por isso potencialmente toxicos.
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2.1.4.1 Fraccao disponivel

Utilizaram-se vdrias solucdes extractantes de modo a obter a frac¢dao disponivel
dos elementos quimicos no solo para as plantas. Esta frac¢do corresponde aos elementos
soliveis em dgua e aos elementos em posicao de troca nas fases inorganica e organica
do solo. Para a obtencdo desta ultima fraccdo wusaram-se varios métodos,
nomeadamente: Método do DTPA (Lindsay e Norvell, 1978), Método do acetato de
amoénio, Método do cloreto de calcio e o Método do nitrato de calcio, baseados na
extraccdo com solucdes neutras de sais (Kabata-Pendias, 2004). Para a conservacdo de
todas as solugdes obtidas juntou-se uma gota de dcido nitrico concentrado a cada uma
sendo guardadas no frigorifico.

A andlise das solucdes resultantes foi efectuada em espectrofotometria de
absor¢do atomica em chama (Zn e Pb), em cimara de grafite (Cu e Pb) ou através do
Meétodo de geracdo de hidretos (As e Hg). Antes da leitura em espectrofotometria de
absor¢do atdmica em camara de grafite analisou-se, para cada solucdo extractante e
elemento quimico, a temperatura de pré-atomizacdo e atomizacdo mais adequada. No

Quadro 6 apresentam-se as temperaturas que foram usadas.

Quadro 6 — Temperaturas de pré-atomizagdo e atomizagdo usadas consoante a solucio extractante e
elemento quimico.

Temperatura de

Elemento quimico Solu(;(".)es pré-Atomizacao Tem[!eraturi de
extractivas ©C) Atomizacao (° C)
DTPA 400 1400
Chumbo Acetato de amoénio 650 1600
Nitrato de cdlcio 850 1800
Agua 1100 2400
DTPA 1100 2500
Cobre Acetato de amoénio 1200 2300
Cloreto de célcio 1200 2300
Nitrato de calcio 1200 2500
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2.1.4.1.1 Fraccao solivel em agua
Agitou-se durante 6 horas 1 g de solo (<2 mm) em 40 ml de 4gua destilada
previamente desgaseificada. Posteriormente, centrifugaram-se as amostras durante 30

minutos, a 15000 rpm, filtrando-se para um baldo volumétrico de 50 ml.

2.1.4.1.2 Método do DTPA
Agitou-se 1 g de solo (<2 mm) com 25 ml de reagente de DTPA a 0,005 M
durante 6 horas procedendo-se, em seguida, a sua centrifugacdo a 15000 rpm durante 30

minutos e filtracdo para um baldao volumétrico de 50 ml.

2.1.4.1.3 Método do acetato de amonio
Esta metodologia foi semelhante a anterior distinguindo-se, unicamente, na
solucdo inicial usada na agitacdo. Neste caso utilizou-se uma solucdo de acetato de

amonio 1 M.

2.1.4.1.4 Método do cloreto de calcio
Em 1 g de solo (<2 mm) adicionou-se 40 ml de solu¢do de cloreto de calcio 0,01
M agitando-se durante 6 horas. Apds 30 minutos de centrifugacdo a 15000 rpm filtrou-

se a solucdo resultante para um baldo volumétrico de 50 ml.

2.1.4.1.5 Método do nitrato de calcio
Esta metodologia foi semelhante a anterior distinguindo-se, unicamente, na

solucdo inicial usada na agitacdo. Neste caso usou-se uma solu¢cdo de nitrato de cdlcio

0,5 M.
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2.1.4.2 Fraccao associada a matéria organica

Pesou-se 1 g de solo (<2 mm) e adicionou-se 40 ml de solucdo de pirofosfato de
sédio a 0,1 M deixando a agitar durante 24 horas. Posteriormente, as amostras foram
centrifugadas e filtradas sendo, ajustado o volume final para 50 ml com a mesma
solucdo extractante.

A leitura dos elementos metélicos foi realizada através de espectrofotometria de
absor¢do atomica em chama (Zn) e em camara de grafite (Cu e Pb) enquanto que, o
arsénio e o mercurio foram quantificados através do método de geracdo de hidretos no
espectrofotometro de absor¢do atémica. Quando utilizada a técnica de espectrometria de
absor¢do atémica em camara de grafite verificou-se, para a solu¢do extractante e
elemento quimico, a temperatura de pré-atomizacdo e atomizacdo mais adequada. No

Quadro 7 apresentam-se as temperaturas que foram usadas.

Quadro 7 — Temperaturas de pré-atomizagdo e atomizagdo usadas com a solucdo extractante de
pirofosfato de sédio e elemento quimico.

Temperatura de

Elemento quimico  Pré-Atomizacao Temperatura de

Atomizacao (°C)

(°O)
Chumbo 850 1700
Cobre 1200 2400

2.1.4.3 Fraccao associada aos oxidos de ferro e aluminio

O método extractivo usado foi semelhante ao realizado para a obtencdo dos
oxidos cristalinos e nao cristalinos de ferro e aluminio livres (sec¢ao 2.1.2.8). Em todas
as amostras foram lidos o cobre, chumbo e zinco por espectrofotometria de absor¢ao
atdmica em chama. O arsénio e merctrio foram quantificados pelo método de geracao

de hidretos em espectrofotometria de absorcdo atomica.
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2.1.4.4 Fraccao associada aos 6xidos de manganés

O método de extraccao usado foi semelhante ao utilizado para a obten¢do dos
o0xidos de manganés (sec¢do 2.1.2.9). Os elementos foram quantificados através de
espectrofotometria em chama (Pb e Zn), em camara de grafite (Cu) ou pelo método de
geracdo de hidretos em espectrofotometria de absor¢do atémica (As e Hg). Quando
analisado através de espectrofotometria de absorcdo atdmica em camara de grafite
verificou-se, para a solucdo extractante e elemento, a temperatura de pré-atomizacio e
atomizacdo mais adequada. No Quadro 8 apresenta-se as temperaturas que foram

usadas.

Quadro 8 — Temperaturas de pré-atomizacdo e atomizagdo usadas com a solucio de extrac¢do de dgua
acidulada e com elemento cobre.

Temperatura de
Elemento quimico  Pré-Atomizacao
(°C)

Temperatura de
Atomizacao (°C)

Cobre 1000 2300

2.2 Plantas

2.2.1 Seleccao das plantas

As plantas de Cistus ladanifer apresentavam, nos locais de estudo seleccionados,
alguma variabilidade na dimensao e na estrutura, devido possivelmente as condicdes
ambientais e factores de origem endégena. Para homogeneizar a amostragem
seleccionaram-se e identificaram-se 15 individuos em cada parcela que fossem

fisionomicamente semelhantes e com dimensdes representativas da populacao local.
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2.2.2 Colheita e preparacao das folhas e sementes

As folhas jovens e maduras de Cistus ladanifer (Figura 13) foram colhidas
simultaneamente em duas épocas diferentes de modo a permitir a comparagao entre as
folhas com estddios de desenvolvimento diferentes colhidas na mesma época e, por
outro lado, entre fases distintas do desenvolvimento da planta. A primeira campanha
realizou-se na Primavera (Abril de 2005) enquanto que a segunda foi efectuada no

Verao (Junho de 2005).

Folhas novas

Folhas
maduras

Figura 13 — Recolha das folhas de Cistus ladanifer.

Foram colhidas amostras compdsitas de folhas para sacos de pléastico
previamente identificados, humedecidos e guardados numa arca isoladora de forma a
minimizar as perdas de dgua por desidratacao.

No laboratério, as amostras foram lavadas com dgua corrente e dgua destilada e
retirado o excesso de 4gua com papel absorvente. Em seguida, cada amostra foi dividida
em duas frac¢Oes: uma destinada a analise do conteudo em clorofilas e enzimas que foi

introduzida em azoto liquido para rdpido congelamento e minimizacdo do risco de
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alteracdo das substancias existentes no interior das folhas e outra, para andlise da drea
foliar, contetido em 4gua, azoto total e quantificacdo do As, Cu, Pb, Hg e Zn.

Para a recolha das folhas senescentes em cada planta foi colocada em Abril de
2005 uma estrutura cénica em rede presa no caule principal da planta (Figura 14). No
inicio do més de Maio, as folhas foram colhidas, transportadas para o laboratério em

sacos identificados e lavadas com dgua corrente e dgua destilada.

Figura 14 — Planta de Cistus ladanifer com a estrutura de recolha das folhas senescentes.

As folhas usadas para a quantificacdo dos elementos vestigiais e azoto total
foram colocadas na estufa em envelopes de papel, permanecendo a uma temperatura de
70 °C até o seu peso se manter constante. Posteriormente, foram homogeneizadas
através de uma moagem e guardadas em envelopes de papel devidamente identificados.

As sementes foram colhidas ainda na cépsula, devido as suas pequenas
dimensoes, em Agosto de 2005. Foram retiradas as sementes das cdpsulas e divididas
em duas porcdoes que se destinaram a andlise de viabilidade e, outra, para a
quantificacdo dos elementos vestigiais. Esta tltima porcao de sementes teve 0 mesmo

tratamento que as folhas destinadas a mesma andlise.
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2.2.3 Analise da area foliar

Inicialmente, as folhas frescas de cada parcela foram digitalizadas com um
scanner sendo depois calculada a drea foliar através do programa ImagelJ 1.33u

disponivel no site http://rsb.info.nih.gov/ij/.

2.2.4 Conteudo em agua

Ap6s colheita das folhas de Cistus ladanifer, estas foram pesadas e
seguidamente, colocadas na estufa em envelopes de papel a temperatura de 70 °C
durante 48 horas. Depois das amostras estarem secas efectuou-se uma nova pesagem.

O cdlculo da percentagem de dgua foi realizado do seguinte modo:

Y% Agua = ((Peso fresco — Peso seco) / Peso fresco) * 100

2.2.5 Conteudo em clorofilas e carotenodides

O contetddo em pigmentos fotossintéticos tem sido usado em grande escala como
indicador da vitalidade nos vérios tipos de organismos fotossintéticos. Os pigmentos
normalmente usados sdo a concentracdo em clorofilas e concentracdo de carotendides.
As clorofilas e carotendides das folhas de Cistus ladanifer colhidas na Primavera e
Verao de 2005 foram determinadas por colorimetria através da adaptacdo do método de
MacKinney (1941).

Pesaram-se 300 mg de folhas frescas moidas e homogeneizaram-se com 6 ml de
acetona a 80% num homogeneizador do tipo “Potter Elvehjen”, a 500g durante 15
minutos. Apds este tempo as folhas ficaram descoradas. Ao longo deste processo as
amostras encontravam-se mergulhadas em gelo e protegidas da accao da luz através da

cobertura do tubo com papel de aluminio. Os tubos, cobertos com o mesmo papel,
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centrifugaram-se a 2000g durante 15 minutos. Em seguida, retirou-se o sobrenadante
dos tubos, adicionou-se 6 ml de acetona a 80% e procedeu-se a uma segunda
centrifugacao (15 minutos a 2000g). Finalmente, efectuou-se uma terceira centrifugacao
para reducdo das particulas em suspensdo a 2000g durante 5 minutos. A leitura das
amostras realizou-se num espectrofotometro de UV-VIS nos comprimentos de onda de
480, 645 e 663 nm, utilizando acetona a 80% como branco.

A concentracdo dos pigmentos clorofilinos (mg/l) foi determinada utilizando as
equagao de MacKinney e a quantidade de carotendides (umol/g) através da equacdo de

Kirk e Allen (1965).

Clorofila a = (12,7*Abs 663 nm) — (2,69* Abs 645 nm)
Clorofila b = (22,9*Abs 645 nm) — (4,68*Abs 663 nm)
Clorofila total = (8,02*Abs 663 nm) + (20,2*Abs 645 nm)

Carotenoides = ((Abs 480 nm + 0,114 * Abs 663 nm — 0,638 * Abs 645 nm) * Volume
*10%) / (112,5 * Peso da amostra)

2.2.6 Conteudo em elementos quimicos nas folhas e sementes

Os elementos quimicos foram extraidos do material biologico (folhas e
sementes) através de uma digestdo dcida com 4cido nitrico. Pesaram-se, em copos de
Teflon, 100 mg de folhas e sementes e adicionou-se a cada copo 2 ml de dcido nitrico a
69%, onde permaneceram durante 10 horas a 150 °C. As amostras foram diluidas para
um volume final de 10 ml com dgua Milli-Q.

A andlise do cobre e chumbo foi realizada por espectrofotometria de absorcao
atdmica em camara de grafite enquanto que o zinco foi por espectrofotometria de
absor¢do atémica em chama. Para a andlise em camara de grafite foi verificado

inicialmente, para cada elemento quimico, a temperatura de pré-atomizacdo e
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atomizacao mais adequada (Quadro 9). Por outro lado, o arsénio e o mercurio foram

quantificados pelo método dos hidretos no espectrofotémetro de absorcdo atomica.

Quadro 9 - Temperaturas de pré-atomizagdo e atomizagdo usadas consoante o elemento.

Temperatura de

Elemento quimico  Pré-Atomizacio Temperatura de

Atomizacao (°C)

O
Chumbo 500 1500
Cobre 1000 2300

De modo a certificar a metodologia foram também digeridas amostras de
material de referéncia de folhas de choupo (NCS DC 73350). Os valores obtidos da sua
leitura por espectrofotometria de absor¢do atomica em chama, em cimara de grafite e

pelo método dos hidretos foram comparados com os valores certificados.

2.2.7 Conteudo total em azoto nas folhas

O conteudo total de azoto foi determinado pelo Laboratério na Corunha,
Espanha, em um analisador elementar EA1108 — Carlo Erba Instruments sendo o padrao
para quantificacao do carbono, hidrogénio, azoto e enxofre a sulfanilamida.

As amostras pesadas com precisdo, numa cdpsula de estanho, foram analisadas
por combustdo instantanea num tubo de quartzo cheio de WO;3; e Cu, mantendo uma
temperatura de 1020 °C. Os gases resultantes da combustdo foram transportados através
de uma corrente de hélio entre WO3, onde ocorreu a oxidagdo total, e depois com o Cu.
Nesta dltima reaccdo foram reduzidos os 6xidos de azoto a Ny, os 6xidos de enxofre a
SO; e retido o excesso de oxigénio. Posteriormente, a mistura de gases formada (Nj,
CO,, H,O e SO;) passou por uma coluna para separacdo cromatografica sendo, depois

detectados os elementos num detector de condutividade térmica.
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2.2.8 Determinacao de enzimas das folhas

O estudo do comportamento das referidas enzimas foi realizado unicamente em
duas parcelas por drea de amostragem. Tal facto resultou da optimizacdo dos meios,
face ao tempo, com o objectivo de pormenorizar as andlises de modo a avaliar a
actividade enzimadtica em formas ligantes diferentes: fraccao soltvel e idnica.

Para a extraccdo das enzimas das folhas, estas foram liofilizadas e
posteriormente trituradas com azoto liquido. De modo a poder analisar as formas
ligantes das enzimas realizou-se uma extraccdo sequencial onde se obteve a fraccao de
enzimas soluveis e a frac¢do de enzimas ligadas ionicamente a parede celular (Pang et
al., 2003; Ingham et al., 1998). Assim, foram pesadas aproximadamente 0,5 g de folhas
as quais foi adicionado 10 ml de de tampao fosfato (pH 7,2) 50 mM que continha
EDTA 1 mM e 1% (p/v) PVP(P), e homogeneizado durante 15 minutos a 4 °C. Em
seguida, as amostras foram centrifugadas durante 10 minutos a 22000g. O sobrenadante
resultante foi medido e congelado rapidamente com azoto liquido sendo, posteriormente
utilizado nos ensaios de quantificacdo da actividade enzimética da superéxido dismutase
(SOD), catalase (CAT) e peroxidase (POD), na frac¢ao solivel. No residuo resultante
da extrac¢ao da fraccao soluvel adicionou-se 10 ml de 50 mM de tampao fosfato (pH
7,2) que continha 1 mM de EDTA, 1% (p/v) PVP(P) e 1 M de cloreto de sédio. As
amostras foram homogeneizadas durante 15 minutos a 4 °C sendo depois centrifugadas
durante 10 minutos a 22000g. O sobrenadante resultante foi medido e congelado
rapidamente com azoto liquido sendo utilizando posteriormente nos ensaios de
quantificac@o da actividade das mesmas enzimas, na frac¢ao iénica.

Para todas as enzimas foi verificada a saturacdo do substrato e a sua linearidade

de comportamento perante os varios volumes.
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2.2.8.1 Catalase

A determinagdo da catalase das folhas resultou de uma adaptacdo do método
descrito por Wong e Whitaker (2003) e Chance e Maehly (1955).

Para a quantificacdo da actividade da catalase foram previamente preparadas
solucdes de tampdo fosfato 0,1 M a pH 7,0 e de peréxido de hidrogénio 200 mM.
Aquando da andlise das amostras estas solugdes estiveram a incubar a 25 °C durante
aproximadamente 30 minutos. Em cada cuvete de quartzo foi adicionado 2 ml de
tampao fosfato, 50 a 150 ul de amostra, 150 ul de peréxido de hidrogénio e o restante
volume de agua Milli-Q de modo a perfazer os 3 ml. O perdxido de hidrogénio foi o
ultimo a ser adicionado devido a iniciar imediatamente a reacc¢do. A leitura das amostras
realizou-se em continuo num espectrometro UV-VIS, a 240 nm, durante 2 minutos. Para
o cdlculo da actividade da catalase usou-se o coeficiente de extin¢do de 36 M cm™

(Verma e Dubey, 2003).

2.2.8.2 Guaiacol peroxidase

Para a determinacdo desta enzima guaiacol peroxidase fez-se uma adaptacao das
metodologias propostas por Yuan e Jiang (2003) e Chance e Maehly (1955).

As solucdes de guaiacol 135 mM, o tampao de fosfato 0,1 M a pH 7,0, o
peréxido de hidrogénio 200 mM e a 4gua Milli-Q foram incubadas durante
aproximadamente 30 minutos, a 25 °C. Adicionou-se numa cuvete 1,2 ml de tampao
fosfato, 500 a 1000 ul de amostra, 30 ul de per6xido de hidrogénio, 200 ul de guaiacol
e o restante volume de dgua Milli-Q para perfazer os 3 ml. O guaiacol foi o dltimo a ser
adicionado devido a iniciar logo a reac¢do. A leitura das amostras realizou-se num

espectrometro UV-VIS, a 420 nm, durante 5 minutos. Para o cdlculo da actividade da
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peroxidase usou-se o coeficiente de extincdo de 0,0026 M cm™ (Verma e Dubey,

2003).

2.2.8.3 Superoxido dismutase

A determinagdo da actividade da enzima superdxido dismutase (SOD) resultou
de uma adaptacdo da metodologia de Sun e Zigman (1977) e Khopde et al. (2001).

Preparou-se uma solucdo de tampdo carbonato-hidrogenocarbonato 0,1 M a pH
10,0 e uma solucdo de epinefrina S mM a pH 2,0. Durante o ensaio estas solugdes
juntamente com a dgua Milli-Q foram incubadas a 25 °C durante aproximadamente 30
minutos. Numa cuvete de quartzo foram adicionados 1,5 ml de solucdo tampao, de 25 a
100 pl de amostra, 300 pl de epinefrina e o restante volume até 3 ml de dgua. A
epinefrina foi a dltima a ser adicionada devido a sua oxidacgdo ser imediata. A leitura das
amostras realizou-se num espectrometro UV-VIS, a 320 nm, durante 1 minuto. Nestas
mesmas condi¢des também foi analisada a auto-oxidagdo da epinefrina sem a adicao de
qualquer enzima e o comportamento das amostras isoladas. Este tltimo parametro foi
determinado de modo a poder observar a ocorréncia de outras reac¢des lidas no mesmo
comprimento de onda. Uma unidade de actividade de SOD foi expressa como a
quantidade de enzima necessdaria para causar 50% de inibicao da oxidacdo da epinefrina

sob as condi¢des experimentais usadas.

2.2.9 Analise da viabilidade das sementes

Para avaliar a viabilidade das sementes de Cistus ladanifer submeteram-se as
mesmas a um pré-tratamento de choque térmico (permanéncia de 30 minutos a 100 °C).

Segundo Corral et al. (1990) este pré-tratamento permite uma melhor germinacao desta
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espécie. Posteriormente, as sementes foram colocadas ordenadamente em caixas de
Petri revestidas com papel de filtro humedecido com dgua destilada mantendo-se num
local onde a temperatura rondava os 21 °C. Ao longo de 30 dias registou-se a evolugdo
da germinacdo das sementes das populagdes provenientes das parcelas dos locais
considerados contaminados e dos ndo contaminados. Definiu-se como critério de
germinacdo quando se verificava uma emergéncia da radicula através do tegumento das

sementes.

2.3 Analise estatistica dos resultados

A andlise estatistica dos resultados foi realizada no programa SPSS 13.0 para o
Windows. Para todas as varidveis avaliou-se a normalidade dos dados e homogeneidade
das variancias. Posteriormente, efectuou-se uma ANOVA para aferir as diferencas entre
as parcelas e dreas de amostragem nas vdrias varidveis analisadas. Para verificar a
possivel influéncia dos teores dos elementos quimicos presentes nas folhas nas
diferentes varidveis fisiolégicas e morfoldgicas estudadas realizou-se correlacdes

bivariadas de Pearson. O nivel de significancia usado neste estudo foi de P <0,05.

2.4 Consideracoes de ordem economica

A apreciacdo econdmica da técnica de fitoestabilizagdo, com plantas de Cistus
ladanifer, na drea mineira de Sao Domingos baseou-se na adaptacdo da andlise custo-
efectividade. Esta andlise compara alternativas exclusivas em que o resultado ndo vem

expresso em termos monetarios.
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3. Resultados e Discussao

3.1 Caracterizacao fisica, quimica e mineraldgica do solo

Para melhor compreensdo da distribuicdo dos elementos quimicos nas véarias
fraccdes do solo fez-se a sua caracterizacdo fisico-quimica e mineraldgica. Esta
caracterizacdo ¢ de elevada importincia ja que, a existéncia de variacdes nas
propriedades dos solos podem influenciar as taxas de transferéncia dos elementos
quimicos para as plantas (Ross e Kaye, 1994). Assim, nas amostras de solo
desenvolvido sobre xistos ou sobre materiais de escombreira determinaram-se algumas
caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas que sdo apresentadas no Quadro 10.

Ao nivel do pH em dgua e em cloreto de potdssio pode-se constatar que os
valores de Sdao Domingos sdo mais baixos e significativamente diferente dos das
restantes areas. Em Sao Domingos, o pH em dgua observado reflectiu a elevada acidez
dos solos derivados dos materiais de escombreira devido, possivelmente, a natureza dos
constituintes iniciais resultantes da oxidag¢ao dos sulfuretos.

Apesar da divisao por classes de fertilidade, tendo em conta os teores de P e K
assimilavel, ser limitada devido a ndo distinguir os tipos solo esta € utilizada em
Portugal (Varennes, 2003). Tendo em conta o teor de P assimildvel observou-se que,
independentemente da drea e parcela, os solos apresentavam uma fertilidade muito
baixa (P assimildvel < 10 mg/kg). Por outro lado, em relacdo ao teor de K assimildvel,
os solos do Caldeirdo e de Sao Domingos apresentaram fertilidade alta (K assimildvel
entre 86 e 170 mg/kg) enquanto que os do Pomardo e da parcela SD0O2 continham uma
fertilidade média (41-85 mg/kg). Para ambos os elementos os solos do Caldeirdo
apresentaram teores superiores (P: 3,59-6,34 mg/kg; K: 143,13-168,26 mg/kg) que se

distinguiram significativamente dos obtidos nos solos de Sio Domingos e do Pomario.
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Quadro 10 - Caracterizacéo fisica, quimica e mineraldgica dos solos contaminados da mina de Sdo
Domingos e nos solos referéncia da Serra do Caldeirdo e Pomario.

Mina de Sao

. Caldeirao Pomarao
Domingos

Parcelas
SD01 SD02 SD03 C04 CO05 CO06 P07 P08 P09
pH (H,0) 455 433 471 573 542 548 593 6,02 6,03
pH (KCI) 356 346 3.60 428 412 411 406 421 417
Are(‘;‘/l%gssa 2106 256.1 2399 1388 1525 197.9 290.8 2842 267.5
Areia fina (g/kg) 2302 2218 2427 4457 4063 316,8 334,1 3151 3352
Limo (g/kg) 2484 2279 2246 2603 2593 2789 2187 2352 2352
Argila (g/kg)  310,7 2942 29277 1552 1819 2064 1564 1654 162
P assimilavel 24 13 269 359 634 591 139 15 172

(mg/kg)

Kassimilavel 1,3 1 ¢350 11074 168.26 14313 149 7974 82.8 82.07

(mg/kg)

N 553 399 532 1407 163,1 1386 56,7 623 574

(mg/kg)

C organico 212 12 174 383 431 402 108 149 93
(g/kg)

Catioes de troca

(cmol/kg)

Al troca 125 148 077 011 033 026 008 001 0,04
Ca 2,16 143 182 948 421 948 178 236 203
Mg 103 073 085 06 159 069 182 202 194
K 029 021 029 091 041 079 018 0,19 0,18
Na 0,08 008 006 019 008 021 005 009 0,07
S 356 245 3,02 11,08 629 11.17 3.83 4.66 422
CTC 1074 87 849 1447 1623 1482 7.66 822 747

(cmol/kg)

V (%) 33,15 28,16 35,57 7726 38,76 7537 50.00 56,69 56,49

CTC: Capacidade de troca catiénica; S: Soma dos catides de troca (excepto Al); V: Percentagem de

saturacao

A concentracdo de N nos solos também reflecte a fertilidade existente nos

mesmos. Deste modo, nos solos do Caldeirdo observou-se maior teor em azoto (138,6-

163,1 mg/kg) que se distinguiu significativamente dos valores obtidos para os outros

solos e que pode reflectir superior fertilidade em relacdo aos das restantes dreas. E de

referir que as parcelas de Sao Domingos e Pomarao apresentaram valores semelhantes

significativamente (53-63 mg/kg) sendo que a parcela SDO2 foi a que obteve menor teor
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de azoto (39,9 mg/kg). Estes baixos valores de N nestas dreas podem funcionar como
um limitante do crescimento das plantas de Cistus ladanifer.

O carbono organico atingiu valores superiores na Serra do Caldeirao (38,3-43,1
mg/kg) o que pode estar relacionado com a maior cobertura de plantas existente nesses
solos em relagdo aos das outras areas (Quadro 5). E de notar todavia que os solos das
parcelas de Sao Domingos apresentaram um teor mais elevado de carbono organico que
os solos do Pomarao (12,0-21,2 e 9,3-14,9 g/kg, respectivamente) contudo, a diferenca
ndo foi estatisticamente significativa. Segundo o Manual de Culturas (2000), a
classificacdo dos solos amostrados de acordo com o seu teor de carbono organico €
média-baixa para Sdo Domingos; média-alta para o Caldeirao e muito baixa-baixa para
o Pomarao.

A capacidade de troca catiénica (CTC) também € um parametro de extrema
importancia ja que, traduz a capacidade de retenc¢do dos catides na superficie das fases
solidas numa forma permutdvel, evitando a sua perda por lixiviacdo e mantendo-os
disponiveis para as plantas. Assim, observou-se que os solos da Serra do Caldeirao
apresentaram maior capacidade de troca catiénica (14,47-16,23 cmol/kg) seguida da
area de Sao Domingos (8,49-10,74 cmol./kg) e Pomardao (7,47-8,22 cmolc/kg), que
indicaram semelhancas significativas. Isto pode estar relacionado com o conteido em
matéria organica nos solos, que varia na mesma razdo (Serra do Caldeirdao> Sao
Domingos> Pomardo) e provavelmente com o teor relativo dos diferentes minerais
argilosos (Varennes, 2003).

Os dados da andlise granulométrica indicam que a mina de Sdo Domingos
possuiu uma maior percentagem de materiais finos (mais de 50%) em relacdo as
restantes dreas (cerca de 40%), o que pode contribuir para a maior adsorcdo dos

elementos no solo. Segundo o diagrama triangular das classes de textura dos solos, os
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solos da mina de Sao Domingos sao Franco-argilo-limosa enquanto que os do Caldeirao
e Pomarao sao Franco-limosa. A identificacdo da frac¢do argilosa tem neste contexto
um papel importante no comportamento do solo em particular na capacidade de
retencdo, especifica ou nao especifica, quer de elementos essenciais para a planta quer
vestigiais, os quais podem ser contaminantes (Neves et al., 1999; Varennes, 2003).

A mineralogia da fracc¢do argilosa (<2 um) era qualitativamente semelhante na
Serra do Caldeirao e no Pomardo onde se identificaram vermiculite, ilite, caulinite,
quartzo, hematite e goethite. Estes minerais, com excep¢do da vermiculite, foram
também identificados em Sao Domingos (Diagramas de Raio X no Anexo II).

Na Figura 15 (a,b,c) apresentam-se os teores de aluminio, ferro e manganés

contidos nos 6xidos e hidréxidos das diferentes areas de estudo.
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Figura 15 — Concentraciao em 6xido e hidroxidos de aluminio (a) e ferro (b), cristalino e ndo cristalino, e
manganés (c) nos solos contaminados da mina de Sdo Domingos (SD) e nos solos referéncia da Serra do
Caldeirdo (C) e do Pomario (P). Média = DP, n = 3.

A quantidade de Al, Fe e Mn nos 6xidos respectivos e normalmente designados
como “livres”, variou consoante a drea de amostragem contudo, a concentracdo dos
oxidos cristalinos foi sempre em maior quantidade que a dos ndo-cristalinos. De uma
forma geral, os solos do Caldeirdo contém as maiores concentracdes de 6xidos de Al
(crist: 615,42-907,44 mg/kg; ndo crist: 478,25-538,95 mg/kg) e Fe ndo-cristalino
(651,20-700,01 mg/kg), com excep¢do da parcela CO06 que se distinguiu
significativamente das restantes com o menor valor para o Fe ndo cristalino (384,19
mg/kg). E de evidenciar ainda que em relagio ao Fe ndo-cristalino a parcela P09
destacou-se das restantes parcelas do Pomardo atingindo valores proximos dos
encontrados para o Caldeirao (728,82 mg/kg).

Por outro lado, para os o6xidos de Fe cristalinos ndo se observou uma
heterogeneidade entre as parcelas sendo que, as de Sio Domingos apresentaram maiores
teores do elemento (74,04-83,57 g/kg) em comparagdo com as restantes dreas onde o
valor ndo ultrapassou os 20 g/kg. Estes valores de Fe elevados estao de acordo com os
materiais nos quais os solos se desenvolveram, escombreiras de gossan, que sdo em

grande parte constituidos por 6xidos de Fe resultantes da alteracdo da pirite.
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Os valores relativos aos oxidos de Mn também apresentaram grande
discrepancia entre as dreas designadamente, Sao Domingos com valores muito baixos
(<5,2 mg/kg), entre 16,0 e 125,8 mg/kg na Serra do Caldeirdo e por ultimo, valores
elevados no Pomardo (529,7-656,8 mg/kg). Comparando as parcelas pode-se constatar
que os solos do Caldeirao foram os que apresentaram maior heterogeneidade podendo-
se evidenciar, como no caso do Fe nao-cristalino, a parcela C06 com menor valor (16,0
mg/kg). Os 6xidos de Fe, Al e Mn possuem, em geral, elevada capacidade de adsor¢cao
de grande nimero de elementos metdlicos contribuindo para a sua indisponibilidade e
imobilizacao no solo (Bourrelier et al., 1998).

De uma maneira geral, as diferencas existentes nos solos sdo resultantes dos
materiais geoldgicos que lhes deram origem: gossan em Sao Domingos e Xistos no

Caldeirdao e Pomario.

3.2 Analise quimica do solo

De modo a estudar a distribuicdo dos elementos no solo determinaram-se: 0s
teores totais dos elementos, a fraccdo disponivel através de cinco métodos (dgua,
DTPA, acetato de amonio, cloreto de célcio e nitrato de célcio), a fraccao associada aos

oxidos de ferro, aluminio e manganés e fraccao ligada a matéria orgénica.

3.2.1 Conteudo total multielementar

Os teores totais do As, Cu, Hg, Pb e Zn apresentam-se no Quadro 11 estando os
restantes os restante 46 elementos no Anexo III.
Analisando os teores de As, Cu e Pb observou-se que as parcelas de Sao

Domingos foram as que apresentaram as maiores concentracdes e, de uma maneira
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geral, maior variabilidade entre as diferentes parcelas (As: 1940-3030 mg/kg; Cu: 210-
237 mg/kg; Pb: 5280-9210 mg/kg). Deste modo, Sao Domingos apresentou diferengas
significativas nos teores totais destes elementos quando comparado com o Caldeirdo e
Pomardo. Assim, para a drea de Sao Domingos a concentra¢do de As e Pb chegou a ser
mais do que 100 vezes maior que a concentracdo obtida nas outras dreas enquanto que,

para o Cu foi apenas de aproximadamente de trés vezes.

Quadro 11 - Concentragao total dos elementos nos solos contaminados da mina de Sdo Domingos (SD) e
em solos referéncia da Serra do Caldeirdo (C) e Pomarao (P).

Elementos quimicos (mg/kg)

Parcelas As Cu Hg Pb Zn
SDO01 2960 237 < 1* 7540 37
SD02 3030 231 < 1* 9210 36
SD03 1940 210 <1* 5280 57
Co4 18,4 87 <1* 67 93
Co05 19,8 54 <1* 37 72
C06 18 43 < 1* 39 43
P07 16 99 < 1* 43 63
P08 16,3 104 <1* 36 68
P09 15,5 171 <1* 55 93

* Limite de detec¢do

Tendo em consideracdo os valores referidos por Kabata-Pendias e Pendias
(1985) a concentragdo total dos elementos na mina de Sdo Domingos ultrapassou os
limites permitidos considerados como téxicos (As: 5-10mg/kg; Cu: 60-125 mg/kg; Pb:
100-400 mg/kg) sendo evidente a necessidade de intervenc¢do na drea. Por outro lado,
segundo a legislacao portuguesa (Decreto-Lei n® 236/98) pode-se verificar que os teores
obtidos para o Cu e Pb nos solos de Sao Domingos ultrapassam o valor referenciado (50
mg/kg para solos com pH< 5,5), principalmente para o Pb. Esta legislagdo ndo abrange

o As no entanto, tendo em conta a legislacdo de outros paises verificou-se que os teores
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determinados nos solos da drea mineira excederam o admissivel para qualquer tipo de

uso do solo:

* Alemanha: Parques/lazer 125 mg/kg, Comercial/industrial 140 mg/kg;

* Franca: Uso sensivel 37 mg/kg, Uso nao sensivel 120 mg/kg;

* Reino Unido: Residencial com ou sem ingestdo de culturas 20 mg/kg,
Industrial/comercial 500 mg/kg;

e Comunidade Auténoma do Pais Basco: Residencial com ou sem horta 30 mg/kg;

Parque 30 mg/kg; Comercial/industrial 200 mg/kg.

Quando se comparam os solos do Caldeirdio e Pomardo para os mesmos
elementos ndo foram observadas diferencgas significativas. Ambas as dreas apresentaram
valores inferiores ao valor maximo admitido, por Kabata-Pendias e Pendias (1985), para
o Pb contudo, para Cu e As os teores totais ultrapassaram o limite inferior desta gama.
Tendo em conta o Decreto-Lei n° 236/98 verificou-se que o teor de Pb estava dentro do
considerado admissivel (300 mg/kg para pH entre 5,5 e 7,0) contudo, para o Cu os solos
do Pomarao ultrapassam valor maximo admissivel de 100 mg/kg para solos com pH
entre 5,5 e 7,0 (Decreto-Lei n° 236/98). Para o As, e segundo a legislacdo de outros
paises, os solos de ambas as dreas podem ter um uso multiplo ja que os seus teores estao
abaixo do referenciado.

Devido as concentragdes totais de Hg em todas as parcelas serem inferiores ao
limite de detec¢do do aparelho (<1 mg/kg) ndo foi possivel verificar se as dreas
possuem concentragdes consideradas como contaminantes (0,3-0,5 mg/kg) por Kabata-

Pendias e Pendias (1985). No entanto, considerando o Decreto-Lei n°® 236/98 pode
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verificar-se que todas as dreas apresentaram teores aceitdveis (1 mg/kg para pH do
solo< 5,5; 1,5 mg/kg para pH do solo> 5,5).

Relativamente ao Zn verificou-se que o solo do Pomardo possuia a maior
concentracdo (63-93 mg/kg) no entanto, ndo existem diferencas significativas entre as
areas. A concentracdo de Zn nesta drea (70-400 mg/kg) ultrapassou ligeiramente o
limite inferior da gama de valores considerados como téxicos por Kabata-Pendias e
Pendias (1985). Este € o unico caso onde Sao Domingos apresentou uma menor
concentracdo do elemento quimico em relacdo as restantes dreas estando nas
concentracdes consideradas normais (37-57 mg/kg). Por outro lado, nenhuma das areas
de amostragem excedeu o valor maximo admissivel para o Zn pela legislacdao

portuguesa (Decreto-Lei n° 236/98).

3.2.2 Fraccao disponivel

A fraccido disponivel dos elementos para as plantas estd associada as formas
soliveis em dgua ou adsorvidas no complexo de troca (Tavares et al., 2003). Face a tal
facto, a determinacdo desta frac¢do é muito importante para a compreensao do
comportamento das plantas. As vérias solu¢des aquosas usadas para extrair esta frac¢ao
dos elementos no solo podem retirar teores distintos devido a possuirem capacidade de
complexacdo ou diferentes forgcas idnicas e/ou catides de troca que proporcionam
afinidades de troca diferentes e que podem representar o que sucede no momento de
absor¢do dos elementos pelas plantas. A fraccdo disponivel dos elementos analisados

apresenta-se de seguida para os varios elementos.
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3.2.2.1 Arsénio

Sendo o arsénio um elemento extremamente toxico para os organismos torna-se
importante a quantificacdo da fraccdo que existe disponivel para os mesmos. As
concentragdes disponiveis deste elemento nos solos para as varias solu¢des extractantes

apresentam-se na Figura 16.
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Figura 16 — Concentracdo da frac¢@o disponivel de arsénio em solos contaminados da mina de Sao
Domingos (SD) e em solos referéncia da Serra do Caldeirdo (C) e Pomarao (P), utilizando diferentes
solucdes extractantes. Média + DP, n = 3.

De acordo com os resultados obtidos, o DTPA foi a solugdo extractante que
extraiu maior quantidade de As nas diferentes dreas de amostragem. Nas restantes
solucdes de extraccao este elemento estava abaixo do limite de deteccdo nas vdrias
areas, sendo excepc¢ao as parcelas SDO1 e SD02, pertencentes a Sao Domingos, onde a
frac¢do solivel em 4dgua continha entre 0,23 e 0,07 mg/kg.

Embora se tenha constatado que os solos de Sdo Domingos possuiam um maior
teor total de As do que os solos do Caldeirdo, o teor disponivel deste elemento para as
plantas em ambas as dreas foi estatisticamente semelhante (SD: 0,02-0,41 mg/kg; C:
0,02-0,35 mg/kg). Os solos do Pomardo apresentaram ainda menor quantidade de As

disponivel obtendo-se valores inferiores a 0,2 mg/kg
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3.2.2.2 Chumbo

O chumbo € também um dos elementos contaminantes que ocorre em maior
concentracdo nos solos da mina de Sdo Domingos sendo conhecido os seus efeitos
toxicos para os organismos (Sharma e Dubey, 2005). Os dados relativos a

disponibilidade deste elemento apresentam-se na Figura 17.
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Figura 17 — Concentragdo da frac¢do disponivel de chumbo em solos contaminados da mina de Séo
Domingos (SD) e em solos ndo contaminados da Serra do Caldeirdo (C) e Pomardo (P), utilizando
diferentes solucdes extractantes. Média + DP, n = 3.

Pode observar-se uma variagdo na efectividade da solucdo extractante em
relac@o aos solos das dreas amostradas. Isto €, a quantidade extraivel com cada uma das
solucdes extractantes variou consoante a parcela e a drea de amostragem.

E de referir que com a solucio de acetato de aménio ndo foi extraido Pb nas

areas ndo contaminadas, Caldeirdo e Pomardo, sendo excep¢ao a parcela CO4. Assim, a
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solucdo que mais extraiu Pb nos solos de Sao Domingos foi o DTPA (64,17-152,08
mg/kg) no entanto, nas restantes dreas foi o cloreto de cdlcio que extraiu quantidades
semelhantes (C: 27,22-33,08 mg/kg; P: 25,63-27,27 mg/kg). Em ambos os casos, as
quantidades extraidas distinguiram-se significativamente das obtidas com as restantes
solucdes. Esta variagdo pode estar relacionada com as caracteristicas dos solos
nomeadamente, a capacidade de troca catidénica. Assim, pode-se verificar que os solos
do Caldeirao e Pomarao apresentaram maior CTC (Quadro 10) logo, superior retencao
de catides permutdveis, neste caso o célcio.

Embora a quantidade disponivel seja uma pequena fraccdo do teor total
existente, verificou-se que em Sao Domingos esta frac¢do continua a ser superior a das
outras dreas, independentemente da solucdo extractante. A diferenca observada na
fraccdo disponivel entre a drea de Sdo Domingos e as restantes pode estar associada ao
pH destes solos o qual promove uma maior disponibilidade do metal em solug¢do. De
facto, segundo Briimmer e Herms (1983) este elemento € mais soldvel a pH entre 4-5 do
que a valores de pH entre 5 e 7.

Foi ainda observado que a drea de Sdo Domingos possuia maior heterogeneidade
entre parcelas do que nas restantes dreas de amostragem. Esta heterogeneidade pode ser
explicada por esta drea de estudo corresponder a solos desenvolvidos sobre materiais de
escombreira de gossan e de materiais encaixantes que sao por isso, a partida, fortemente

heterogéneos.

3.2.2.3 Cobre

Este elemento possui elevada importancia para os organismos sendo essencial
para o seu metabolismo em baixas concentracdes porém, quando em concentragcdes

elevadas pode comportar-se como toxico (Varennes, 2003). Os valores determinados na
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fraccdo disponivel de Cu nos solos das diferentes areas de estudo apresentam-se na

Figura 18.
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Figura 18 — Concentracdo da frac¢@o disponivel de cobre em solos contaminados da mina de Sao
Domingos (SD) e em solos referéncia da Serra do Caldeirdo (C) e Pomarao (P), utilizando diferentes
solugdes extractantes. Média £ DP, n = 3.

Comparando os valores obtidos para as diferentes solugdes extractantes
observou-se uma variacdo da sua efectividade em relacdo a drea de amostragem. O
DTPA foi a solucdo que extraiu maior concentracdo de Cu nos solos de Sao Domingos
(10,07-13,45 mg/kg) e Pomarao (5,18-6,55 mg/kg) enquanto que, para o Caldeirdo foi a
solucdo de nitrato de célcio (0,19-0,30 mg/kg).

De uma maneira geral, na drea de Sao Domingos pode-se verificar
heterogeneidade entre as parcelas, devido aos solos serem desenvolvidos sobre

materiais de escombreira, sendo que a parcela SDO1 obteve sempre as maiores
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concentracoes, independentemente da solucdo extractante usada. Contudo, € de referir
que esta parcela ndo possui o maior teor total de Cu em relagdo as restantes parcelas
(Quadro 11) o que sugere que a frac¢do disponivel estd mais relacionada com as
caracteristicas do solo do que com o teor total (Lazaro et al., 2006).

Nos solos provenientes do Caldeirdao nao foi detectado Cu na solugdo de acetato
de amoénio ou cloreto de célcio. Por tdltimo, nas parcelas do Pomardo as quantidades
obtidas com cada uma das solugdes extractantes foram semelhantes entre si

demonstrando, deste modo, homogeneidade na érea.

3.2.2.4 Mercurio

O mercurio € um elemento nio-essencial que apresenta efeitos negativos para o
Homem e Ambiente. Os dados relativos a frac¢do disponivel deste elemento nas
diferentes dreas, tendo em conta as distintas solugdes extractantes apresentam-se na

Figura 19.
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Figura 19 — Concentragdo da frac¢do disponivel de mercirio em solos contaminados da mina de Séo
Domingos (SD) e em solos referéncia da Serra do Caldeirdo (C) e Pomarao (P), utilizando diferentes
solucdes extractantes. Média + DP, n = 3.
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Relativamente ao Hg pode-se observar que na solucdo de cloreto de cdlcio e
na solucdo aquosa ndo se detectou qualquer quantidade deste elemento,
independentemente da parcela de amostragem. Por outro lado, € de evidenciar que para
as restantes solucdes extractantes as quantidades retiradas foram sempre superiores ao
valor do limite de detec¢do do aparelho usado para determinar o teor total (Quadro 11).
Este facto pode relacionar-se com a existéncia de diferengcas na sensibilidade dos
métodos de andlise e pela possivel ocorréncia de interferéncias espectrais devido a
presenca de NO,, SO, ou O3 (Micaroni et al., 2000).

Embora as quantidades obtidas com as diferentes solucdes extractantes sejam
proximas entre as varias areas, observou-se que a melhor efectividade na extraccdo foi a
solucdo de nitrato de cdlcio nos solos de Sao Domingos e o DTPA nos solos do
Caldeirao e Pomarao. Pode-se verificar ainda a existéncia de homogeneidade entre as

parcelas e dreas de amostragem.

3.2.2.5 Zinco

O zinco € um elemento fundamental para o desenvolvimento das plantas, pelo
que a sua concentracdo no solo sob formas disponiveis para as plantas € crucial para o
seu bom desenvolvimento. Porém, tal como o Cu pode em concentracdes elevadas ser
toxico (Hall, 2002; Kamal et al., 2004). As concentracdes em Zn na frac¢do disponivel
no solo avaliado a partir de diferentes solugdes extractantes apresentam-se na Figura 20.

Da andlise das diferentes solugdes extractantes observou-se que,
independentemente da drea de amostragem, a solug@o de cloreto de célcio extraiu maior
concentracdo de Zn porém, na solucdo de DTPA ndo se detectou este elemento.
Comparando as quantidades obtidas para as trés dreas com a solugcdo extractante de

cloreto de célcio, observou-se que os solos de Sao Domingos apresentaram maior teor
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de Zn (9,47-9,87 mg/kg) distinguindo-se significativamente dos solos do Caldeirdo e

(6,47-7,88 mg/kg) do Pomarao (5,27-8,45 mg/kg).
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Figura 20 — Concentragdo da frac¢do disponivel de zinco em solos contaminados da mina de Séo
Domingos (SD) e em solos referéncia da Serra do Caldeirdao (C) e Pomarao (P), utilizando diferentes
solugdes extractantes. Média £ DP, n = 3.

Em Sdo Domingos os valores obtidos com as diferentes solucdes extractantes
foram sempre superiores as restantes dreas. Este facto pode relacionar-se com as
caracteristicas do solo que permitem que o Zn se encontre em formas soltiveis ou
adsorvidas no complexo de troca das fases sélidas do solo (Ross, 1994). As diferencas
nos valores de pH e matéria organica entre Sao Domingos e as restantes dreas podem
explicar a elevada disponibilidade deste elemento. Assim, para valores baixos de pH e
matéria organica o teor disponivel de um elemento € superior (Briimmer, 1986; Kabata-
Pendias e Pendias, 1992; Neves et al., 1999; Bleeker et al., 2002).

De uma maneira geral, pode observar-se heterogeneidade entre parcelas e dreas
com as vdrias solucdes extractantes sugerindo que a frac¢do disponivel se relaciona

mais com as propriedades do solo do que com os teores totais obtidos.

Da andlise dos resultados relativos a concentracio dos vdrios elementos

quimicos pode-se constatar que valores totais reflectem unicamente a quantidade
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acumulada nos solos e nao a quantidade “real” que estd disponivel para os organismos
ou para migrar, através do solo e substrato para os aquiferos ou ser lixiviados pelas
aguas de circulacao superficial.

A concentrac¢do de elementos relativos a frac¢ao disponivel variou consoante as
solucdes extractantes usadas e dreas amostradas devido a existéncia de variagdes nas
caracteristicas de cada amostra de solo que podem ter induzido a um comportamento

diferente.

3.2.3 Distribuicao dos elementos pelas varias fraccoes do solo

3.2.3.1 Arsénio

As concentracdes de arsénio nas varias fraccdes do solo podem ser observadas e
comparadas na Figura 21 sendo que, a fraccado residual foi obtida por diferenca do teor

total.
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Figura 21 — Percentagens do total em arsénio associadas as diferentes frac¢des do solo contaminado da
mina de Sdo Domingos (SD) e dos solos referéncia da Serra do Caldeirdo (C) e Pomarao (P).
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Apesar dos solos de Sdo Domingos possuirem teores extremamente elevados de
As total, a percentagem da frac¢do disponivel com solugdo de DTPA foi menor que
0,01% do teor total. Nesta area, este elemento encontrou-se maioritariamente ligado a
frac¢do residual (91,19-93,97%) e, em menor escala, aos 6xidos de Fe cristalino (3,0-
6,1%).

A maior quantidade de As disponivel, extraida com a solu¢do de DTPA, ocorreu
nos solos da area do Caldeirdo onde os valores variaram entre 0,11 e 1,7% do teor total.
Nestes solos, também o As ligado a frac¢do dos 6xidos de Fe cristalino e fracc¢do
residual apresentou as maiores percentagens (25,23-49,65% e 24,21-44,40%,
respectivamente) contudo, também € de realgar a contribui¢io da frac¢ao dos 6xidos de
Mn que variou entre 12,06 e 17,11% do total. Os 6xidos de manganés sdo capazes de
promover a oxida¢ao do As resultando a diminui¢ao da sua mobilidade (Oscarson et al.,
1981)

Os dados obtidos por El Khatib et al. (1984) mostraram que os 6xidos de Fe sdo
bastante eficazes na imobilizacdo deste metaldide (As). De facto, nos solos do Caldeirdao
a percentagem de As associado aos 6xidos de Fe (cristalino e nao-cristalino) perfaz de
38,38 a 62,56% do total. E de referir que os solos do Caldeirao foram os que
apresentaram maior teor dos 6xidos de Fe nao cristalino (Figura 15).

No Pomardo a distribui¢cdo do As nas fases portadoras foi semelhante a dos solos
do Caldeirdao sendo excepg¢do a parcela PO7, que apresentou 46,09% associado a frac¢ao
da matéria organica. Nas restantes parcelas do Pomardo e do Caldeirdo ndo foi
detectado As associado a matéria organica. O excesso a 100% observado nesta parcela
pode ser devido a extraccdo de algum As associado a formas de Fe, Al e Mn ndo

cristalino mais susceptiveis a serem solubilizadas pelo pirofosfato (Gommy, 1997).
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3.2.3.2 Chumbo

Na Figura 22 apresenta-se a distribuicdo do Pb nas diferentes frac¢oes do solo

sendo que, a fraccao residual foi obtida por diferenca do teor total.
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Figura 22 — Percentagens do total em chumbo associadas as diferentes frac¢des do solo contaminado da
mina de Sdo Domingos (SD) e dos solos referéncia da Serra do Caldeirdo (C) e Pomarao (P).

Embora a fraccao de Pb disponivel, extraida com solu¢do de DTPA, em Sao
Domingos tenha atingido valores superiores aos dos outros solos esta fracc@o representa
menos de 2% do teor total. Em contrapartida, no Caldeirdo esta percentagem apresentou
valores superiores que rondaram entre 1,27 € 9,27%. Os valores relativos as parcelas
CO05 e C0O6 podem estar sobrestimados devido a estarem mais proximos do caminho por
onde passam alguns veiculos rurais. Segundo Paoliello e Chasin (2001), 20 a 60% do
chumbo particulado proveniente dos veiculos é depositado proximo da fonte de emissao
sob a forma de Pb-tetraetila, a qual € a forma existente mais solivel. No Pomario a
fraccao disponivel varia entre 1,68 e 2,78% do total.

Da andlise geral da distribuicdo do Pb pelas varias fases de suporte dos solos
pode-se verificar que esta variou consoante a area de estudo. Assim, no Caldeirdao o Pb

estava mais ligado a fraccdo associada aos 6xidos de Fe nao cristalino (21,90-26,47%) e
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residual (24,75-58,10%), tal como os resultados obtidos por Lazaro et al. (2006), sendo
que as frac¢des ligadas ao Mn e ao Fe cristalino foram semelhantes (8,02-19,79% e
8,50-20,51%, respectivamente). Em Sao Domingos este metal ocorreu em maior
percentagem na frac¢do residual (67,04-70,91%) e ligado ao Fe cristalino (24,21-
26,07%).

Nos solos do Pomardo este elemento ligou-se aos diferentes 6xidos de uma
forma mais ou menos equivalente (Mn: 24,11%; Fe nao crist.: 29,59%; Fe crist.:
25,61%) nao havendo nenhuma frac¢do que se evidenciasse.

Em todas as dreas de estudo, os 6xidos de Fe e Mn tiveram um papel
fundamental na retencao/adsor¢ao deste elemento, como ja constatado por Tavares et al.
(2000) em solos desenvolvidos em materiais ricos em Pb. Embora o Pb possua elevada
afinidade com a matéria organica (Sharma e Duney, 2005) tal facto ndo foi observado
nas dreas estudadas, as quais ndo apresentaram diferencas significativas entre si, o que

provavelmente estd relacionado com os baixos teores de matéria organica destes solos.

3.2.3.3 Cobre

A distribuicdo do Cu pelas fraccdes do solo provenientes das diferentes dreas
amostradas apresenta-se na Figura 23 sendo que, a frac¢do residual foi obtida por
diferenca do teor total.

Apesar do solo de Sdo Domingos possuir aproximadamente o dobro do teor total
do que o Pomardo, as percentagens da fraccdo de Cu disponivel com DTPA sao
semelhantes (SD: 4,36-5,68%; P: 3,46-6,29%). Os solos do Caldeirdo também
apresentaram um teor de Cu total no solo considerado téxico para os organismos
contudo, a fraccdo disponivel foi menor que 0,5% diferenciando-se significativamente

das restantes zonas.
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Figura 23 — Percentagens do total em cobre associadas as diferentes fracgdes do solo contaminado da
mina de Sdo Domingos (SD) e dos solos referéncia da Serra do Caldeirdo (C) e Pomarao (P).

Pode-se ainda constatar que o Cu ocorre maioritariamente na frac¢ao residual do
solo, tais resultados estdo de acordo com os obtidos por Lazaro et al. (2006). Assim,
pode-se observar que no Caldeirdo e Pomarao aproximadamente 80% do Cu esta ligado
a fraccdo residual do solo. Em Sao Domingos embora esta frac¢do também seja
maioritaria (45,92%), foi inferior a encontrada nas restantes areas. Deste modo
constatou-se que o comportamento do Cu nos solos foi diferente ao observado para o As
e Pb ja que, estes dois elementos apresentavam-se maioritariamente ligados a fracgcao
residual do solo de Sdo Domingos em vez do que nos solos do Caldeirdo e Pomarao
(Figura 22 e 23).

A distribuicdo do Cu pelas outras frac¢des nos solos ndo contaminados
(Caldeirdao e Pomarao) foi relativamente semelhante. Porém, nos solos contaminados de
Sao Domingos a fraccdo de Cu associada aos 6xidos de Fe cristalino foi superior a das
fraccOes associadas aos Oxidos de Fe ndo cristalino e matéria organica, cujas
percentagens foram semelhantes (9,08-12,24% e 10,41-13,76%, respectivamente). Nas

restantes dreas a frac¢do ligada aos 6xidos de Fe ndo cristalino foi préxima a de Sao
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Domingos havendo diferencas significativas na quantidade associada a matéria
organica, 6xidos de Mn e Fe cristalino.

De acordo com Mengel e Kirkby (1987), o Cu ao nivel do solo apresenta uma
forte ligacao a matéria organica contudo, face as baixas quantidades de matéria organica
existente nos solos amostrados, esta frac¢do apresentou uma percentagem baixa. De
uma maneira geral, o Cu também apresentou menor afinidade com os 6xidos de Mn,

independentemente da drea amostrada.

3.2.2.4 Mercurio

Devido ao teor total de Hg no solo estar condicionado pelo limite de deteccdo
nao foi possivel avaliar as percentagens deste elemento associadas as fases suporte do
solo. No Quadro 12 apresentam-se os valores relativos ao teor de Hg ligado a matéria

organica.

Quadro 12 - Teor em mercurio associado a matéria organica no solo contaminado da mina de Sao
Domingos (SD) e nos solos referéncia da Serra do Caldeirdo (C) e Pomariao (P). Média + DP, n = 3.

Teor em Hg
Parcelas (mg/kg)
SD01 1,56 £ 1,10
SD02 Nd
SD03 Nd
Co4 0,44 £ 0,31
Co5 0,23 £ 0,33
Co06 4,34 +£0,79
P07 2,11 +0,79
P08 2,67+ 0,001
P09 2,66 = 1,57

Nd - ndo detectavel.
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Os solos das parcelas de Sao Domingos e do Caldeirdao apresentaram diferencas
significativas entre si. Os teores obtidos nos solos de Sdo Domingos foram os mais
baixos em relacdo as restantes dreas sendo observado que, em duas parcelas nao foi
detectado este elemento. O Pomarao distinguiu-se significativamente das restantes dreas
com teores superiores.

Relativamente ao Hg associado aos 6xidos de Fe e Mn os valores obtidos foram

inferiores ao limite de detec¢do, independentemente da drea de amostragem.

3.2.2.5 Zinco

As percentagens relativas a quantidade total de Zn associado as diferentes
frac¢des do solo apresentam-se na Figura 25 sendo que, a fraccao residual foi obtida por

diferenca do teor total.
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Figura 24 — Percentagens do total em zinco associadas as diferentes frac¢des do solo contaminado da
mina de Sdo Domingos (SD) e dos solos referéncia da Serra do Caldeirdo (C) e Pomardo (P).

De uma andlise geral pode-se verificar que a distribuicdo deste elemento nos
solos de Sao Domingos foi diferente das outras dreas. Assim, apesar de o teor total em

Zn ser menor em S3ao Domingos a sua disponibilidade representou percentagens que

87



rondaram os 10% do total, numa solucdo de nitrato de cdlcio. Nas outras dreas a frac¢ao
disponivel na mesma solug¢do foi menor tendo sido significativamente semelhantes entre
si (1,41-4,07% no Caldeirdo; 3,46-4,26% no Pomardo). Deste modo observou-se que
Sao Domingos se distinguiu significativamente das restantes dreas.

Em Sao Domingos, a fraccdo associada a matéria organica e a frac¢ao residual
apresentaram as maiores contribui¢des (MO: 18,77-31,09%; R: 43,03-47,34%). Assim,
0 Zn estd maioritariamente na fraccao residual, o que esta de acordo com os resultados
obtidos por Lazaro et al. (2006). Por outro lado, as fraccoes ligadas aos 6xidos de Fe e
Mn apresentaram valores médios inferiores a 12%.

Os solos do Caldeirdo e do Pomarao apresentaram elevados valores associados a
fraccao residual (52,48-65,92% e 69,91-76,35%, respectivamente), que sao superiores
aos de Sao Domingos para a mesma fraccdo. Relativamente as restantes fraccdes, pode-
se verificar que nos solos do Pomarao o Zn estava distribuido uniformemente. Nos solos
do Caldeirao, a presenca de maiores concentracdoes em 6xidos de Fe cristalino e matéria
organica (Figura 15 e Quadro 10) determinaram maiores percentagens de Zn associadas

a essas frac¢des, quando comparadas com o solo do Pomarao.

A quantidade de elementos associados as vérias fases de suporte do solo variou
consoante a drea de amostragem e, consequentemente, caracteristicas de cada solo. Tal
facto induziu, possivelmente, uma distribuicdo distinta dos elementos no solo. No
entanto, constataram-se semelhangas na distribuicdo do As e Pb e por outro lado, entre o
Cu e Zn. De uma maneira geral, a distribuicdo do As e Pb foram semelhantes nos solos
das diferentes 4reas sendo que, em S@o Domingos estes elementos ligaram-se
maioritariamente a frac¢do residual enquanto que no Caldeirdo e no Pomardo foi a

fraccdo associada aos 6xidos que teve maior contribui¢do. Relativamente ao Cu e Zn, os
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solos de S3ao Domingos apresentaram estes elementos ligados maioritariamente a
frac¢do residual e matéria organica porém, nos solos do Caldeirdao e do Pomarao foi a

fraccdo residual que apresentou maior percentagem do teor total.

3.3 Anadlise quimica das plantas

3.3.1 Conteudo dos elementos nas folhas

A absorcdo, distribuicdo interna e concentracdo de elementos nos tecidos
vegetais pode variar com espécie, variedade de uma mesma espécie e do elemento
quimico (Soares et al., 2001) logo, os valores de elementos quimicos obtidos nos
diferentes tipos de folhas apresentam-se a seguir.

Os métodos de andlise dos elementos quimicos nas amostras de Cistus ladanifer
foram certificados com material de referéncia (folhas de choupo). No Quadro 13

apresentam-se os dados obtidos da andlise do material certificado.

Quadro 13 - Concentragoes de As, Cu, Hg, Pb e Zn certificadas e obtidas pelo método usado no material
de referéncia de folhas de choupo. Média + DP, n = 9.

Elemento Valor certificado Valor obtido na
quimico (ug/g) extraccao (Lg/g)
As 0,37 £ 0,09 1,35+ 0,64
Cu 9,3+1,0 4,86 + 1,49

Hg 0,026 £ 0,003 Nd
Pb 1,5+0,3 2,73 £0,58
Zn 37,0+ 3,0 40,74 £ 4,72

Nd - nao detectavel

Da andlise dos dados apresentados no Quadro 13 pode-se constatar que os
valores obtidos para o Cu e Hg foram inferiores aos certificados podendo indicar que o

método extractivo foi insuficiente para este tipo de amostra. Por outro lado, a ndo
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deteccio do Hg pode também sugerir que o método de leitura ndo tenha sido
suficientemente sensivel para as quantidades existentes nas amostras.

Os valores de As e Pb foram superiores aos certificados o que indica a possivel
ocorréncia de contamina¢do das amostras. Apesar de todo material ter sido lavado
previamente antes da sua utilizagdo, com uma solu¢ao acida a 10% durante o minimo de
24 horas, esta pode ndo ter sido suficiente. Por tdltimo, o Zn apresentou valores

ligeiramente superiores aos certificados.

3.3.1.1 Arsénio

O arsénio ndo € um elemento essencial ao metabolismo vegetal sendo altamente
téxico para as plantas (Batista et al., 2004). Como efeitos deste elemento nas plants
podem-se citar inibi¢ao do crescimento (Stoeva e Bineva, 2003), alteracOes fisioldgicas
(Marim et al., 1992; Stoeva e Bineva, 2003), reducdo da produtividade (Stepanok,
1998) e alteracdo do funcionamento de enzimas oxidativas (Stoeva e Bineva, 2003; Cao

et al., 2004).

3.3.1.1.1 Comparacao das parcelas e areas de amostragem

Na Figura 25 (a e b) apresentam-se os valores obtidos para o As nas folhas
novas, maduras e senescentes de Cistus ladanifer colhidas na Primavera e Verao.

Na Primavera, a concentracdo de As nas folhas novas (Figura 25a) foi inferior a
1 mg/kg, independentemente da parcela e area de estudo o que pode sugerir uma baixa
translocacdo do elemento para este tipo de folhas. Por outro lado, a tolerancia a
determinado elemento também pode estar associada a sua adsorcao a parede celular ou a

alterac@o da permeabilidade da membrana (Hall, 2002).
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Figura 25 — Concentraciao em arsénio em folhas novas, maduras e senescentes de Cistus ladanifer,
colhidas na Primavera (a) e Verao (b), provenientes da mina de Sao Domingos (SD), Serra do Caldeirao

(C) e Pomario (P). Média + DP, n =3.

De uma maneira geral, o comportamento do As nas folhas de Primavera das

parcelas de Sdo Domingos e Pomardo foi semelhante sendo tnica excepg¢do a parcela

P09, onde nao foi detectado As no solo (Figura 16). Este comportamento traduziu-se

pelo aumento da concentragdo de As nas folhas maduras e senescentes no entanto, no

Pomario este acréscimo foi menos acentuado obtendo-se valores maximos

que

rondaram 1 mg/kg. Em Sao Domingos este aumento foi maior chegando a atingir, nas

folhas senescentes, valores superiores a 4 mg/kg e que ultrapassam o limite de

toxicidade para as plantas em geral que €, segundo Kabata-Pendias e Pendias (1985), de
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2 mg/kg. A acumulacdo de As nas folhas senescentes parece sugerir uma estratégia de
exclusdo do elemento pela planta (Ernst et al., 1992).

No Caldeirao observou-se uma variabilidade de comportamentos de acumulagao
de As consoante a parcela e, consequentemente, teor de As disponivel no solo. Isto pode
sugerir diferencas na absor¢do e/ou na translocacdo deste elemento dentro da planta
(Soares et al., 2001). Assim, de uma maneira geral as plantas na Primavera tiveram um
comportamento de acumulacdo do As que se traduziu com o aumento do teor deste
elemento das folhas novas para as maduras e, posteriormente, diminui¢ao nas folhas
senescentes. Em todos os tipos de folhas a quantidade de As estava sempre abaixo de 1
mg/kg.

No Verao, apesar de os teores de As nas folhas das diferentes parcelas (Figura
25b) serem superiores aos da Primavera, o comportamento de acumulacdo deste
elemento manteve-se. Verificou-se desta forma que a concentragdo acumulada de As
variou com a sazonalidade, tempo de exposicdo ao elemento e drea de amostragem. As
parcelas C06 e P09 foram as unicas excepg¢des onde o comportamento de acumulagdo
do As das folhas novas para as folhas maduras se inverteu, em relacdo ao observado na
Primavera (Figura 25a). Este facto pode relacionar-se com os teores de As disponiveis
no solo ja que, estes eram os menores nas respectivas areas de amostragem (Caldeirao e
Pomarao).

Segundo Batista et al. (2004) o arsénio absorvido pelas estevas é transformado
em formas organicas sendo englobado essencialmente nos tecidos vegetais ja que, €
facilmente trocado por azoto e fésforo nas vias metabdlicas, formando compostos como
arsenobetaina, arsenocolina e arseno-agucares (Howard e Hunt, 1993).

Nas folhas novas colhidas no Verdo, s6 a parcela SD02 (2,29 mg/kg) ultrapassou

o valor considerado como téxico (2 mg/kg peso seco) por Kabata-Pendias e Pendias
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(1985) contudo, para as folhas maduras observaram-se concentragdes téxicas na drea de
Sao Domingos e nas parcelas C04 e POS8, respectivamente das dreas do Caldeirdo e

Pomarao.

3.3.1.1.2 Fraccao de As diponivel para as plantas de Cistus ladanifer

Relacionando os teores de As disponivel obtidos nos solos com as distintas
solucdes extractantes (Figura 16) e as concentracdes do mesmo elemento nas folhas das
plantas de Cistus ladanifer observou-se que a efectividade das solucdes variou
consoante o nivel de contaminacao. Assim, nos solos de Sio Domingos, onde os niveis
de As foram elevados, a dgua foi a solucdo que obteve melhor correlagdo (r=0,47) no
entanto, para os solos do Caldeirdo e do Pomardao foi o DTPA (r=0,48; r=0,30,
respectivamente).

Deste modo, apesar de os solos de Sdo Domingos apresentarem teores totais de
As extremamente elevados (Quadro 11) a fraccdo disponivel para as plantas ndo
excedeu 0,23 mg/kg, a qual corresponde a uma percentagem inferior a 0,01% do teor
total. A maior quantidade de As disponivel para as plantas foi observada nos solos do
Caldeirao (0,01-0,35 mg/kg) onde os valores variam entre 0,11% e 1,75% do teor total.

Os solos do Pomarao apresentaram as menores concentracdes de As disponivel
no entanto, é de referir que a distribui¢do nao uniforme deste elemento pelas parcelas
pode estar dependente da proximidade da antiga linha-férrea, pela qual se transportava o
minério até ao Porto do Pomar@o. Assim, as parcelas proxima da linha-férrea (P07, PO8)
apresentaram a mesma percentagem de As disponivel (0,12%) contudo, na parcela mais

afastada (P09) nao foi detectado As disponivel.
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3.3.1.1.3 Indice de acumulacio do As nas plantas de Cistus ladanifer
Os valores obtidos no indice de acumulacdo do As nas plantas de Cistus

ladanifer segundo Farago e Merha (1991) constam no Quadro 14.

Quadro 14 - Valores obtidos para o indice de acumulag@o de As nas plantas de Cistus ladanifer
provenientes da mina de Sdo Domingos (SD), Serra do Caldeirao (C) e Pomarao (P).

Parcelas Indice de acumulacao*
SD01 0,00
SD02 0,00
SD03 0,00
Co4 0,08
Cos5 0,06
Coo6 0,05
Po7 0,06
P08 0,08
P09 0,07

*indice de acumulagio = concentracio do elemento na planta/concentracdo do elemento no solo

Considerando este indice pode-se afirmar que em nenhuma das dreas de estudo
as plantas Cistus ladanifer se comportaram como acumuladoras de As ja que, todos os
valores obtidos para o referido indice foram <1. Contudo, é de notar que este indice
utiliza o teor total do elemento no solo que ndo corresponderd, como referimos
anteriormente, a quantidade que estard disponivel para os organismos.

Assim, apesar de os valores de As disponivel nos solos serem semelhantes entre
as vdrias dreas (Figura 16) as plantas de Sao Domingos apresentaram o dobro da
concentracdo de As do das plantas das outras dreas. Logo, embora a populagdo de Sao
Domingos nao seja, segundo Farago e Merha (1991), acumuladora esta concentrou

maior quantidade de As nas suas folhas.
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3.3.1.2 Chumbo

O chumbo é um contaminante que se acumula nos solos e que € facilmente
absorvido pelas plantas contudo, ndo € um elemento essencial para estas causando

vérios sintomas de fitoxicidade quando em concentracdes elevadas (Sharma e Dubey,

2005).

3.3.1.2.1 Comparacao das parcelas e areas de amostragem
Os teores deste elemento nas diferentes folhas de Cistus ladanifer colhidas na

Primavera e Verdo apresentam-se na Figura 26 (a e b).
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Figura 26 — Concentracao em chumbo em folhas novas, maduras e senescentes de Cistus ladanifer,
colhidas na Primavera (a) e Verao (b), provenientes da mina de S0 Domingos (SD), Serra do Caldeirao
(C) e Pomarao (P). Média + DP, n = 3.

O comportamento de acumulacdo do Pb nas folhas de Primavera de Cistus
ladanifer (Figura 26a) difere consoante a drea de amostragem contudo, dentro de cada
area observou-se semelhancas entre as parcelas.

A tendéncia de aumento do teor de Pb das folhas novas para as senescentes

também foi observada nas folhas origindrias do Pomardo, sendo as concentracdes
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semelhantes entre o Pomario e Sdo Domingos. E de referir que embora o
comportamento e concentragdo de Pb nas folhas das duas dreas sejam semelhantes as
concentracdes de Pb disponivel para as plantas foram diferentes. Face a isto, pode-se
sugerir que as plantas de Sao Domingos possuem uma forte capacidade de reten¢do do
Pb, provavelmente nas raizes, que lhes permite sobreviver em locais contaminados. Esta
retencdo do Pb pode basear-se na ligagdo em locais de troca idnica localizados na
parede celular ou na precipitacdo extracelular, principalmente sob a forma de
carbonatos, e sua deposicao também na parede celular (Sharma e Dubey, 2005).

As folhas de Primavera da populag¢do da Serra do Caldeirdo apresentaram maior
teor de Pb nas folhas novas (49,45-84,13 mg/kg) em relagdo aos estidios mais
desenvolvidos das folhas, que pode ser devido as maiores quantidades de Pb disponivel
no solo. Em presenca de elevadas concentragdes de Pb, a estrutura da endoderme nas
raizes pode ser alterada e consequentemente a sua func¢do de barreira (limitacdo da
translocac@o) conduzindo a entrada de Pb para os tecidos vasculares e, posteriormente,
para a parte aérea (Sharma e Dubey, 2005). A discrepancia entre os teores das folhas
novas das diferentes parcelas desta drea pode também estar relacionada com a
proximidade a um caminho por onde passam veiculos rurais ja que, o Pb particulado
proveniente dos veiculos € depositado maioritariamente na préximidade da fonte de
emissdo (Paoliello e Chasin, 2001).

Para as folhas maduras colhidas na Primavera no Caldeirdo, os valores foram
semelhantes entre as parcelas, e mais baixos que nas folhas novas, verificando-se um
aumento da concentracdo das folhas maduras para as senescentes (Maduras: 41,3-46,71
mg/kg; Senescentes 50,15-52,19 mg/kg). Este facto pode sugerir a existéncia de grande
mobilidade do Pb na planta devido as formas de Pb existentes no interior da planta

(Yang et al., 1993). A acumulacio dos elementos quimicos ndo depende unicamente da

96



Potencial de utilizagc@o de Cistus ladanifer L. na vegetalizacio de dreas mineiras

sua absorcao mas, também, da sua retencdo no interior dos tecidos vegetais (Greger,
1999). Em trabalhos realizados por Liu et al. (2003) também foram observadas
diferencas na translocacdo do Pb em plantas de diferentes culturas de arroz.

As variagdes de comportamento do Pb nas plantas de Cistus ladanifer podem
também relacionar-se com as condicdes climdticas existentes ja que, as populacdes de
Sao Domingos e Pomardo (locais mais secos) diferiram das do Caldeirdao (local
relativamente mais hiimido).

Nas folhas colhidas no Verdao (Figura 26b), as parcelas de Sdo Domingos e do
Caldeirao apresentaram a mesma tendéncia de acumulacdo que a observada na
Primavera. Assim, em Sao Domingos o teor em Pb aumentou com o desenvolvimento
das folhas porém, no Caldeirdo diminuiu. Analisando as parcelas destas areas, pode
observar-se que os teores de Pb obtidos nas folhas maduras (SD: 67,81-79,37 mg/kg; C:
32,74-51,63 mg/kg) foram semelhantes entre as parcelas de cada drea contudo, as folhas
novas nao apresentaram homogeneidade entre elas, distinguindo-se as parcelas SDO1
(78,69 mg/kg) e CO4 (74,18 mg/kg) com maior teor.

Por outro lado, comparando as concentragdes entre as duas estacdes constatou-se
que, de uma maneira geral, em ambos os tipos de folhas de Sao Domingos os teores de
Pb aumentaram em relacdo a Primavera enquanto que no Caldeirdo desceram. Isto
conduziu a que a concentragdo nas folhas novas fosse semelhante em Sao Domingos e
no Caldeirdo (SD: 46,50-78,69 mg/kg; C: 52,34-74,18 mg/g).

No Pomardo, o padrdo de comportamento de acumulacdo verificado nesta
estacdo foi o inverso do da Primavera porém, semelhante em todas as parcelas. Deste
modo pode-se observar um decréscimo da concentragdo do Pb com o desenvolvimento
das folhas. Em relacdo as concentracdes obtidas, verificou-se que as folhas desta drea

continham mais Pb no Verdo que na Primavera (Novas: 62,56-80,17 mg/kg; Maduras:
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46,04-59,70 mg/kg). Este acréscimo foi nitido nas folhas novas de Verdo ja que,
ultrapassou o teor de Pb das folhas novas colhidas nesta estacdo em todas as parcelas de
Sao Domingos (55,25-78,69 mg/kg).

Verificou-se desta forma uma variabilidade na concentra¢do do Pb em relacdo a
sazonalidade. Martin e Coughtrey (1982) também observaram este aumento da
concentracdo de Pb da Primavera para o Verao em aveleiras.

De uma maneira geral pode-se verificar que todos os tipos de folhas,
independentemente da drea de amostragem e época de recolha, atingiram a faixa de
valores de Pb considerada como fitotéxica (30-300 mg/kg) por Kabata-Pendias e
Pendias (1992). A tnica excepgao foi nas folhas novas de Primavera da parcela SD03
cujo valor (28,86 mg/kg) se aproximou do limite. Tal facto pode dever-se ao Pb ser
considerado um elemento facilmente absorvido pelas raizes (Sharma e Dubey, 2005) e
que pode ser acumulado em quantidades significativas pelas plantas dependendo da sua

forma (Miller e Koeppe, 1971).

3.3.1.2.2 Fraccao de Pb diponivel para as plantas de Cistus ladanifer

Analisando os teores de Pb disponiveis no solo, obtidos com as distintas
solucdes extractantes (Figura 17), observou-se que a solu¢do que se correlaciona melhor
com a quantidade de Pb existente nas folhas das plantas de Cistus ladanifer variou
consoante a drea de amostragem. Assim, para a mina de Sao Domingos foi o acetato de
amoénio que apresentou correlacdo mais alta (7=0,93) no entanto, para as amostras do
Pomario e Serra do Caldeirdo foram respectivamente, o DTPA (r=0,96) e o cloreto de
calcio (r=0,60) as solucdes extractantes com as quais as correlacdes foram mais

elevadas.
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Embora os solos da mina de Sao Domingos tenham apresentado teores totais de
Pb superiores (Quadro 11) a quantidade disponivel para as plantas foi de 4,32 a 19,98
mg/kg, a qual representou menos de 0,27% do teor total do elemento. Para o Pomarao a
quantidade disponivel de Pb no solo foi a menor das trés dreas (0,77-1,00 mg/kg),
correspondendo a uma percentagem inferior a 2% do teor total de Pb no solo. Em
contrapartida, no Caldeirdo esta percentagem apresentou os maiores valores (28,92 e
33,08 mg/kg), o que corresponde a uma variagdo entre 43,16 e 89,41% do teor total.
Estas variagdes podem ser devidas a influéncia das caracteristicas dos constituintes do

solo na retengdo deste elemento, nomeadamente do teor em matéria organica.

3.3.1.2.3 Indice de acumulacao do Pb nas plantas de Cistus ladanifer
Usando o indice proposto por Farago e Merha (1991) que avalia a acumulacdo

dos elementos na planta, face a presenca de elevadas concentracdes de elementos

quimicos nos solos, obtiveram-se os valores constantes do Quadro 15.

Quadro 15 - Valores obtidos para o indice de acumulacio de Pb nas plantas de Cistus ladanifer
p ¢ P
provenientes da mina de Sdo Domingos (SD), Serra do Caldeirao (C) e Pomarao (P).

Parcelas Indice de acumulacao*
SD01 0,01
SD02 0,01
SD03 0,01
Co4 0,89
Cos5 1,56
Co6 1,25
Po7 1,17
P08 1,67
P09 0,99

*indice de acumulagio = concentracio do elemento na planta/concentracdo do elemento no solo
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A anélise deste indice permite identificar diferencas intra e inter-populagdes. Na
mina de Sao Domingos as plantas de Cistus ladanifer apresentaram-se como nao-
acumuladoras de Pb, devido ao indice de acumulacdo calculado ser <l1. O
comportamento observado nas plantas de Sao Domingos também foi verificado em
estudos realizados na drea mineira de Aljustrel por Alvarenga et al. (2004).

As populagdes do Caldeirdo e Pomardo apresentaram-se como acumuladoras e
ndo-acumuladoras consoante a parcela de estudo. E de referir que as plantas que se
comportaram como ndo acumuladoras (C04 e P09) pertenciam as parcelas que
continham maior teor total de Pb na respectiva drea (Quadro 11) contudo, relativamente
a fracgdo disponivel possuiam uma concentracao intermédia.

As variacdes encontradas podem sugerir que as plantas de Cistus ladanifer
possuem comportamentos e adaptacdes que variam consoante o nivel de contaminagdo

existente e a forma na qual o elemento se encontra no solo.

3.3.1.3 Cobre

O cobre ¢ um metal essencial que participa em varios processos fisiologicos das
plantas no entanto, quando em quantidades elevadas pode produzir efeitos de
fitotoxicidade (Yruela, 2005). Por outro lado, e segundo o mesmo autor, a
indisponibilidade deste elemento no solo também pode alterar o desenvolvimento das

plantas.

3.3.1.3.1 Comparacao das parcelas e areas de amostragem

As quantidades de Cu obtidas nas vérias folhas de Cistus ladanifer apresentam-

se na Figura 27 (ae b).
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Figura 27 — Concentracdo em cobre em folhas novas, maduras e senescentes de Cistus ladanifer, colhidas
na Primavera (a) e Verdo (b), provenientes da mina de Sao Domingos (SD), Serra do Caldeirao (C) e

Pomario (P). Média + DP, n = 3.

Os dados da Figura 27a indicam que o comportamento de acumulag¢do do Cu nas

plantas de Cistus ladanifer na Primavera variou consoante a drea de amostragem. Por

outro lado, dentro de cada drea s6 o Pomardo apresentou homogeneidade deste

comportamento nas diferentes parcelas.

As folhas novas de Primavera provenientes de Sao Domingos apresentaram os

teores de Cu mais baixos em relagdo as restantes dreas de amostragem (6,94-7,53

mg/kg), porém semelhantes entre as parcelas. O comportamento de acumulagdo do Cu

nas plantas da parcela SD02 foi diferente do observado nas restantes parcelas devido,

possivelmente, a ocorréncia de distintas estratégias de transporte do Cu face as
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mudancas dos seus teores no solo (Yruela, 2005). De uma maneira geral, nas folhas
maduras o teor de Cu aumentou para um valor médio de 9,57 mg/kg diminuindo,
posteriormente, nas folhas senescentes (6,55 mg/kg).

Embora no Caldeirdo e Pomardo as folhas novas de Primavera apresentassem
concentracdes semelhantes (7,39-15,56 mg/kg e 7,16-15,57 mg/kg respectivamente) a
sua tendéncia nas folhas mais desenvolvidas diferiu. A acumulacdo do Cu nas plantas
do Caldeirdao variou consoante a parcela de estudo devido, possivelmente, a existéncia
de diferencas na sua absor¢do, transporte no xilema e acumulacao nas células das folhas
(Clemens et al., 2002).

Numa das parcelas do Caldeirdao (C06) e no Pomarao pode observar-se uma
diminui¢do progressiva do teor de Cu das folhas novas as senescentes (C06: Maduras
6,59 mg/kg; Senescentes 5,36 mg/kg; P: Maduras 5,63-10,21 mg/kg; Senescentes 4,58-
5,81 mg/kg). Nas restantes parcelas do Caldeirdo esta diminui¢do s6 se verificou até as
folhas maduras (Maduras: 4,46-4,98 mg/kg; Senescentes: 5,78-8,10 mg/kg). E ainda de
salientar que a parcela PO9 obteve os maiores teores de Cu bem como as folhas novas de
C04, em relacdo as restantes parcelas, devido a possuir superior quantidade disponivel
de Cu no solo.

Nas folhas colhidas no Verdao (Figura 27b) pode-se verificar que as
concentracdes de Cu nas folhas e o seu comportamento de acumulagdo se alteraram em
relacdo ao observado na Primavera. Assim, a concentracdo em Cu nas folhas novas de
Sdo Domingos aumentou para um valor médio de 8,88 mg/kg enquanto que nas
maduras desceu para um valor médio de 7,20 mg/kg, em relacdo as folhas de Primavera.
Nas restantes dreas as alteracdes foram inversas ao observado em Sdo Domingos.

Por outro lado € de salientar que em todas as parcelas de Sdo Domingos e do

Caldeirao se verificou um decréscimo do teor em Cu das folhas novas as folhas maduras
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(SD: Novas 7,73-11,23 mg/kg; Maduras 5,96-8,78 mg/kg; C: Novas 7,38-12,91 mg/kg;
Maduras 5,13-9,23 mg/kg).

No Pomardo o comportamento de acumulacdo do Cu no Verdao variou em
relacdo ao observado na Primavera, ndao havendo uma homogeneidade entre as parcelas.
Tal facto pode sugerir diferente mobilidade do elemento dentro da planta devido a
afinidades distintas entre a forma do elemento e os transportadores ou agentes quelantes
(Duci¢ e Polle, 2005). De uma maneira geral, observou-se um pequeno aumento da
concentracdo em Cu das folhas novas para as folhas maduras (Novas: 8,87 mg/kg;
Maduras: 9,11 mg/kg) porém, este ndo foi significativo.

Deste modo pode-se afirmar que a variabilidade na concentracio do Cu em
relacdo a sazonalidade variou consoante o tipo de folha e drea de amostragem. Em
ambas as estacOes, as vdrias populagdes de Cistus ladanifer apresentaram
comportamentos de distribui¢do e acumulacdo do Cu diferentes podendo sugerir a
existéncia de mecanismos de transporte distintos face as mudancas do meio.

Em ambas as estacoes de recolha verificou-se que o conteido em Cu,
independentemente do tipo de folha e parcela de estudo, ndo ultrapassou o valor téxico
de 20 mg/kg (Kabata-Pendias e Pendias, 1992) nem atingiu os niveis de caréncia de 4

mg/kg (Alloway, 1995).

3.3.1.3.2 Fraccao de Cu diponivel para as plantas de Cistus ladanifer

Da comparacdo entre as diferentes solugdes extractantes da frac¢do disponivel
(Figura 18) verificou-se que para os solos do Caldeirdo e do Pomarao existia uma forte
correlagdo entre a quantidade de Cu extraida com a dgua e a quantidade do mesmo
elemento nas folhas das plantas (respectivamente, r=0,96 e r=1,00,). A quantidade de

Cu disponivel para as plantas de Cistus ladanifer nestas dreas nao contaminadas foi
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semelhante (C: 0,02-0,05 mg/kg; P: 0,03-0,1 mg/kg) correspondendo a menos de 0,07%
do teor total, em ambos 0s casos.

Para a mina de Sao Domingos nenhuma das solucdes extractantes se
correlacionou positivamente com a concentracdo existente nas plantas de Cistus
ladanifer, o que pode sugerir um mecanismo de exclusio face as elevadas

concentracdes existentes no solo.

3.3.1.3.3 Indice de acumulacio do Cu nas plantas de Cistus ladanifer
Usando o indice proposto por Farago e Merha (1991) para a avaliacdo da
acumulagdo do Cu nas plantas de Cistus ladanifer, obtiveram-se os valores apresentados

no Quadro 16.

Quadro 16 — Valores calculados para o indice de acumulagido do Cu nas plantas de Cistus ladanifer
provenientes da mina de Sdo Domingos (SD), Serra do Caldeirao (C) e Pomarao (P).

Parcelas Indice de acumulacao*
SDO01 0,03
SD02 0,04
SD03 0,04
Co4 0,10
C05 0,16
Coo6 0,16
Po7 0,08
P08 0,08
P09 0,06

*indice de acumulagio = concentracio do elemento na planta/concentracdo do elemento no solo

Apesar de os teores totais de Cu no solo variarem consoante a parcela e area de
amostragem pode-se constatar que as plantas de Cistus ladanifer se comportam de igual
modo, como plantas ndo acumuladoras. Resultados semelhantes foram obtidos por

Alvarenga et al. (2004) em estudos feitos na drea mineira de Aljustrel.
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3.3.1.4 Mercurio

N

Devido a elevada toxicidade do Hg torna-se importante a sua andlise nos
organismos nomeadamente nas plantas. Este elemento ndo foi detectado nas plantas
analisadas com a metodologia usada pois, os vérios tipos de folhas colhidas na
Primavera e Verao das diferentes parcelas das dreas de amostragem estavam abaixo do
limite de deteccdo do aparelho. Deste modo, teria sido interessante analisar também a
quantidade deste elemento nas raizes de forma a verificar se existe restricdo da sua

absor¢do ou na translocagdo para a parte aérea.

3.3.1.5 Zinco

O zinco é um metal essencial para o crescimento e desenvolvimento das plantas
porém, elevadas concentracdes podem provocar sintomas de toxicidade (Hall, 2002

Kamal et al., 2004).

3.3.1.5.1 Comparacio das parcelas e areas de amostragem

A andlise da concentragdao em Zn nos diferentes tipos de folhas apresenta-se na
Figura 28 (aeb).

Através dos dados obtidos na Figura 28a pode-se observar uma homogeneidade
do comportamento de acumulagdo do Zn nas folhas de Primavera nas parcelas de cada
area e, distinguir duas tendéncias diferentes: uma em S3o Domingos e Pomardo e, a
outra, no Caldeirdo.

Embora as concentragdes de Zn nas folhas de Primavera da drea de Sao
Domingos tenham sido maiores (Novas: 81,10-133,40 mg/kg; Maduras: 142,73-176,90

mg/kg; Senescentes: 164,10-219,83 mg/kg) do que nas folhas do Pomardo (Novas:
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60,13-82,97 mg/kg; Maduras: 85,80-101,80 mg/kg; Senescentes: 95,17-109,43 mg/kg),

o aumento do Zn com o desenvolvimento das folhas foi semelhante. Esta acumulagao

nas folhas senescentes pode sugerir uma estratégia de exclusdo do Zn aquando da queda

das folhas (Ernst et al., 1992) funcionando também como indutora da producdo de

etileno promotor da senescéncia (Fuher, 1988).
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Figura 28 — Concentracdo em zinco em folhas novas, maduras e senescentes de Cistus ladanifer, colhidas
na Primavera, provenientes da mina de Sdo Domingos (SD), Serra do Caldeirdo (C) e Pomardo (P). Média

+DP, n=3.

No Caldeirao verificou-se um aumento da concentra¢do de Zn das folhas novas

(73,33-112,27 mg/kg) para as maduras (102,77-137,37 mg/kg) e uma diminuicdo para

as folhas senescentes (87,33-99,37 mg/kg). Assim observou-se que as folhas novas e

senescentes apresentaram concentragdes de Zn semelhantes.

Analisando os resultados em relacdo a sua toxicidade constatou-se que sé alguns

tipos de folhas colhidas na Primavera e de determinadas parcelas excediam o limite

considerado como toxico (100-400 mg/kg) por Kabata-Pendias e Pendias (1985). De

uma maneira geral, as folhas de Sao Domingos, as folhas maduras do Caldeirdao e as

senescentes do Pomardo apresentaram uma concentracdo considerada como téxica.
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Porém, € de salientar que existem folhas que apresentaram concentracdes proximas do
limite minimo da gama de toxicidade (100 mg/kg).

Nas folhas colhidas no Verdo (Figura 28b) observou-se uma homogeneidade no
comportamento de acumulacdo do Zn nas dreas e parcelas, traduzida num aumento da
concentracdo do Zn das folhas novas para as folhas maduras. Relativamente a
quantidade de Zn verificaram-se diferengas em Sao Domingos e no Caldeirdo quando
comparadas com as concentracdes das folhas da Primavera. Assim, em Sao Domingos a
quantidade de Zn nas folhas de Verao foi maior que nas de Primavera (Novas: 130,47-
155,40 mg/kg; Maduras: 164,30-198,30 mg/kg) sendo a tnica drea onde as folhas
excederam a gama de concentragdes considerada como téxica por Kabata-Pendias e
Pendias (1985). Martin e Cougtrey (1982) também verificaram um comportamento
semelhante ao das folhas de esteva de Sao Domingos isto é, a concentra¢do de Zn em
folhas de aveleira foi maior no Verao do que no principio do ano. A elevada tolerancia
das plantas de Cistus ladanifer pode ser atribuida a ligacdo do Zn a membrana da célula
€ a sua precipitacdo com proteinas que o eliminam através de processos metabolicos
(Ross, 1994).

No Caldeirdo a concentracdo de Zn nas folhas de Verao diminuiu em relagao a
obtida nas de Primavera (Novas: 63,60-84,43 mg/kg; Maduras: 74,00-89,07 mg/kg)
porém, no Pomardo as concentragdes obtidas foram semelhantes nas duas estagcdes

(Novas: 63,37-74,53 mg/kg; Maduras: 85,40-97,00 mg/kg).

3.3.1.5.2 Fraccao de Zn diponivel para as plantas de Cistus ladanifer
Da anélise dos teores de Zn obtidos nas folhas das plantas de Cistus ladanifer e
nas diferentes solucdes extractantes da fracc¢do disponivel do solo (Figura 20) verificou-

se que, para todas as dreas de amostragem, a solu¢do aquosa obteve a melhor correlagdao
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(SD: r=0,66; C: r=0,61; P: r=1,00). Isto pode estar relacionado com as caracteristicas do
solo que permitem que o Zn se encontre em formas facilmente soltiveis (Ross, 1994).
Embora o teor total de Zn nos solos do Caldeirdo e do Pomarao tenha alcangado
o considerado téxico por Kabata-Pendias e Pendias (1985) pode-se observar que a sua
disponibilidade foi baixa e igual a obtida em Sao Domingos (SD: 1,18-1,25 mg/kg; C:
1,05-1,28 mg/kg; P: 1,15-1,30 mg/kg). A frac¢do disponivel obtida em todas as areas

correspondeu a uma percentagem menor de 1,2% do teor total.

3.3.1.5.3 Indice de acumulacio do Zn nas plantas de Cistus ladanifer
Os valores calculados para o indice de acumulag¢do (Quadro 17) proposto por
Farago e Merha (1991) permitem avaliar a capacidade do Cistus ladanifer para a

acumulac¢do do Zn.

Quadro 17 - Valores calculados para o indice de acumula¢ido do Zn em plantas de Cistus ladanifer
provenientes da mina de Sdo Domingos (SD), Serra do Caldeirao (C) e Pomarao (P).

Parcelas Indice de acumulacao*
SD01 3,71
SD02 4,14
SD03 2,76
Co4 1,15
Cos5 1,18
Coo6 1,90
Po7 1,24
P08 1,15
P09 0,93

*indice de acumulagio = concentracdo do elemento na planta/concentracdo do elemento no solo

Embora existam diferencas na acumula¢do do Zn nos diferentes tipos de folhas,
as plantas oriundas das distintas dreas nao apresentaram diferencas no indice de

acumulagdo. Assim, em todas as parcelas, excepto a P09 do Pomarao, as plantas de
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Cistus ladanifer comportaram-se como plantas acumuladoras ja que, o valor do indice
foi >1. O mesmo resultado foi observado em trabalhos realizados por Lazaro et al.
(2006). Estes dados podem ser justificados pela facil absorcao pelas plantas deste
elemento do solo como referido por Harrison e Chirgawi (1989).

Por outro lado, as plantas da parcela P09 comportaram-se como nao-
acumuladoras (<1) como verificado em Alvarenga et al. (2004) embora o valor do
indice de acumulacdo seja muito préoximo da unidade (0,93). Assim, ao contrario dos
resultados obtidos por Alvarenga et al. (2004), as plantas de Cistus ladanifer estudadas
nas dareas de Sao Domingos, Pomardo e Caldeirdo podem, no geral, ser classificadas

como acumuladoras de Zn.

3.3.2 Conteudo dos elementos nas sementes

De modo a avaliar a mobilidade e acumulagdo dos elementos quimicos na planta
analisaram-se também as sementes, estruturas essenciais ao desenvolvimento de novas
plantas de Cistus ladanifer e vegetalizacao das dreas mineiras. A seguir encontram-se 0s

valores obtidos para cada um dos elementos estudados

3.3.2.1 Arsénio

Face a toxicidade deste elemento e aos seus efeitos nas plantas analisaram-se as
sementes provenientes das diferentes dreas de amostragem de modo a avaliar a sua
potencial utilizacdo no processo de vegetalizacdo de &dreas mineiras. Os resultados
obtidos apresentam-se na Figura 29.

As concentragdes de arsénio nas sementes colhidas nas vdarias parcelas

apresentaram diferencas significativas, nomeadamente as colhidas nas parcelas SD03 e
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C04 que apresentaram teores superiores. E de referir que apesar de os teores em As nas
sementes serem semelhantes entre as dreas de amostragem, as sementes do Pomarao
obtiveram valores menores (1,26-1,58 mg/kg) apresentando as sementes de Sao

Domingos as maiores concentragdes (1,68-2,85 mg/kg).

Concentragao em As (mg/kg)

_
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Figura 29 — Concentracéo em arsénio em sementes de Cistus ladanifer provenientes da mina de Sdo
Domingos (SD), Serra do Caldeirdo (C) e Pomardo (P). Média + DP, n = 3.
O comportamento deste elemento nos vérios tipos de folhas e sementes de

Cistus ladanifer apresentam-se de seguida:

e Sdo Domingos:

Folhas senescentes > folhas maduras de Verao > sementes > folhas maduras de
Primavera > folhas novas de Verao > folhas novas de Primavera
e Serra do Caldeirao:
Sementes > folhas maduras de Verao > folhas novas de Verdo > folhas maduras de
Primavera > folhas novas de Primavera > folhas senescentes

e Pomarao:

Folhas maduras de Verao > folhas novas de Verdo > sementes > folhas maduras de

Primavera > folhas senescentes > folhas novas de Primavera
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Deste modo pode-se observar que as plantas de Cistus ladanifer possuem
comportamentos diferentes consoante a drea de amostragem sugerindo uma elevada
adaptabilidade face as diversas condi¢des existentes nos locais. No entanto, é ainda de
referir que, de uma maneira geral, as plantas de Sao Domingos e Pomardao possuem
comportamentos relativamente semelhantes devido a estarem sujeitas as mesmas

condic¢des climaticas.

3.3.2.2 Chumbo

A toxicidade deste elemento traduz-se numa inibicdo da germinacdo das
sementes (Sharma e Dubey, 2005), logo a sua quantificacdo € importante para a
explicacdo da sua viabilidade. Os valores determinados nas sementes provenientes das

vdrias areas de estudo apresentam-se na Figura 30.

N

Concentracao em Pb (mg/kg)

SDOf1 SD02 SD03 C05 Co6 P07 P08 P09
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Figura 30 — Concentragdo em chumbo em sementes de Cistus ladanifer provenientes da mina de Séo
Domingos (SD), Serra do Caldeirdo (C) e Pomardo (P). Média + DP, n = 3.

Os teores em Pb nas sementes das vdrias parcelas apresentaram diferencas
significativas devido aos teores superiores a 7 mg/kg obtidos nas parcelas SDO1, SD02

e CO4. E de notar que o Pomardo foi a drea onde se observou menor heterogeneidade
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entre as parcelas. No Caldeirdao, a parcela CO4 foi a mais préxima do caminho rural
apresentando maior concentracdo em Pb nas sementes, tal como aconteceu com as
folhas. Em Sdo Domingos a varia¢ao existente entre as parcelas pode estar associada a
heterogeneidade da matriz ja que, sdo solos desenvolvidos sobre gossan. Apesar das
sementes colhidas na drea de Sao Domingos apresentarem, de uma maneira geral,
valores superiores de Pb ndo se observaram diferencas significantes entre as trés areas
(SD: 2,84-10,87 mg/kg; C: 2,97-7,05 mg/kg; P: 4,14-4,97 mg/kg).

O comportamento do Pb nas diferentes estruturas da planta de Cistus ladanifer é

apresentado de seguida:

e Sado Domingos

Folhas maduras de Verao > folhas senescentes > folhas novas de Verao > folhas
maduras de Primavera > folhas novas de Primavera > sementes

e Serra do Caldeirdao

Folhas novas de Primavera > folhas novas de Verao > folhas senescentes > folhas
maduras de Verao > folhas maduras de Primavera > sementes

e Pomario

Folhas novas de Verao > folhas senescentes > folhas maduras de Verao > folhas

maduras de Primavera > folhas novas de Primavera > sementes

Analisando a acumulacdo deste elemento nas folhas e sementes de Cistus
ladanifer observaram-se diferencas consoante a drea de amostragem contudo, as
sementes foram as estruturas que obtiveram sempre menores concentragdes, como
apontado por Sharma e Dubey (2005) e Liu et al. (2003). Segundo estes ultimos autores

todas as estruturas desenvolvidas antes das sementes podem inibir a translocacido deste
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elemento. As plantas de Cistus ladanifer provenientes de Sao Domingos e Pomarao
apresentaram comportamentos relativamente semelhantes traduzidos por menores teores
de Pb nas folhas colhidas na Primavera. Tal facto pode sugerir a existéncia de
mecanismos de sobrevivéncia diferentes face as condicdes climdticas relativamente

mais secas desses dois locais de amostragem.

3.3.2.3 Cobre

Os micronutrientes, designadamente o cobre, embora necessdrios em pequenas
quantidades sdo essenciais para a planta completar o seu ciclo vegetativo. As
quantidades de cobre detectadas nas sementes oriundas das distintas dreas ilustram-se na

Figura 31.
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Figura 31 — Concentragdo em cobre em sementes de Cistus ladanifer provenientes da mina de Séao
Domingos (SD), Serra do Caldeirao (C) e Pomarao (P). Média + DP, n = 3.

As sementes das parcelas SDO1 e SD02 do Sao Domingos apresentaram
concentracdes de Cu superiores a 9,57 mg/kg havendo diferencgas significativas entre as
parcelas. Nas sementes do Caldeirdo e Pomardo obtiveram-se valores de Cu

semelhantes (C: 6,36-7,74 mg/kg; P: 5,48-6,58 mg/kg) ndo havendo variacdo entre as

113



parcelas. Assim, pode observar-se que as sementes colhidas em Sao Domingos
apresentaram teores mais altos de Cu do que as colhidas nas restantes areas.
O comportamento de acumulagdo do Cu nas folhas e sementes de Cistus

ladanifer das diferentes areas de amostragem apresenta-se de seguida:

e Sado Domingos
Folhas maduras de Primavera > sementes > folhas novas de Verao > folhas novas de
Primavera > folhas maduras de Verao > folhas senescentes
e Serra do Caldeirdao
Folhas novas de Primavera > folhas novas de Verao > folhas maduras de Verao >
sementes > folhas senescentes > folhas maduras de Primavera
e Pomario
Folhas novas de Primavera > folhas maduras de Verdo > folhas novas de Verao > folhas

maduras de Primavera > sementes > folhas senescentes

A acumulag@o do Cu pelas estruturas estudadas variou consoante a drea de
amostragem, sendo que em Sdao Domingos e Pomardo apresentaram menores teores
deste elemento nas folhas senescentes. Esta variabilidade de comportamentos pode
sugerir a existéncia de diferentes estratégias de sobrevivéncia consoante as condicdes

existentes no local.

3.3.2.4 Mercurio

Nas sementes de todas as dreas de amostragem nao foi detectdvel este elemento.
Pode-se sugerir, de igual forma que para as folhas, a quantificacdo deste elemento

através de outro método de analise.
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3.3.2.5 Zinco

Este elemento, tal como o cobre, embora necessario ao desenvolvimento das
plantas quando presente em elevadas concentracdes pode causar inibigdes ao
funcionamento das plantas. Na Figura 32 apresentam-se os valores relativos ao teor de

Zn nas sementes das distintas dreas de amostragem.
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Figura 32 — Concentragdo em zinco em sementes de Cistus ladanifer provenientes da mina de Sdo
Domingos (SD), Serra do Caldeirdo (C) e Pomarao (P). Média £ DP, n = 3.

Os teores de Zn nas sementes nao apresentaram diferencas significativas entre as
parcelas de cada drea de amostragem. As sementes de Sdo Domingos foram as que
apresentaram maior concentracdo em Zn (58,77-62,73 mg/kg) distinguindo-se,
significativamente, das restantes dreas onde os valores foram semelhantes (C: 50,00-
53,67 mg/kg; P: 45,47-51,43 mg/kg). E de salientar que apesar de se ter observado esta
distin¢@o entre as dreas a frac¢do disponivel de Zn no solo foi semelhante em todos os
locais.

A distribuicdo do Zn pelas vdrias estruturas das plantas de Cistus ladanifer € a

seguinte:
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e Sdo Domingos e Pomarao
Folhas senescentes > folhas maduras de Verdo > folhas maduras de Primavera > folhas
novas de Verdo > folhas novas de Primavera > sementes
e (Caldeirao
Folhas maduras de Primavera > folhas novas de Primavera > folhas senescentes > folhas

maduras de Verdo > folhas novas de Primavera > sementes

Comparando a mobilidade do Zn nas plantas de Cistus ladanifer provenientes
dos vdrios locais amostrados verificou-se que as plantas de Sdo Domingos e do
Pomardo apresentavam exactamente 0 mesmo comportamento que no entanto, se
distinguiu do das plantas do Caldeirdo. Esta variabilidade entre as dreas estudadas é
influenciada, possivelmente, pelas condi¢des climdticas existentes nas dreas e, em

menor escala, pelos teores de Zn no solo.

3.4 Viabilidade das sementes

O excesso de elementos quimicos no solo e nas plantas pode ser limitante da
capacidade de germinacdo das sementes (Kabata-Pendias e Pendias, 1992). Assim,
torna-se importante a avaliacdo da viabilidade das sementes de modo a conhecer a
possibilidade de uso das sementes da propria drea mineira na sua vegetalizagdo. Os
resultados relativos a germinacao das sementes provenientes das plantas das varias dreas
de estudo apresentam-se no Quadro 18 e Figura 33.

Analisando a evolug@o da germinacao das sementes de Cistus ladanifer (Figura
33) verificou-se que, de uma maneira geral, foram necessarios cerca de cinco dias para

se iniciar este processo, independentemente da drea de amostragem. A parcela P09 foi
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uma excep¢do a este comportamento tendo-se observado sementes germinadas

unicamente apds 17 dias.
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Figura 33 — Nimero de sementes germinadas de Cistus ladanifer provenientes da mina de Sdo Domingos
(SD), Serra do Caldeirdo (C) e Pomarao (P).

Apo6s este periodo de iniciacdo do processo de germinagdo verificou-se um
progressivo aumento do nimero de sementes germinadas em todas as parcelas. Numa
das parcelas do Caldeirdo (C06) este aumento foi muito acentuado surgindo no 7° dia 22
sementes germinadas enquanto que nas restantes parcelas se verificou que unicamente
germinaram entre trés a sete sementes. E também de notar que esta parcela apresentou,
entre 0 19° e 21° dia, 50% de sementes germinadas enquanto que, as restantes parcelas
do Caldeirdo e das outras dreas ndo obtiveram este valor nem no final do periodo de
analise (SD: 19-33%; C: 13-22%; P: 3-28%).

Comparando as parcelas no final do periodo de estudo pode-se observar elevada
heterogeneidade na germinacdo das sementes dentro de cada 4drea. Assim,
independentemente do grau de contaminacdo existente nos solos, hd variabilidade na
germinacdo de sementes de Cistus ladanifer dentro da mesma populacdo, tal facto

também foi observado por Pérez-Garcia (1997). A producdo de sementes com distinta
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capacidadade de germinacdo é uma das estratégias de sobrevivéncias mais importantes

face as condi¢cdes ambientais imprevisiveis (Gutterman, 1994).

Quadro 18 — Numero total de sementes de Cistus ladanifer germinadas apds 30 dias provenientes da
mina de Sdo Domingos (SD), Serra do Caldeirdo (C) e Pomarao (P).

N.° total de sementes

Areas germinadas
SD 30
C 37
P 20

Analisando as dreas de amostragem (Quadro 18) pode-se verificar que nao
existiram diferengas significativas entre o ndimero total de sementes germinadas (SD:
30,3%:; C 38,7%: P: 20,7%) logo, as concentragdes de elementos quimicos nas sementes

parecem nao influenciar a germinagdo das mesmas.

3.5 Area foliar

A drea das folhas pode estar associada as caracteristicas fisiologicas e
morfoldgicas da propria planta ou a influéncia dos factores externos. Na Figura 34 (a e
b) apresentam-se as dreas foliares médias estimadas nas diferentes areas de estudo na
Primavera e Verao.

As areas relativas a cada tipo de folha, colhidas na Primavera (Figura 34a),
foram semelhantes entre as parcelas das respectivas dreas de amostragem. Por outro
lado, verificou-se que as folhas maduras mostraram maior 4rea, independentemente da
area de amostragem, do que as novas observando-se dimorfismo foliar como indicado

por Nuifiez-Olivera et al. (1996). Assim, embora vdrios parametros possam influenciar a
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diferenca de tamanho entre os dois tipos de folhas, a razdo primordial deve ser a

existéncia de um maior periodo de expansao nas folhas maduras.
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Figura 34 — Area foliar de folhas novas e maduras de Cistus ladanifer, colhidas na Primavera (a) e no
Verdo (b), provenientes da mina de Sdo Domingos (SD), Serra do Caldeirdo (C) e Pomardo (P). Média +
DP, n = [39;120]. NO — Valores obtidos por Nuifiez-Olivera et al. (1996).

O inicio do desenvolvimento das folhas novas na Primavera dependeu do local
de amostragem tendo sido na Serra do Caldeirdo mais cedo do que na Mina de Sao
Domingos e Pomardo. Este facto pode estar relacionado com as condi¢des de maior
humidade existentes no Caldeirdo. Os resultados obtidos para a drea das folhas novas
indicaram diferencas significativas entre o Caldeirdo, que foi onde apresentaram o
maior valor (4,30-5,00 cm?) e as restantes dreas de amostragem. Embora os valores para
a drea foliar das plantas da mina de Sdo Domingos e Pomardo sejam baixos € de referir
que o Pomar@o foi o local onde as folhas apresentaram menor valor (1,59-2,10 cmz).

Também € de salientar que os valores obtidos foram distintos do medido (3,3
cm?) por Nuifiez-Olivera et al. (1996) para plantas da mesma espécie. Comparando os
valores da drea foliar das plantas de Cistus ladanifer colhidas nas dreas estudadas com
as destes autores observou-se que as plantas do Caldeirdao possuiam folhas novas de

Primavera de maiores dimensdes enquanto que as das restantes dreas foram menores.
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As dreas das folhas maduras de Primavera apresentaram diferencas significativas
em todas as areas de estudo. Neste caso, as folhas oriundas do Caldeirdo também
apresentaram as maiores areas (11,34-11,85 sz) seguidas das de Sao Domingos (6,46-
6,48 sz) e, por dltimo, as do Pomarao (5,23-5,51 cmz). A area foliar estimada em Sao
Domingos e Pomardo foi novamente inferior a apresentada por Nuifiez-Olivera et al.
(1996) para as folhas maduras (7,1 sz)_ As folhas maduras das plantas do Caldeirao
apresentaram drea foliar superior, como as folhas novas, ao indicado por estes autores,
devido possivelmente a existéncia de maior fertilidade e d4gua no solo.

Os valores mais baixos das dreas obtidas nas folhas maduras colhidas na
Primavera em Sao Domingos e no Pomardo podem estar relacionadas com as condi¢des
climéticas existentes na regido e variacdoes do solo que determinam o conteido de dgua
disponivel ou quantidade de elementos absorvidos pelas plantas e presentes nas folhas.
Assim, a reducdo do tamanho das folhas novas e maduras de Sao Domingos pode estar
relacionado com a quantidade de As (r=-0,910) e Pb (r=-0,719) das folhas, ja que
possuem as maiores concentragdes daqueles elementos em relacdo as restantes dreas
(Figuras 25a e 26a). Resultados obtidos com Pistia stratiotes também mostraram
diminui¢do da aérea foliar aquando do aumento do teor em Pb nas folhas (Odjegba e
Fasidi, 2004).

No Pomardo, o tamanho das folhas novas pode ter sido influenciado pelo teor
em Pb (r=-0,988) presente nas folhas pois, a planta é uma acumuladora deste elemento.
Igbal e Moshtaq (1987) indicaram que a acumulagdo do Pb retarda o crescimento da
planta o qual se traduz também por uma reducdo da drea foliar. Nas folhas maduras a
diminuicdo da drea parece nado estar relacionada com nenhum dos elementos estudados

mas, possivelmente, com a quantidade de dgua disponivel no solo.
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Nas folhas colhidas no Verao (Figura 34b) continuou a observar-se valores
semelhantes entre as parcelas da respectiva drea de estudo. Também, as folhas maduras
apresentaram maiores areas que as folhas novas — dimorfismo foliar (Nufiez-Olivera et
al., 1996).

As folhas novas colhidas no Verdao nas plantas da Serra do Caldeirdo
evidenciaram novamente maiores areas (3,67-4,46 cmz), sendo estas significativamente
diferentes das restantes dreas. Para a mina de Sdo Domingos e Pomarao as dreas obtidas
para as mesmas folhas foram similares (SD: 2,35-3,10 sz; P: 2,13-2,28 sz) e, de uma
maneira geral, muito préxima do valor de drea foliar (2,2 cm?) referido por Nufiez-
Olivera (1996) para as folhas novas de Cistus ladanifer. A P09 foi a dnica parcela onde
as plantas apresentaram drea foliar menor (2,13 cm?) que o indicado por estes autores.
Comparando o valor indicado por Nuiiez-Olivera et al. (1996) e os obtidos no Caldeirdo
verificou-se, de igual forma que na Primavera, que as dreas foliares foram superiores
(3,67-4,46 sz) ao referenciado.

As folhas maduras das plantas do Caldeirdo apresentaram novamente no Verao
os maiores valores de area foliar (5,54-7,98 sz) seguidas das do Pomarao (4,71-4,84
sz) e de Sao Domingos (3,61-4,18 sz)_ Deste modo, observou-se que as areas
foliares das do Caldeirdo se distinguiram significativamente das de Sdo Domingos
porém, semelhantes com o Pomardo. Segundo Nuifiez-Olivera et al. (1996) as folhas
maduras de Cistus ladanifer apresentam uma drea média de 4,3 cm? assim, analisando
os dados obtidos neste estudo verificou-se que as folhas das plantas do Caldeirdao
apresentaram drea foliar maior que o indicado por estes autores enquanto que as de Sdo
Domingos foram inferiores. Os baixos valores de dreas foliares obtidos para as plantas

de Sdo Domingos, também observado na estacdo primaveril, podem estar relacionados

121



com o teor de Zn presente nas folhas maduras (r=-0,999), baixa fertilidade ou pela dgua
disponivel no solo.

Comparando as dreas foliares estimadas nas duas campanhas de recolha das
folhas novas verificou-se que estas eram semelhantes nao traduzindo por isso uma
variagdo sazonal significativa. Nas folhas maduras, com excepc¢ao das do Pomardo, esta
varia¢do sazonal foi observada, como sugerido por Correia (2002) e Nuiiez-Olivera et
al. (1996). Deste modo, pode verificar-se que em Sdo Domingos e Caldeirdo as folhas
colhidas no Verao apresentaram menor drea foliar que as da Primavera. Esta diminui¢ao
da 4rea foliar deve estar relacionada com o inicio da estagdo seca e a subida das
temperaturas, sendo assim uma vantagem adaptativa para a reducdo da superficie de

transpiracao (Simdes, 2002).

3.6 Conteudo em agua nas folhas

Na Figura 35 (a e b) apresentam-se os conteidos de dgua nas folhas de Cistus
ladanifer colhidas na Primavera e Verao.

O conteddo em 4gua das folhas de Primavera de Cistus ladanifer (Figura 35a)
foi semelhante nas parcelas de cada drea porém, variou consoante a drea de amostragem
e tipo de folha. De uma maneira geral, as folhas novas apresentaram um maior contetido
em agua que as folhas maduras, pois as suas necessidades em dgua e nutrientes sdo
maiores em fase de crescimento.

As folhas colhidas na Primavera em Sdo Domingos diferiram significativamente
das restantes areas, contendo sempre um teor menor em agua (Novas 63,08-67,26%;
Maduras: 59,46-60,88%). Isto pode estar relacionado com as condi¢des climéticas e a
disponibilidade de dgua no solo, que deverd ser menor nesta drea, ou pela concentragdao

de As presente nas folhas maduras (r=-0,938) que pode ter induzido a alteragdo do
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mecanismo de absorcdo de 4gua. Segundo Sharma e Dubey (2005) a alteragdao do

conteido em 4gua na planta na presenca de Pb, pode ser devido a diminui¢cdo da area

foliar e tamanho das células-guarda, indu¢do do fecho estomdtico e ainda pelo

decréscimo da concentracdo de compostos (por exemplo ABA) que promovem a

turgescéncia das células.
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Figura 35 — Contetido em dgua em folhas novas e maduras de Cistus ladanifer, colhidas na Primavera (a)
e (b), provenientes da mina de Sdo Domingos (SD), Serra do Caldeirdo (C) e Pomardo (P). Média + DP, n
=3.

Por sua vez, as folhas colhidas na estacdo primaveril nas parcelas do Pomarao

(Novas: 66,42-66,97%; Maduras: 63,44-66,07%) apresentaram valores semelhantes as

folhas do Caldeirdo, nao havendo diferencas significativas entre o teor de dgua das
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folhas destes locais. Nas parcelas do Caldeirdo verificou-se para as folhas novas e
maduras um valor superior (Novas: 70,14-71,85%; Maduras: 64,78-65,08%) ao das
folhas das restantes areas devido, possivelmente, as condi¢des climaticas e consequente
maior disponibilidade de 4gua nesta zona.

No Verdo, o teor em dgua nas folhas colhidas nas diferentes parcelas de
amostragem (Figura 35b) diminui quando comparadas com o das folhas colhidas na
Primavera, sendo excepcao as folhas maduras da parcela SD02 de Sao Domingos. Esta
ocorréncia em Sao Domingos pode ser explicada pela acentuada queda de folhas que se
observou durante o periodo de Verao. Assim, a queda de folhas ou até de pequenos
ramos apicais, juntamente com a diminuicio da drea foliar podem permitir a
minimizacao da dgua que seria perdida por transpiracao.

Os conteddos de dgua em ambos os tipos de folhas colhidas foram semelhantes
entre as parcelas da respectiva darea de amostragem. Por outro lado, a tendéncia de
acumulagdo de dgua nas folhas colhidas no Verdo variou em relagdo a observada na
Primavera sendo que, na estacdo quente, as folhas maduras possuiram maior teor de
dgua que as novas. Excep¢do a este facto, foi observado nas parcelas SD02 e P08
(SD02: Novas 62,69% Maduras 58,61%; P08: Novas 60,0% Maduras 59,63%). Deste
modo, pode inferir-se que em Sdo Domingos e Pomardo a acumulacdo de dgua nas
folhas variou consoante a parcela devido as caracteristicas do solo e sua capacidade de
retencao de dgua.

De uma maneira geral, os resultados obtidos nas folhas novas (SD: 60,99 %; C:
55,01 %; P: 58,44 %) e maduras (SD: 61,01 %; C: 62,92 %; P: 60,66 %) desta estacdao
foram semelhantes entre si. Apesar de todo o mecanismo de defesa contra as perdas de

dgua possuir extrema importancia para a sobrevivéncia destas plantas mediterraneas este
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parece ndo ter sido directamente influenciado pelas concentracdes dos elementos

estudados nas folhas.

3.7 Conteudo em Pigmentos

3.7.1 Clorofilas

A monitorizacdo da concentragdo total de clorofilas pode ser usada como um
indicador em relagdo a acumulacdo dos elementos téxicos nas plantas (Manios et al.,
2003). Segundo Abdel-Basset (1995) é ainda de salientar as mudancas nos dois
componentes clorofilinos, clorofila a e clorofila b, devido ao facto de um elemento
quimico poder afectar isoladamente cada um destes componentes sem, no entanto,
afectar o outro.

Nas Figuras 36 e 37 (a e b) apresentam-se as variagdes dos pigmentos

clorofilinos em folhas colhidas na Primavera e Verdo das diferentes areas de

amostragem.
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Figura 36 — Concentracio em clorofila total e clorofila a e b em folhas novas (a) e maduras (b)de Cistus
ladanifer, colhidas na Primavera, provenientes da mina de Sao Domingos (SD), Serra do Caldeirao (C) e
Pomario (P). Média + DP, n = 3.
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Da andlise dos resultados (Figura 36 a e b) podem-se observar variagdes nos
componentes clorofilinos, em ambos os tipos de folhas de Primavera, consoante a 4rea
de amostragem e respectivas parcelas. A concentracdo de clorofila total nas folhas
novas de Primavera foi, de um modo geral, maior que nas folhas maduras coincidindo
com o sugerido por Nuifiez-Olivera et al. (1996) para a mesma espécie de planta.
Excepc¢do a isto foi a parcela PO7 onde os valores obtidos nas diferentes folhas foram
semelhantes (Novas 0,172 mg/g; Maduras: 0,185 mg/g).

Os teores de clorofila total obtidos para as folhas novas de Primavera das
parcelas do Caldeirdao foram semelhantes entre si porém, analisando as dreas de Sao
Domingos e Pomarao observou-se que as folhas das parcelas SD03 (0,364 mg/g) e PO7
(0,172 mg/g) se distinguiram significativamente das folhas das restantes parcelas da
mesma darea. De uma maneira geral, os teores de clorofila total das folhas novas
provenientes das vdrias dreas de amostragem nao apresentaram diferencgas significativas
entre si (SD: 0,256-0,364 mg/g; C: 0,284-0,311 mg/g; P: 0,172-0,247 mg/g).

Relativamente as folhas maduras, as concentracdes totais em clorofila obtidas
nas parcelas de cada drea de amostragem foram semelhantes entre si. As folhas do
Caldeirao apresentaram maior teor total de clorofila (0,261-0,278 mg/g) distinguindo-
se, significativamente, das folhas das restantes &areas que apresentaram valores
semelhantes (SD: 0,137-0,166 mg/g; P: 0,152-0,185 mg/g). Estes baixos valores para as
folhas de Sdo Domingos e Pomardo podem estar relacionados com o elevado nivel de
radiacao solar, temperatura do ar e baixa humidade que ocorre nas areas conduzindo a
diminui¢do do conteido em clorofilas (Maslova e Popova, 1993) a qual permite uma
reduc¢do da actividade metabdlica a um nivel minimo (Correia, 2002).

Em todas as dreas de amostragem observou-se um decréscimo da concentracao

da clorofila total das folhas novas para as maduras contudo, este comportamento sé foi
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significativo nas folhas provenientes de Sao Domingos. Este decréscimo acentuado da
clorofila total pode estar relacionado com a acumulag¢do de algum elemento nas folhas
jéa que, segundo Abdel-Basset et al., (1995) a acumulacido de metais pesados nos tecidos
das plantas conduz ao decréscimo da biomassa e da concentracdo de clorofilas nas
folhas. Este declinio pode ser explicado pela inibi¢do da biossintese de clorofilas
(Storbart et al., 1985) ou pela degradacdo das mesmas devido a um aumento da
actividade da clorofilase (Drazkiewicz, 1994). Assim, a diminui¢dao observada em Sao
Domingos parece estar relacionada com o teor em Pb nas folhas (r=-0,971) sendo
observdvel também que variagdes destes dois parametros nas respectivas parcelas
coincidem (Figura 26a). Esta alteracdo na composicdo de pigmentos provoca efeitos
directos sobre a fotossintese e, consequentemente, sobre a produtividade das plantas
(Peixoto et al. 2005).

As folhas novas provenientes das parcelas do Pomardo e Sao Domingos
apresentaram uma concentra¢do de clorofila a semelhante (SD: 0,160-0,164 mg/g; P:
0,112-0,150 mg/g) sendo excep¢dao a parcela SD03 (0,235 mg/g). Este valores
distinguiram-se dos obtidos nas folhas do Caldeirao (0,188-0,255 mg/g), os quais foram
semelhantes entre as parcelas. As folhas maduras provenientes das parcelas de Sao
Domingos e Pomardo também apresentaram valores de clorofila a semelhantes (SD:
0,059-0,075 mg/g; P: 0,083-0,108 mg/g) no entanto, a drea do Caldeirdo mostrou
diferencgas entre as parcelas. Assim, foram as folhas maduras de Sdo Domingos que
obtiveram valores inferiores de clorofila a sendo, também, significativamente diferentes
das do Caldeirao (0,127-0,178 mg/g).

Embora se tenha observado em todas as dreas uma evidente diminuicdo da
concentracdo da clorofila a das folhas novas para as folhas maduras, notou-se que esta

reducdo s6 foi significativa em Sdo Domingos. Esta diminuicdo brusca em Sdo
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Domingos parece estar relacionada com o teor de Pb (r=-0,951) presente nas folhas
(Figura 26a) sendo que, este elemento foi o que influenciou em maior escala a redugao
do contetdo total de clorofilas. Segundo Abdel-Basset et al., (1995) a acumulacdo de
metais tem um efeito negativo na razao clorofila a/b sendo explicado por uma rapida
hidrélise da clorofila a em relacdo a clorofila b. Assim, o Pb pode ter acelerado a
degradacdo da clorofila (Luna et al., 1994)

Relativamente a clorofila b verificou-se que as folhas novas provenientes das
parcelas do Caldeirdo foram as tunicas que apresentaram diferengas significativas.
Assim, as folhas da parcela C06 do Caldeirao distinguiram-se das restantes devido a
possuirem menor concentracdo deste componente (0,029 mg/g) contudo, este facto
parece nao estar associado a acumulacdo de nenhum dos elementos estudados. De uma
maneira geral, os valores de clorofila b nas folhas novas e maduras foram semelhantes
entre as diferentes dreas de amostragem. Porém, pode-se observar que as folhas maduras
do Caldeirao mostraram maior concentragdo deste componente (0,094-0,151 mg/g) o
que as diferenciou das provenientes dos restantes locais (SD: 0,062-0,106 mg/g; P:
0,68-0,77 mg/g). Esta diferenca pode-se relacionar com as condi¢des climéticas
(elevado nivel de radiacao solar, temperatura do ar e baixa humidade) das areas de Sao
Domingos e Pomardo, as quais provocam a diminui¢do do conteido deste componente
e, consequentemente a actividade metabdlica a um nivel minimo (Correia, 2002).

Apesar das variacdes na concentracdo de clorofila b com o desenvolvimento da
folha terem variado entre as parcelas, estas ndo foram significativas. Excepcdo a este
facto foi o aumento observado nas folhas da parcela C06. De uma maneira geral
observou-se que em Sdo Domingos e no Pomardo a concentracido deste componente nas
folhas diminuiu com o desenvolvimento das mesmas enquanto que no Caldeirdo

aumentou.
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Figura 37 — Concentracio em clorofila total e clorofila a e b em folhas novas (a) e maduras (b) de Cistus
ladanifer, colhidas no Verdo, provenientes da mina de Sdo Domingos (SD), Serra do Caldeirdo (C) e Pomardo
(P),. Média + DP, n = 3.

No Verdo, os teores de clorofila total (Figura 37 a e b) das folhas de Sao
Domingos e das folhas maduras do Pomardo (Figura 37b) apresentaram diferencas
significativas entre as parcelas.

Os valores de clorofila total das folhas de Verdo das diferentes areas de
amostragem apresentaram a mesma tendéncia que na Primavera, a qual era traduzida
por uma maior concentragdo de clorofila total nas folhas novas do que nas folhas
maduras. Excepcao a esta tendéncia foi o observado na parcela SDO1 (Novas: 0,172;
Maduras: 0,198 mg/g) e PO7 (Novas: 0,221 mg/g; Maduras: 0,241 mg/g) que coincidiu
com o sugerido por Nufiez-Olivera et al. (1996) para plantas da mesma espécie. Por
outro lado, pode-se também verificar que este decréscimo do teor total em clorofilas das
folhas novas para as maduras foi mais acentuado nas parcelas de Sio Domingos (SD02:
Novas 0,226 mg/g Maduras 0,098 mg/g; SD03: Novas 0,300 mg/g Maduras 0,173
mg/g) chegando a diminuir mais de 50%. Assim, as alteragdes observadas no teor de
clorofila total das folhas novas para as maduras nas parcelas de Sio Domingos podem

relacionar-se com o teor em Pb (r=-0,638) presente nas folhas dessa &drea de
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amostragem (Figura 26b). De uma maneira geral, os teores totais de clorofila,
independentemente do tipo de folha ou local de amostragem, foram semelhantes nao
demonstrando diferencas significativas (Novas C: 0,179-0,225 mg/g P: 0,193-0,222
mg/g; Maduras C: 0,134-0,169 mg/g; P: 0,158-0,241 mg/g).

Os teores em clorofila total nas folhas colhidas nos trés locais de amostragem no
Verao foram, de uma maneira geral, menores do que os obtidos nas folhas colhidas na
Primavera, estando de acordo com os resultados obtidos para a mesma espécie por
Correia (2002). No entanto, foram excep¢ao as folhas maduras de Sao Domingos e
Pomardo. A reducao do teor total em clorofila entre as duas estagdes do ano pode estar
associada a necessidade de maiores taxas fotossintéticas durante a Primavera ja que, as
plantas tém que dispensar grande parte do produto do seu metabolismo para o seu
crescimento vegetativo. Por outro lado, segundo Kyparissis e Manetas (1993) a
diminui¢do do teor em clorofilas no Verdo pode contribuir como defesa suplementar a
radiacao absorvida.

Comparando estas alteragdes nas clorofilas entre as estacdes, em ambos 0s tipos
de folhas, constatou-se que esta diminui¢do foi significativa unicamente nas folhas
maduras do Caldeirdo. Isto pode sugerir uma maior adaptabilidade das populagdes de
Sao Domingos e Pomardo face a temperaturas mais altas e grande incidéncia de
radiacao solar, existente durante todo o ano nestas areas.

Fazendo uma andlise da concentracdo em clorofila a verificou-se que sé as
concentracdes deste componente obtidas nas folhas colhidas nas parcelas de Sao
Domingos apresentaram diferencgas significativas (Novas: 0,080-0,169 mg/g; Maduras:
0,050-0,120 mg/g). De uma maneira geral, as folhas novas apresentaram maior
concentracdo em clorofila a e b do que as folhas maduras porém, foram excepcdo a

concentracdo em clorofila a na parcela SDO1 (Novas: 0,080 mg/g Maduras: 0,120
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mg/g) e PO8 (Novas: 0,069 mg/g; Maduras: 0,072 mg/g) e ainda a concentragdo em
clorofila b na parcela PO7 (Novas: 0,112 mg/g; Maduras: 0,137 mg/g).

As concentragdes de clorofila a obtidas nas folhas das vérias areas de
amostragem foram semelhantes contudo, € de salientar as maiores concentracdes
obtidas nas folhas novas da parcela SD03 (0,169 mg/g) e nas folhas maduras da parcela
SDO1 (0,120 mg/g). As variagdes na concentracdo deste componente das folhas novas
para as maduras ndo foram significativas, sendo excep¢ao o decréscimo observado nas
parcelas SD02 e SDO03. Tal facto pode relacionar-se com o teor em Pb (r=-0,632)
presente nas folhas colhidas em Sao Domingos (Figura 26b).

Comparando as concentragdes em clorofila a nas duas estacdes observou-se que
as folhas novas e maduras colhidas na Primavera apresentaram de uma maneira geral
concentracdo superior as folhas de Verdo. Excep¢ao a esta tendéncia sé foi verificada
nas folhas maduras das parcelas SDO1 e SD03. Assim, as concentracdes obtidas nas
folhas do mesmo tipo de diferentes estacdes nao apresentaram diferencgas significativas,
salvo no Caldeirdo onde se observou um decréscimo acentuado. Este facto pode sugerir
uma menor adaptabilidade da populag¢ao do Caldeirdo, em relagao as populagdes de Sao
Domingos e Pomarao, face a estacdo quente e seca.

Quanto a clorofila b observou-se que as concentragdes das folhas novas e
maduras das parcelas das vdrias dreas foram semelhantes (Novas: SD 0,092-0,131 mg/g;
C: 0,089-0,103 mg/g; P: 0,106-0124 mg/g; Maduras: SD 0,078-0,098; C: 0,074-0,79
mg/g; P: 0,093-0,137 mg/g), sendo de referir unicamente o baixo teor obtido nas folhas
maduras da parcela SD02 (0,048 mg/g). Deste modo pode observar-se que de uma
maneira geral os teores de clorofila b também foram semelhantes nas diferentes areas de
amostragem. Relacionando os teores deste componente e o desenvolvimento das folhas

observou-se uma diminui¢do geral dos teores das folhas novas para as maduras, salvo
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na parcela PO7. No entanto, € de salientar que apenas o decréscimo observado nas folhas
da parcela SD02 foi significativo.

Os valores de clorofila b nas duas épocas diferiram consoante o tipo de folha
isto é, nas folhas novas de Primavera o conteido foi menor (excepto SDO1 e CO05)
porém, nas folhas maduras a situac@o inverteu-se. As folhas maduras provenientes do
Pomarao foram as tnicas onde se evidenciou uma diferenca significativa entre as épocas
de colheita.

Fazendo uma andlise global verificou-se que as folhas colhidas no Verao nas
varias dreas ndo apresentaram diferencas significativas na sua concentracdo de
pigmentos clorofilinos. Isto pode sugerir a existéncia de uma estratégia de tolerancia
eficaz a temperatura e radiacdo solar, nomeadamente a acumulac¢io de antocianinas ou
outros compostos que absorvem as radiacdoes UV, flavonoides e fendis. Assim, estes
compostos podem actuar nas folhas como protectores de estruturas sensiveis a estes

stresse como sdo os cloroplastos e seus componentes (Alexieva et al., 2001).

3.7.2 Carotenodides

O teor em carotendides nas plantas pode desempenhar uma acc¢ao protectora dos
pigmentos clorofilinos quando na presenca de condicdes de stresse (Kenneth et al.,
2000). Os resultados obtidos para este pigmento nas folhas de Cistus ladanifer colhidas
na Primavera e Verdo apresentam-se na Figura 38 (ae b).

Apesar de as folhas novas de Primavera (Figura 38a) provenientes da parcela
C06 e P09 e as maduras da parcela SD0O3 e C04 se distinguirem das restantes, devido a
apresentarem contetidos superiores a 60 pmol/g de carotendides, observou-se que o teor

destes pigmentos ndo apresentou diferengas significativas entre as areas de amostragem.
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Figura 38 — Teor em carotendides em folhas novas e maduras de Cistus ladanifer, colhidas na Primavera
(a) e Verdo (b), provenientes da mina de S3o Domingos (SD), Serra do Caldeirdo (C) e Pomardo (P).
Média + DP, n = 3.

Tendo em conta os estddios de desenvolvimento das folhas de Primavera
verificou-se que o teor em carotendides das folhas novas para as maduras variou
consoante as parcelas. O aumento mais acentuado em carotendides entre estes tipos de
folhas observou-se nas parcelas SD0O3 (Novas: 37,72 umol/g; Maduras: 64,34 umol/g) e
C04 (Novas: 37,76 umol/g; Maduras: 109,49 umol/g) porém, o comportamento inverso
s6 se verificou em C06 (Novas: 84,39 umol/g; Maduras: 42,50 pmol/g).

De uma maneira geral, em Sao Domingos e no Caldeirdo houve um aumento do
conteido médio em carotendides das folhas novas para as maduras enquanto que no

Pomarao este comportamento foi inverso. As alteragdes do teor de carotendides com o
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desenvolvimento das folhas ndo foram significativas nas vdrias areas de amostragem.
Por outro lado, ndo foi observado uma nitida relacdo entre os teores de carotendides e
dos elementos quimicos estudados nas folhas.

Nas folhas colhidas no Verdo (Figura 38b), em cada drea de amostragem,
observou-se que o teor em carotendides variou consoante o tipo de folha e parcela. No
entanto, estas diferengas sé foram significativas nas folhas novas da parcela SDO1 (6,18
umol/g) e nas folhas maduras da parcela SD0O2 (5,01 umol/g) e P09 (5,54 umol/g),
todas com menor conteido do que as das outras parcelas. De uma maneira geral, os
valores obtidos foram semelhantes entre as dreas porém, o Caldeirdo foi sempre o local
onde se encontrou menor teor médio deste pigmento nas folhas (Novas: 6,56 umol/g;
Maduras: 6,65 pmol/g), independentemente do tipo de folha, seguido do Pomardo
(Novas: 7,79 umol/g; Maduras: 7,51 umol/g) e Sao Domingos (Novas: 10,26 umol/g;
Maduras: 8,37 umol/g).

O teor de carotendides obtido com o desenvolvimento das folhas no Verdo
variou consoante a drea em estudo. Assim, em Sao Domingos e Pomardo as folhas
novas apresentaram maior teor médio de carotendides que as folhas maduras enquanto
que no Caldeirdo o comportamento foi inverso. Estas variagdes entre as folhas com
desenvolvimento diferente ndao foram significativas nas dreas de amostragem no
entanto, € de referir a parcela SD02 onde se verificou uma reducdo superior a 50%.
Deste modo pode-se sugerir que as variacdes existentes nas folhas ao nivel dos
carotendides se relacionam com as condi¢des climéticas dos locais, reflectindo-se
nomeadamente na fotoproteccdo. Na parcela SD02 a diminui¢do dristica do conteido
de carotendides entre as folhas novas e maduras pode também estar associado ao

aumento de As nas folhas (r=-0,90). A degradacdo de clorofilas e carotendides €
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observada frequentemente como resposta as elevadas concentragdes de metais pesados
(Luna et al., 1994, Sherma e Dubey, 2005).

Comparando as duas épocas de colheita das folhas verificou-se que o contetido
em carotendides desceu acentuadamente da Primavera para o Verao, em ambos os tipos
de folhas. Isto pode estar relacionado com o metabolismo interno das plantas de Cistus
ladanifer face ao inicio do periodo seco e quente, nomeadamente na producdo de
flavondides e compostos fendlicos. A concentracdo foliar destes compostos apresenta
varia¢do sazonal, tendo o seu maximo de produ¢do no Verdo e uma importante fungao
protectora contra os efeitos das radiagdes UV-B nos pigmentos fotossintéticos ou DNA
(Correia, 2002). Assim, a diminui¢do dos carotendides pode ser compensada pelo

aumento acentuado destes compostos.

3.8 Conteudo em azoto

O azoto é um nutriente mineral que participa na constituicdo de diversas
moléculas indispensdveis ao metabolismo tais como, proteinas, dcidos nucleicos,
clorofilas, entre outros compostos (Varennes, 2003). A andlise do teor deste
componente estd relacionada com a actividade fotossintética das plantas. Os resultados
referentes a quantificacdo de azoto nas varias folhas colhidas na Primavera e Verdo
constam na Figura 39 (aeb).

Analisando as parcelas de cada darea de amostragem observou-se que as
concentracdoes em N de cada tipo de folha colhidas na Primavera (Figura 39a) foram
semelhantes na respectiva drea, sendo excep¢do os teores obtidos nas folhas novas do
Caldeirao e nas folhas senescentes do Pomardo. Assim, os teores de N obtidos nas

folhas novas da parcela C04 (18,80 mg/g) e nas folhas senescentes da parcela P09 (5,53

mg/g) distinguiram-se significativamente devido a apresentarem um teor em N superior
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ao das folhas das restantes parcelas. Os teores de N nas folhas com diferentes
desenvolvimento ndo apresentou diferencas nas parcelas e dreas de amostragem. Assim,

em todas as parcelas observou-se uma diminuicao do teor de N com o desenvolvimento

da folha.

a b
20 14
18 1 n .
> A16 z
Q 14 — o 10
§¢8 58
o »n 12 — o 0 g |
® o ® o
& o 10 H g a
- O - 0
% 81 2 61
g2 § o
e O 61 2o 4]
o E c E
O~ 41 o~
2 21
o H 0+
N 4 D X » o & > O N4 O X O o0 QA » o
Q" Y L’ QO QO N K N Q" Q¥ Q° QO QO N N N
P O 6O VRV R LKL O OO RV R
O Folhas novas
B Folhas maduras Parcelas Parcelas O Folhas novas
B Folhas senescentes B Folhas maduras

Figura 39 — Concentracdo em azoto em folhas novas, maduras e senescentes de Cistus ladanifer, colhidas
na Primavera (a) e Verao (b), provenientes da mina de Sdo Domingos (SD), Serra do Caldeirao (C) e
Pomario (P). Média + DP, n = 3.

Na Primavera, as concentracdes méaximas de N obtiveram-se nas folhas novas
sendo, a drea do Caldeirdo o local onde se observaram as maiores concentragoes de N
nas folhas (15,62-18,80 mg/g). Por outro lado, as folhas do Pomardo apresentaram
menor concentracio de N (14,06-14,79 mg/g) reflectindo diferencas significativas
relativamente a drea do Caldeirdo. As concentracdes de N obtidas nas folhas maduras de
Sao Domingos (7,67-8,83 mg/g) e do Pomardo (7,07-8,22 mg/g) foram
significativamente diferentes das do Caldeirdo, que apresentaram novamente uma maior
concentracdo em N (11,26-11,60 mg/g). Uma vez que as concentracdes de N estdo
correlacionadas com a eficiéncia da fotossintese, os valores obtidos nas folhas novas e
maduras sugerem que as plantas do Caldeirdo apresentaram maior capacidade

fotossintética em relacdo as das outras areas de estudo o que terd contribuido para um
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maior desenvolvimento das plantas. Esta diferenca pode estar relacionada
essencialmente com a disponibilidade de 4gua no solo.

Com o desenvolvimento das folhas de Primavera verificou-se um decréscimo
progressivo das concentragdes de N, possivelmente devido a sua translocacdo para os
novos tecidos (Varennes, 2003). Porém, € de evidenciar que em Sao Domingos e
Pomardo o decréscimo de N das folhas novas para as maduras foi mais acentuado, pois
o teor em N nas folhas maduras passou para cerca de metade do das folhas novas. Este
comportamento das folhas nas dreas de Sao Domingos e Pomardo pode estar
relacionado com os menores valores de N existentes nos solos (Quadro 10). Segundo
Varennes (2003) o processo de remobilizacdo acrescido de nutrientes pode atenuar as
consequéncias adversas de uma baixa disponibilidade e absor¢do dos mesmos. Por outro
lado, a alteracdo observada no conteido total em clorofilas destas dreas (Sec¢ao 3.7.1)
pode ter um efeito directo sobre a fotossintese, como sugerido por Peixoto et al. (2005).

Durante o processo de senescéncia ocorreu novo decréscimo de N nado se
observando diferencas significativas entre as dreas (SD: 2,64-2,79 mg/g; C: 3,21-3,82
mg/g; P: 2,76-5,53 mg/g). Segundo Gray (1983), Pugnaire et al. (1993) e Varennes
(2003) o decréscimo das concentragdes foliares principalmente de elementos com
fun¢do metabdlica importante, como € o caso do azoto, durante o desenvolvimento e
senescéncia € devido a translocacdo dos elementos para outros tecidos e sua
reutilizacdo. E de notar que a maior descida no teor deste elemento foi observado nas
plantas do Caldeirdo sugerindo assim, uma maior capacidade de translocacdo e
reutilizagdo de nutrientes antes da abcisdao foliar. Este decréscimo progressivo entre
folhas de diferentes estddios de desenvolvimento foi significativo para todas as dreas.
Comparando a reutilizacdo do N nas distintas dreas, verificou-se que em Sao Domingos

e no Pomarao as plantas de Cistus ladanifer se comportaram de uma forma semelhante
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entre si, devido as menores quantidades de N disponiveis no solo, distinguindo-se das
plantas do Caldeirao.

As concentracdes de N obtidas nas folhas novas e maduras colhidas no Verao
(Figura 39b) provenientes das distintas parcelas foram semelhantes em cada area de
amostragem. No Pomardo as folhas novas continham valores mais baixos de N (10,29-
10,36 mg/g) distinguindo-se significativamente das do Caldeirdao (10,43-10,86 mg/g),
seguindo portanto o comportamento das folhas colhidas na Primavera. Relativamente as
folhas maduras do Caldeirdo, estas apresentaram maior concentragdo em N (8,30-9,72
mg/g) que € significativamente diferente da das folhas das outras dreas, cujos valores
relativamente préximos foram de 5,32-6,51 mg/g para Sao Domingos e 6,65-7,24 mg/g
para o Pomarao.

Tal como na Primavera, as folhas novas colhidas no Verao apresentavam
concentracdoes mais elevadas do que as maduras. Deste modo, pode observar-se uma
diminui¢ao do teor em N com o desenvolvimento da folha, tal facto representa, como na
Primavera, um processo fundamental de minimizacdo da perda, ou seja, maximizagao
da eficiéncia de uso de elementos metabolicamente essenciais.

Comparando as épocas de recolha das folhas, verificou-se que embora o
comportamento do N nos vdrios tipos de folhas tenha sido semelhante os teores
diferiram. Assim, independentemente da drea de amostragem e tipo de folha, constatou-
se que as folhas de Primavera possuiam maiores concentragdes daquele elemento do que
as de Verdo, o que estd de acordo com os resultados obtidos por Correia (2002). A
parcela P09 foi a unica parcela onde ndo se observou este aumento verificando-se
porém, que os valores nao apresentavam diferengas significativas entre as parcelas.
Segundo o mesmo autor, esta diminui¢do do teor de N nas folhas no Verdao demonstra o

tipico comportamento de uma planta adaptada as condi¢des Mediterraneas, isto €, uma
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maior actividade fotossintética que coincide com o desenvolvimento das plantas e das
condi¢des climdticas amenas na Primavera, a qual depois diminui face ao inicio do

periodo quente e seco do Verao.

3.9 Enzimas

Um dos efeitos mais importantes das elevadas concentracdes de elementos nas
plantas € a producdo de espécies oxidativas que induzem o chamado stresse oxidativo, o
qual pode alterar o metabolismo das plantas (Dietz et al., 1999; Singh et al., 2004). No
combate a este tipo de stresse as plantas podem desenvolver um sistema de defesa
antioxidativo que inclui algumas enzimas, nomeadamente a catalase, a peroxidase e a
superoxido dismutase (Pang er al., 2003; Verma e Dubey, 2003). Deste modo, este
sistema contribui para a protec¢do de macromoléculas essenciais e, consequentemente,
dos processos onde intervém (Singh et al., 2004).

Algumas enzimas podem ocorrer em duas formas ou fracgdes diferentes
consoante 0 modo como se podem extrair da célula: a fraccdo soluvel, a qual pode ser
extraida com um tampdo de baixa forca idnica, e a fraccdo idnica, a qual apenas €
extraida com um tampao de elevada forca i6nica, normalmente, um tampao contendo 1
M de NaCl. Esta distingdo de comportamentos, em termos de extrac¢do, estd
relacionada com o tipo de interac¢do existente com a parede celular. Assim, a forma
soluvel ocorrerd maioritariamente na forma livre no citoplamasma e organelos (Ingham
et al., 1998) ndo estando ligada a parede celular (McDougall e Morrison, 1995)
enquanto que, a forma iOnica se encontrard associada ionicamente a componentes
particulares como a parede celular (Moulding et al., 1987; McDougall e Morrison,
1995) e alguns organelos por exemplo mitocondrias (Haard, 1973). Em certos casos,

algumas enzimas podem ainda ocorrer sob uma terceira forma denominada por
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covalente. Esta fraccdo estd ligada covalentemente a parede celular ndo se conseguindo
extrair com tampdes de forca idnica elevada, ficando assim no residuo sélido obtido no
final da extraccdo da frac¢do idnica. Apesar da importancia da distribuicio da
actividade de diversas enzimas pelas fraccdes solivel e idnica muito pouco é conhecido

sobre o seu comportamento nomeadamente na presenca de elementos vestigiais.

3.9.1 Catalase

A catalase é uma enzima que estd envolvida na remog¢ao dos radicais livres em
situacOes de stresse nas plantas (Feieraband e Engel, 1986). Os valores obtidos para a
actividade da catalase nas folhas novas e maduras de Cistus ladanifer, colhidas na
Primavera e Verao, nas diferentes areas de amostragem constam nas Figuras 40 e 41 (a

eb).
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Figura 40 — Actividade da catalase em folhas novas (a) e maduras (b) de Cistus ladanifer, colhidas na
Primavera, provenientes da mina de Sao Domingos (SD), Serra do Caldeirao (C) e Pomardo (P). Média +
SD.n=3.

Em todas as parcelas as folhas novas e maduras colhidas na Primavera (Figura

40a e b) apresentaram actividade da catalase nas frac¢des solivel e idnica sendo que, o
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comportamento das folhas novas para as maduras, em ambas as frac¢des, foi semelhante
nas parcelas da mesma érea.

Relativamente a actividade da catalase na fraccdo solivel das folhas novas e
maduras observou-se que estas ndo apresentavam diferencas significativas entre as
parcelas da mesma drea. As folhas do Pomarao apresentaram as maiores actividades nas
folhas novas (63,42-70,33 umol de H,0, min’! g'l) as quais se distinguiram
significativamente das do Caldeirdao (17,63-27,01 umol de H,O, min’lg'l). Por outro
lado, as folhas maduras de Sao Domingos apresentaram maior actividade da catalase
(73,59-100,22 pmol de H,0, min’! g'l) distinguindo-se significativamente das folhas
das outras dreas, as quais mostraram valores semelhantes (C: 17,41-18,86 umol de H,O,
min’lg'l; P: 16,71-32,01 umol de H,0, min’lg'l). Analisando os valores da catalase das
folhas novas e maduras, verificou-se um decréscimo da actividade enzimadtica na
fraccao solivel com o desenvolvimento das folhas no Pomarao e no Caldeirdo contudo,
em Sdo Domingos observou-se o inverso. E de salientar que s6 as alteracdes observadas
na actividade enzimatica nas folhas de Sdo Domingos e Pomarao foram significativas.

Em Sao Domingos o aumento acentuado da actividade da catalase das folhas
novas para as maduras pode estar associado ao acréscimo da concentragdo de Zn
(r=0,704), o qual podera ter induziu a actividade antioxidante desta enzima.

No Pomardo o decréscimo da actividade da catalase na fraccdo soldvel das
folhas novas para as maduras poderd relacionar-se com o aumento do teor em Zn (r=-
0,749), que apesar de ndo ocorrer em concentragdo toxica se encontra muito préximo do
valor minimo da gama de toxicidade nas folhas maduras (100 mg/kg). Como o contetido
deste elemento aumenta com o desenvolvimento das folhas (Figura 30) pode-se sugerir
que estas concentracdes inibem o funcionamento desta enzima ou alteram a ligacao das

subunidades da enzima (Hertwig, 1992). No Caldeirdo a diminui¢do da actividade da
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catalase parece estar também relacionada com o aumento do teor em Zn (r=-0,981)
porém, este comportamento ndo foi significativo devido a ambos os tipos de folhas
apresentarem teores de cerca de 100 mg/kg que s@o considerados como téxicos para as
plantas. Em estudos feitos por Panda (2003) com Taxithelium nepalense também foi
observado a inibicdo da catalase face a toxicidade do Zn.

Relativamente a actividade da catalase na frac¢do idnica observaram-se
diferencas significativas nas folhas novas da parcela P07 (55,04 umol de H,O, min’'g™)
e nas folhas maduras da parcela SDO1 (159,12 wmol de H,O, min'lg'l), ambas com
actividades da catalase superiores as restantes parcelas. O comportamento entre folhas
novas e maduras foi homogéneo dentro de cada drea porém, analisando as dreas uma a
uma podem observar-se variagdes. Assim, a actividade da catalase na fraccao idnica
aumentou das folhas novas para as maduras em Sao Domingos contudo, no Caldeirdo e
Pomario esta diminuiu.

Em Sao Domingos verificou-se uma subida significativa da actividade da
catalase na frac¢ao i6nica (Novas 13,00-19,20 umol de H,O, min’! g'l; Maduras: 35,11-
159,12 umol de H,0, min” g!), principalmente na parcela SDO1, que pode relacionar-se
com a acumulacao de As (r=0,751).

A diminuicao da actividade da catalase na frac¢ao i6nica observada no Pomarao
(Novas: 55,04-22,88 H,0O, min'g"'; Maduras: 11,24-15,67 H,O, min"'g") continua a ter
melhor correlacio com o teor em Zn nas folhas (r=-0,778) o que pode justificar a
mesma tendéncia que a observada para a frac¢do solivel desta enzima. Ambos os tipos
de folhas do Caldeirdo apresentaram baixa actividade da catalase nesta fraccao (Novas:
21,79-23,76 pumol de H,O, min''g"'; Maduras: 19,32-21,40 pmol de H,O, min’'g™")
sendo que, a diminuicdo observada com o desenvolvimento da folha ndo foi

significativo nem parece estar associado a nenhum dos elementos quimicos estudados.
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N

Relativamente a actividade total da catalase pode observar-se que nas folhas
novas a contribui¢do dada pelas distintas frac¢des distinguiu significativamente a area
do Pomarao, com a maior actividade (85,30-125,37 umol de H,O, min’! g'l), da area do
Caldeirdao, com a menor actividade (41,39-48,81 umol de H,0O, min™! g'l). Por outro
lado, Sd3o Domingos obteve a maior actividade total da catalase nas folhas maduras
(135,33-232,71 wmol de H,0, min’! g'l) distinguindo-se significativamente do
Caldeirao e Pomardo que apresentaram actividades semelhantes (C: 36,73-40,26 wmol
de H,O, min™ g'; P: 27,95-47,58 umol de H,O, min™ g™).

Deste modo, observou-se um aumento acentuado da actividade total da catalase
das folhas novas para as maduras de Sao Domingos que pode relacionar-se com o
aumento do teor em Zn (r=0,717). Este comportamento € similar ao verificado por Pang
et al. (2003) em Vetiveria zizanioides L. aquando do aumento das concentracdes de Zn
e Pb nas plantas usando materiais provenientes de uma drea mineira.

As folhas do Pomardo e Caldeirdo apresentaram uma diminui¢do da actividade
total da catalase com o desenvolvimento das mesmas porém, este comportamento s6 foi
significativo para as do Pomardo. Os valores de catalase nas folhas de ambas as dreas
parecem relacionar-se com o aumento do teor em Zn, de igual forma como observado
para a fraccdo solivel, apresentando deste modo correlacdes negativas superiores a
0,804.

Analisando a propor¢do de cada fraccdo na actividade enzimdtica total da
catalase verificou-se que, de uma maneira geral, as folhas novas demonstravam na
fraccao soluvel uma maior actividade da catalase que na fraccdo i6nica. Excepg¢do a tal
facto, foi observado na parcela C0O4 onde a actividade da frac¢do solavel foi de 42,60%
da actividade total da catalase. Assim, a fracc@o solivel em Sao Domingos e Pomarao

atingiu, respectivamente, percentagens médias de 68,5% e 64,6% da actividade
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enzimatica total e o Caldeirdo apenas 55,3%. Isto pode sugerir a ocorréncia do
transporte dos elementos quimicos para o citoplasma, acumulacdo em certos locais
particularmente no vaciolo (Ross e Kaye, 1994) e actuacdo desta forma ligante da
catalase face a acumulagdo dos mesmos.

Nas folhas maduras constataram-se algumas diferencas em relacdo as folhas
novas nomeadamente, um decréscimo na percentagem da fraccao solivel na actividade
total da enzima. As parcelas CO4 e PO7 mostraram comportamento diferente pois que a
percentagem da frac¢do solivel aumentou com o desenvolvimento das folhas no
entanto, de uma forma nao significativa (C04: Novas 42,60% Maduras 47,40%; PO7:
Novas 56,10% Maduras 59,80%). Esta alteracdo conduziu a que no Caldeirdo e numa
das parcelas de Sao Domingos a frac¢ao i6nica proporcionasse uma maior contribui¢ao
na actividade enzimatica total (SDO1 68,4%; C: 52,9%). Isto pode sugerir uma mudanca
de mecanismo de tolerdncia face ao aumento da concentracdo de elementos
potencialmente toxicos designadamente, a ligagdo i6nica dos elementos quimicos aos
constituintes da parede celular de modo a restringir o transporte para o interior da célula
(Gadd e White, 1989). Por ultimo, as folhas maduras do Pomardo mostraram com a
mesma tendéncia que nas folhas novas apresentando 63,5% da actividade da catalase na
fraccao soldvel.

No Verdo, ambos os tipos de folhas colhidas nas diferentes parcelas (Figura 41a
e b) apresentaram actividade da catalase nas fracgdes soldvel e i6nica sendo que, a
fraccao soldvel apresentou em todos os casos maior actividade do que a frac¢do idnica.

Relativamente a actividade da catalase na fraccao solivel das folhas novas de
Verdo ndo se observaram diferencas significativas nos valores das folhas das parcelas da
mesma drea de amostragem. As folhas novas do Pomardo apresentaram valores menores

de actividade enzimatica (31,19-33,96 umol de H,0, min'lg'l) que se distinguiram
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significativamente dos obtidos nas outras dreas, os quais semelhantes entre si (SD: 65,0-
65,24 umol de H,0, min’lg'l; C: 65,48-68,02 umol de H,O, min g'l). Por outro lado,
nas folhas maduras verificaram-se diferencas significativas na actividade da catalase das
parcelas da drea do Caldeirdo e Pomarao, devido aos elevados valores das parcelas C04

(93,98 pmol de H,O, min"'g™") e P07 (64,48 umol de H,0, min'g™).
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Figura 41 — Actividade da catalase em folhas novas (a) e maduras (b) de Cistus ladanifer, colhidas no
Verdo, provenientes da mina de Sdo Domingos (SD), Serra do Caldeirdo (C) e Pomarao (P). Média + DP,
n=3.

A alteracdo da actividade da catalase na frac¢@o soluvel de um tipo de folha para
outro no Verdo variou consoante a parcela nas areas do Caldeirdao e Pomardo porém, em
Sdo Domingos observou-se uma diminui¢cdo geral. Assim, observou-se que a actividade
da catalase solivel diminuiu de uma maneira geral das folhas novas para as maduras,
sendo excep¢do as parcelas CO4 e PO7. Esta variabilidade de comportamentos na
actividade enzimadtica desta fraccdo parece ndo estar relacionada com nenhum dos
elementos quimcos estudados.

Tendo em conta a actividade da catalase na frac¢do i6nica observou-se que as
folhas novas de Verdo apresentaram valores semelhantes entre as parcelas da mesma

area. A actividade nesta fraccao nas folhas novas foi superior em Sao Domingos (35,07-
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38,79 umol de H,0O, min'lg'l) diferenciando-se, significativamente das folhas do
Caldeirao que mostraram actividade inferior (19,03-19,65 umol de H,0O, min’! g'l). Nas
folhas maduras observaram-se diferencas significativas entre as parcelas de Sao
Domingos e Caldeirdo (SD: 7,56-23,58 pumol de H,O, min™' g'; C: 12,94-26,94 umol
de H,O, min’' g'l). De uma maneira geral, a actividade da catalase nas folhas maduras
foi semelhante nas vdrias areas de estudo, quer nesta frac¢do quer na frac¢ao soldvel.

A actividade da catalase na frac¢do id6nica em folhas de distintos estddios de
desenvolvimento teve um comportamento semelhante entre as dreas podendo-se
observar um decréscimo geral, como observado na fraccdo soldvel. E de salientar que
no Caldeirdo e no Pomardo as actividades da catalase na fraccao i6nica também nao se
correlacionaram com nenhum dos elementos quimicos estudados. Por outro lado, o
decréscimo significativo da actividade desta enzima em S3o Domingos pode ter sido
induzido pelos elevados teores em Pb (r=-0,616) ou em As (r=-0,621) nas folhas.

Comparando a actividade total da catalase nas folhas novas observou-se que as
parcelas ndo apresentavam diferencas significativas dentro da respectiva drea de
amostragem. O Pomardo apresentou menor actividade total nas folhas novas (53,0-
66,92 umol de H,0, min” g') distinguindo-se esta drea de Sdo Domingos e do
Caldeirao, que apresentaram valores semelhantes (SD: 100,31-103,79 umol de H,O,
min’! g'l; C: 85,13-87,06 umol de H,0, min! g'l). Nas folhas maduras a actividade total
apresentou diferencas significativas nas parcelas do Caldeirdao e Pomardo. Assim, pode-
se afirmar que as parcelas CO4 e PO7 se distinguiram das restantes parcelas
apresentando maiores actividades totais (C04: 120,93 umol de H,O, min'lg'l; PO7:
88,87umol de H,0, min'g™).

A actividade total da catalase das folhas novas para as maduras diminuiu de uma

maneira geral, no entanto nas parcelas C04 e PO7 observou-se o inverso. Esta
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semelhanga de comportamentos entre a actividade da catalase na fraccao solivel, idnica
e total e o desenvolvimento das folhas pode sugerir que o funcionamento da catalase no
Verao ¢ influenciado, principalmente, pelo stresse hidrico ou o aumento das radiacdes
UV-B. Os resultados obtidos por Alexieva et al. (2001) mostraram a inibicdo da
actividade da catalase quando plantas de Pisum sativum e Triticum aestivum foram
sujeitas a estes tipos de stresse. Em S3o Domingos a diminui¢do da actividade total
parece ter sido também influenciada pelo aumento do teor em As (r=-0,727), como
observado na frac¢do idnica.

Analisando a distribuicdo de cada frac¢do na actividade total verificou-se que,
em ambos os tipos de folhas, a frac¢do solivel foi semelhante ndo apresentando
diferencas significativas entre as areas (Novas: 54,8-77,5%; Maduras: 64,0-70,6%).
Constatou-se desta forma que embora as folhas maduras possuam, de uma maneira
geral, menor actividade total da catalase que as folhas novas, as frac¢des de catalase
apresentaram distribuicdes semelhantes. Isto pode sugerir que as alteragdes nas
concentracoes de elementos quimicos nas folhas ndo induziram uma mudanga da
actuacao da catalase nas folhas com diferente desenvolvimento devido, possivelmente, a
interac¢ao de outros agentes antioxidantes.

Comparando as duas estacdes constatou-se que de uma maneira geral as folhas
de Verdo demonstraram maior actividade da catalase que as da Primavera. Este facto
pode relacionar-se com a intervencao da catalase ndo s6 como mecanismo de tolerancia

as elevadas concentragdes de elementos mas também ao stresse hidrico e térmico.
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3.9.2 Peroxidase

A peroxidase € considerada como uma enzima envolvida na defesa de stresse
nas plantas (Gaspar et al., 1991). Nas Figuras 42 e 43 (a e b) apresentam-se os valores

relativos a actividade da peroxidase nas folhas colhidas na Primavera e Verao.
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Figura 42 — Actividade da peroxidase em folhas novas (a) e maduras (b) de Cistus ladanifer, colhidas na
Primavera, provenientes da mina de Sdo Domingos (SD), Serra do Caldeirdo (C) e Pomarao (P). Média +
DP,n=3.

De uma maneira geral, as folhas colhidas na Primavera (Figura 42a e b)
apresentaram actividade da peroxidase nas frac¢des soliivel e i6nica, sendo excepcao as
folhas novas da parcela SD02 que s6 demonstraran actividade na fraccdo idnica.
Segundo Carpin et al. (2001) a peroxidase pode exibir diferentes interac¢cdes com os
constituintes das células. Por outro lado, em ambos os tipos de folhas das diferentes
areas a actividade da peroxidase na fraccdo i6nica foi maior que na fraccdo soluvel,
podendo deste modo indicar que a peroxidase se encontra maioritariamente associada a
parede celular (Carpin et al., 2001).

Nas folhas novas a actividade da peroxidase na frac¢do solivel apresentou

diferencas significativas nas parcelas do Pomardo (6,94-32,50 umol de H,O, min'lg'l) e
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de Sao Domingos. Analisando as trés dreas observou-se que as folhas novas de Sao
Domingos apresentaram menores actividades da peroxidase, que nao ultrapassavam as
13,53 umol de H,O, min’! g'l, diferenciando-se deste modo significativamente das
actividades da peroxidase solivel nas folhas do Caldeirdao (23,76-25,86 umol de H,O,
min"'g™). Nas folhas maduras as actividades da peroxidase foram semelhantes entre as
parcelas da respectiva drea de amostragem. O Caldeirdo apresentou nas folhas maduras
maior actividade da peroxidase (21,01-27,74 umol de H,0O, min'lg'l) do que nas outras
areas, tal como foi observado nas folhas novas. Assim, observou-se que esta drea se
distinguiu significativamente das restantes areas, cujos valores da peroxidase foram
semelhantes entre si (SD: 11,03-11,67 pmol de H,0O, min'lg'l; P: 9,12-10,93 pmol de
H,0, min’! g'l).

De uma maneira geral, ocorreu uma diminui¢cdo da actividade da peroxidase na
fraccdo soldvel das folhas novas para as maduras nas diferentes dreas de amostragem.
Contudo, € de salientar que as variacdes ocorridas nas actividades desta enzima entre as
folhas novas e maduras variaram consoante a parcela, ndo sendo significativas excepto
para a parcela P09. Esta variabilidade de comportamentos observados em todas as dreas
parece relacionar-se com o aumento do teor de Zn (r> -0,7) nas folhas e sua
proximidade aos valores considerados téxicos. Assim, para o Caldeirdo e Pomarao
observou-se que na presenga de concentracdes de Zn nas folhas menores de 100 mg/kg
a actividade da peroxidase aumenta, contudo para valores de Zn superiores aquele valor
esta diminui. Para Sao Domingos o comportamento foi semelhante a este porém, a
concentracdo de Zn que induziu a inibicdo da peroxidase foi de aproximadamente 150
mg/kg. Estes factos sugerem que teores mais elevados de Zn inibem a actividade desta
enzima bem como a da catalase, variando consoante o grau de tolerancia das plantas.

Comportamentos semelhantes a este onde ocorre a inibi¢do destas duas enzimas face ao
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aumento de Zn nas folhas foram documentados por Panda (2003) e Choudhury e Panda
(2004).

A actividade da peroxidase na fracc¢do idnica foi maior ao da fracgcao soldvel,
variando com percentagens de 60 a 100% da actividade total, o que pode indicar que a
enzima estd maioritariamente associada a parede celular (Carpin et al., 2001).

Nas folhas novas e maduras colhidas nas diferentes parcelas as actividades da
peroxidase na frac¢do idnica foram semelhantes dentro de cada drea de amostragem. No
Caldeirao, ambos os tipos de folhas apresentaram actividades superiores na frac¢ao
i6nica (Novas: 69,73-84,03 umol de H,O, min"'g"; Maduras: 43,12-74,58 pmol de
H,0, min™ g'l) diferenciando-se significativamente das outras dreas onde a actividade da
peroxidase apresentou valores semelhantes.

Em S@o Domingos e no Caldeirdo observou-se uma semelhanga nas variagdes da
actividade da peroxidase na frac¢do i6nica das folhas novas para as maduras, em ambas
as parcelas da respectiva drea. No Pomardo a tendéncia da actividade desta enzima com
o desenvolvimento das folhas variou consoante a parcela. Assim, em Sdo Domingos e
Pomario a actividade da peroxidase aumentou das folhas novas para as maduras porém,
no Caldeirdo o comportamento foi inverso. Embora nas folhas de Sdao Domingos se
tenha observado um aumento nao significativo da actividade da peroxidase na fracc¢do
i6nica, este pode estar associado ao aumento do teor em Zn nas folhas (r=0,857). No
Caldeirao o comportamento da actividade da peroxidase foi oposta a observada em Sao
Domingos contudo relacionou-se com o mesmo elemento. Assim, o aumento do Zn (r=-
0,821) provocou, possivelmente, a inibi¢do da actividade desta enzima. No Pomardo a
actividade da peroxidase na frac¢do idnica parece ndo se relacionar com nenhum dos

elementos quimicos estudados.
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N

Relativamente a actividade total da peroxidase os valores obtidos nas folhas
novas e maduras foram semelhantes entre as parcelas da mesma &area. A maior
actividade total da peroxidase nos dois tipos de folhas foi observada novamente na area
do Caldeirio (Novas: 95,59-107,79 umol de H,0, min'g'; Maduras: 64,13-102,32
umol de H,O, min’ g'l). Estas actividades distinguiram-se significativamente das
observadas nas folhas novas e maduras de Sao Domingos e Pomardo as quais ndo
ultrapassaram as 57 umol de H,O, min"'g™".

As variagdes da actividade total da peroxidase entre os dois estddios de
desenvolvimento das folhas foram pequenas e ndo significativas, contudo podem
distinguir-se comportamentos diferentes entre os locais. Em Sdo Domingos constatou-se
um aumento da actividade que estd associada ao acréscimo da frac¢do soluvel devido,
possivelmente, ao aumento do teor em Zn (r=0,846) que induz a libertacio da
peroxidase localizada nas paredes celulares, tal como referido por Gaspar et al., (1982)
para o Pb. No Pomardo o comportamento da actividade desta enzima variou consoante a
parcela estando relacionado com o aumento do teor de Zn nas folhas e seu valor limite
de toxicidade (100 mg/kg), tal como observado para a fracc@o soldvel. A actividade
total da peroxidase nas folhas do Caldeirdo parece ndo se relacionar com nenhum dos
elementos quimicos estudados.

Assim, constatou-se que a distribui¢do da actividade da peroxidase pelas vérias
fraccdes se manteve, de uma maneira geral, constante nas folhas sendo excepg¢do clara a
parcela SDO2. Isto parece sugerir que a actividade desta enzima estd também
relacionada com outras formas de stresse.

No Verio, a actividade da peroxidase nas diferentes frac¢des variou consoante o
tipo de folha e drea de amostragem (Figura 43a e b). Isto €, as folhas novas de Sao

Domingos e Pomarao sé apresentaram actividade enzimatica na frac¢@o i6nica enquanto
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que nas folhas maduras a actividade desta enzima foi observada em ambas as frac¢des,
i6nica e solivel, excepto na parcela SD02. Este comportamento pode estar associado ao
funcionamento de diferentes isoenzimas da peroxidase que, segundo Pennel e Greppin,
(1994) estao intimamente ligadas aos diferentes estddios de desenvolvimento das

plantas.
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Figura 43 — Actividade da peroxidase em folhas novas (a) e maduras (b) de Cistus ladanifer, colhidas no
Verao, provenientes da mina de Sao Domingos (SD), Serra do Caldeirdo (C) e Pomardo (P). Média + DP,
n=3.

Nas folhas novas colhidas no Verdo s6 foi observada actividade da peroxidase
na fraccdo soldvel nas parcelas do Caldeirdo sendo que os valores obtidos apresentaram
diferencas significativas entre si (8,41-19,96 umol de H,0O, min'lg'l). A auséncia de
actividade da peroxidase na frac¢do solivel das folhas novas de Sao Domingos e
Pomardo estd, possivelmente, relacionada com o aumento da radiacdo absorvida pelas
folhas e da temperatura que se faz sentir nestas regides. O stresse oxidativo aumenta

pelo acréscimo acentuado da temperatura e das radiacdes conduzindo deste modo a uma

alteracdo da actividade enzimadtica devido a desnaturacdo da proteina (Vierling, 1991).
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Nas folhas maduras, as actividades da peroxidase na frac¢do soldvel foram
semelhantes entre S0 Domingos e Pomarao porém, as parcelas de cada uma das dreas
apresentaram diferencas significativas entre si (SD: nd-30,08 umol de H,O, min™'g"; P:
8,88-28,43 wmol de H,0O, min'lg'l). Desta forma, pode observar-se um aumento da
actividade na frac¢@o solivel das folhas novas para as maduras de Sao Domingos e
Pomardo sendo excepc¢ao a parcela SD02. No Caldeirao, as alteragdes da actividade da
peroxidase nesta fraccdo com o desenvolvimento das folhas variaram consoante a
parcela. O comportamento da actividade da peroxidase na frac¢do solivel de todas as
areas de amostragem parece nao estar relacionado com nenhum dos elementos quimicos
estudados sugerindo que, a actividade desta enzima se associa ao aumento da
temperatura e radiacdo. As variacOes observadas entre as dreas relacionam-se
possivelmente com o estado de desenvolvimento das folhas e intensidades destes
factores (Egert e Mitevini, 2002; Larkindale et al., 2005).

Relativamente a actividade da peroxidase na fraccao idnica constatou-se que nas
folhas novas de Sao Domingos e Pomardo esta coincidiu com a actividade total. As
actividades da peroxidase nas folhas novas das parcelas de cada drea foram semelhantes
entre si contudo, analisando as dreas observou-se diferencas significativas entre todas
(SD: 14,40-15,20 umol de H,O, min"'g"; C: 22,42-24,00 umol de H,0, min"'g"; P:
9,06-11,90 umol de H,O, min'g™).

Embora nas folhas maduras a contribuicdo da frac¢ao idnica na actividade total
tenha diminuido observaram-se aumentos na actividade desta enzima em todas as areas,
com excep¢dao da parcela CO6 que foi a unica onde se observou diminui¢do da
actividade da peroxidase. Assim, o comportamento observado na actividade da

peroxidase na frac¢do idnica das folhas novas para as maduras das distintas dreas de
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amostragem parece nao estar relacionado com nenhum dos elementos quimicos
estudados mas, possivelmente, com as condi¢des climaticas das areas.

A actividade total da peroxidase nas folhas novas ndo apresentou diferencas
significativas entre as parcelas de cada area de amostragem. Assim, o Caldeirdao
apresentou maior actividade total (32,41-42,38 umol de H,O, min'lg'l) distinguindo-se
das restantes dreas onde a actividade total foi menor que 15 pmol de H,O, min' g'l. Esta
diferenca pode dever-se ao facto de Sao Domingos e Pomardo apenas apresentarem
actividade da peroxidase na fraccdo idnica. Nas folhas maduras observou-se que as
actividades totais variavam consoante a parcela, no entanto comparando as areas de
amostragem os valores foram semelhantes nas varias areas (SD: 20,15-58,75 umol de
H,0, min"'g"; C: 19,33-46,07 pmol de H,0, min''g"; P: 19,66-61,52 umol de H,0,
min"'g"). Assim, constatou-se a ocorréncia de um acréscimo geral da actividade total
desta enzima entre as folhas novas e maduras relacionando-se por um lado com o
aparecimento da actividade na frac¢do solivel nas folhas maduras de Sao Domingos e
Pomarao e, por outro, com o aumento da actividade na fraccao idénica em todas as dreas.

Comparando a actividade total em ambos os tipos de folhas nas duas estagdes
observou-se que as folhas de Primavera continham uma maior actividade desta enzima,
particularmente nas folhas novas. Este comportamento pode sugerir um acréscimo na
defesa contra o stresse oxidativo ja que a planta estd na fase de desenvolvimento e,

consequentemente, fotossinteticamente mais activa.

3.9.3 Superoxido dismutase

A superdxido dismutase (SOD) é considerada como uma enzima chave na defesa

antioxidativa a qual determina directamente a concentragdo de espécies oxidativas
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reactivas (ROS) e de peroxido de hidrogénio (Asada, 1992). Por outro lado, este
produto pode ser removido pela actividade da catalase e peroxidase. Os resultados
relativos a actividade desta enzima nas folhas colhidas na Primavera e Verao

encontram-se nas Figuras 44 e 45 (ae b).
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Figura 44 — Actividade da superéxido dismutase em folhas novas (a) e maduras (b) de Cistus ladanifer,
colhidas na Primavera, provenientes da mina de Sdo Domingos (SD), Serra do Caldeirdo (C) e Pomarao
(P). Média £ DP, n = 3.

Em todas as parcelas observou-se actividade da SOD nas frac¢des solivel e
i6nica, independentemente do tipo de folha colhida na Primavera (Figura 44a e b). Em
todos os casos a frac¢do soluvel apresentou maior percentagem da actividade total entre
56-79% nas folhas novas e 61-77% nas folhas maduras. Deste modo pode-se observar
que a distribuicao da actividade pelas duas fraccdes foi semelhante nos dois tipos de
folhas.

A actividade da SOD na fraccao soluvel das folhas novas das diferentes parcelas
de cada drea foi semelhante no entanto, nas folhas maduras houve distin¢des entre as
parcelas do Caldeirdo. Apesar do Pomardo apresentar actividade superior na fracg¢ao
solivel das folhas novas (45,49-56,34 U/g), distinguindo-se significativamente das

restantes dreas que mostraram valores proximos (SD: 23,16-29,88 U/g; C: 17,79-30,36
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U/g), a contribuicdo desta frac¢do na actividade total ndo variou consoante a area. Nas
folhas maduras o Pomardo continuou a apresentar maior actividade da SOD (44,68-
49,44 U/g) mostrando desta forma diferengas significativas com as do Caldeirdo (10,11-
26,80 U/g). Sendo que as folhas do Pomarao nao apresentaram, em nenhum dos casos,
as maiores concentracdes dos elementos estudados este resultado pode sugerir uma
distin¢do na distribui¢do de outros elementos no interior das células e/ou uma maior
sensibilidade em relagdo as restantes areas (Cao et al., 2004).

As variacdes observadas na actividade da SOD na frac¢ao solivel das folhas
novas para as maduras foram homogéneas e ndo significativas nas parcelas de cada area
de amostragem. Assim, registou-se um aumento de 10,13% da actividade enzimadtica
nas folhas de Sao Domingos e uma diminui¢do, respectivamente, de 3,96% e 0,64% nas
folhas do Caldeirdao e do Pomardo. Isto pode sugerir que a actividade observada na
fraccdo soldvel € menos sensivel a pequenas variacdes da concentragdo dos elementos
quimicos potencialmente toxicos devido, possivelmente, a ocorréncia de outro
mecanismo de tolerancia.

No Pomardao o decréscimo da actividade da SOD das folhas novas para as
maduras pode estar relacionado com o aumento do teor de Pb (r=-0,694) na fraccdo
solivel e consequente inibi¢do do funcionamento da SOD.

Apesar de em S3o Domingos e no Caldeirdo o comportamento da actividade da
SOD na fraccdo soldivel entre os dois tipos de folhas ter sido inverso este parece
relacionar-se, em ambos o0s casos, com o teor de Zn nas folhas. No Caldeirdo, o
aumento do teor em Zn provocou uma diminui¢do da actividade da SOD na frac¢do
solivel (r=-0,735) devido a inibi¢do da enzima, como documentado para outras plantas
por Gallego et al. (1996) e Panda e Khan (2004). Por outro lado, as plantas de Sdo

Domingos parecem possuir uma menor sensibilidade ao teor de Zn ja que,
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concentracdoes maiores deste elemento e o aumento destas induzem um acréscimo da
actividade da SOD (r=0,921). O aumento da actividade da SOD face ao Cu e Zn
também foi documentado em musgos (Cunny et al., 2004), liquenes (Panda, 2003) e
macréfitas (Panda e Khan, 2004).

Relativamente a fraccdo idnica, as actividades da SOD obtidas em ambos os
tipos de folhas foram semelhantes entre parcelas da respectiva drea de amostragem. As
actividades da SOD nas folhas novas e maduras de Sao Domingos e do Pomarao foram
proximas (Novas - SD: 12,78-17,71 U/g; P: 13,10-14,97 U/g; Maduras - SD: 11,36-
12,84 U/g; P: 12,64-14,51 U/g) e significativamente diferentes das obtidas nas folhas do
Caldeirao (Novas: 7,99-12,45 U/g; Maduras: 6,21-11,42 U/g).

A baixa actividade da SOD na frac¢@o idnica pode ser compensada pela elevada
actividade da peroxidase que foi determinada nesta mesma fraccao. Constatou-se que o
elemento correlacionado, em cada drea de amostragem, com a actividade de SOD foi o
mesmo que na peroxidase, ou seja, o Zn. Esta inter-relacao no funcionamento de varias
enzimas antioxidantes também foi verificada com o As em Pteris vittata L. (Cao et al.,
2004).

Relativamente a actividade total da SOD as diferencas obtidas entre as parcelas
foram unicamente nas folhas maduras de Sdao Domingos e Caldeirdio. A maior
actividade total da SOD foi determinada nas folhas do Pomariao (Novas: 58,68-71,31
Ulg; Maduras: 57,32-63,95 U/g). E de notar que a actividade nas folhas novas desta drea
se distinguiu significativamente da observada no Caldeirdo (25,78-42,81 U/g) e Sao
Domingos (40,88-42,66 U/g), no entanto nas folhas maduras tal facto sé foi observado
nas folhas do Caldeirdo (16,33-38,21 U/g). De uma maneira geral, observou-se que a
actividade total da SOD aumentou das folhas novas para as maduras de Sao Domingos

enquanto que no Caldeirdo e Pomardo aquela actividade diminuiu.
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Em Sao Domingos e Caldeirdao o comportamento da actividade total da SOD nas
folhas com diferentes desenvolvimentos relacionou-se com o teor em Zn, como também
observado nas frac¢des solivel e idnica. Assim, o aumento do teor em Zn nas folhas
induziu o aumento da actividade enzimadtica total nas folhas de Sao Domingos (=0,727)
porém, nas do Caldeirdo provocou a inibicdo da enzima (r=-0,762). Tais factos sugerem
que apesar de as plantas de ambas as dreas serem acumuladoras as provenientes de Sao
Domingos toleram maiores concentracdes de Zn nas folhas. Por outro lado, as alteracdes
observadas entre as folhas do Pomarao sugerem que o aumento do teor de Pb nas folhas
(r=-0,749) inibe a actividade a actividade total da SOD. Segundo Sharma e Dubey
(2005) a inibi¢ao enzimatica pelo Pb resulta da interac¢ao com os grupos funcionais da
proteina alterando a sua funcao.

Os valores da actividade total da SOD para as folhas novas e maduras foram
semelhantes ndo mostrando diferencas significativas o que pode sugerir que a actividade
da SOD nao intervém directamente na tolerancia a elevadas concentragdes de elementos

quimicos no Cistus ladanifer.
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Figura 45 — Actividade da superéxido dismutase em folhas novas (a) e maduras (b) de Cistus ladanifer,
colhidas no Verdo, provenientes da mina de Sdo Domingos (SD), Serra do Caldeirdo (C) e Pomardo (P).
Média = DP, n = 3.

158



Potencial de utilizagc@o de Cistus ladanifer L. na vegetalizacio de dreas mineiras

As folhas colhidas no Verao (Figura 45a e b) demonstraram actividade de SOD
em ambas as frac¢des, solivel e idnica, independentemente do local de colheita. Nesta
estacdo a actividade na fracc@o solivel continua a ser maior que na frac¢do idnica
possuindo nas folhas novas entre 54 e 74% e nas maduras entre 62 e 78% da actividade
total. O tnico caso onde ndo se verificou esta situacdo foi nas folhas maduras
provenientes da parcela PO7 onde a frac¢do solivel foi apenas de 41,33%. Em ambos os
tipos de folhas observaram-se diferencas significativas na actividade da SOD na frac¢do
solivel das parcelas do Caldeirdao e Pomardo. Apesar de as folhas novas e maduras de
Sao Domingos apresentarem menores actividades da SOD na frac¢ao solivel ndo houve
distin¢do entre as dreas de amostragem.

Analisando as variagdes ocorridas na actividade da SOD na fraccao solivel entre
as folhas novas e maduras do Ver@o observou-se que estas variavam consoante a
parcela. Assim, de uma maneira geral observou-se uma diminuicdo da actividade
enzimatica em Sao Domingos e Pomardo e um aumento desta no Caldeirdao. Em Sao
Domingos a diminui¢ao da actividade da SOD parece estar relacionada com o aumento
de Pb (r=-0,768) ou de As (r=-0,667) o qual provoca a inibicio da enzima. No
Caldeirao, a actividade parece ndo estar relacionada com nenhum dos elementos
estudados ja que os valores das correlagdes foram sempre inferiores a 0,5. No Pomarao
os comportamentos observados na actividade da SOD com o desenvolvimento das
folhas foram inversos ao do Caldeirao contudo, também nao se relacionaram com
nenhum dos elementos estudados. Tal facto pode indicar que esta enzima intervém
também na tolerancia ao tempo quente, seco € com maior incidéncia da radiacao solar.

A uniformidade observada nos dados de todas as areas de amostragem sugere a
existéncia de outro mecanismo de tolerancia face as concentragdes dos elementos

quimicos estudados.
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A actividade da SOD na frac¢do id6nica apresentou diferencgas significativas em
ambos os tipos de folhas colhidas nas parcelas do Caldeirdo (Novas: 8,51-21,76 U/g;
Maduras: 5,49-22,50 U/g) e ainda nas folhas novas do Pomardo (12,08-26,42 U/g).
Analisando os dados da actividade enzimdtica das trés dreas verificou-se uma
diminui¢do geral da actividade da SOD das folhas novas para as maduras sendo que
todos os valores obtidos foram semelhantes entre as dreas. Em Sao Domingos e no
Caldeirao o decréscimo da actividade enzimadtica na frac¢do idnica parece relacionar-se
com o aumento do teor nas folhas de As (r=-0,856) e Zn (r=-0,629), respectivamente.
No Pomardo o comportamento observado ndo se relacionou com nenhum dos elementos
estudados, como também observado na frac¢do solivel, sugerindo que a diminui¢do da
actividade desta enzima é compensada pela actuacdo de outro mecanismo de tolerancia
antioxidativa.

Em relacdo a actividade total da SOD nas folhas novas e maduras das diferentes
areas de amostragem os valores obtidos foram, de uma maneira geral, semelhantes
contudo, no Caldeirdo e Pomardo as parcelas apresentaram diferencas significativas
entre si (Novas — C: 18,62-85,02 U/g P: 42,10-90,00 U/g; Maduras — C: 25,98-80,89
U/g P: 19,84-71,42 U/g). As maiores actividades totais da SOD foram observadas nas
folhas novas do Pomario e nas folhas maduras do Caldeirdo. Por outro lado, constatou-
se que em Sdo Domingos e Pomardo ocorreu uma diminui¢do da actividade total
enquanto que no Caldeirdao esta se manteve, no entanto estas variacdes ndo foram
significativas.

A diminui¢do observada na actividade total da SOD nas folhas de Sao Domingos
pode estar associada ao aumento do teor em Pb (r=-0,776) devido, possivelmente, a ter
substituido o cofactor da enzima alterando a sua fung¢do tal como referido por Sharma e

Dubey (2005). Sendo que, o comportamento da actividade desta enzima nas folhas do
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Caldeirdo e Pomardo foi distinto e ndo se relacionou com nenhum dos elementos
estudados pode sugerir-se que esta enzima € inibida na presenca de maiores
temperaturas e radiacdes, observadas no Pomarao.

Comparando as duas estagdes do ano verificou-se que os valores da actividade
da SOD foram semelhantes em ambos os tipos de folhas. As folhas novas de Verdo
apresentaram, independentemente da drea de estudo, actividade superior aquela que se
observou na Primavera enquanto que, nas folhas maduras tal s6 se verificou no
Caldeirao. Isto pode sugerir que nas folhas novas de Cistus ladanifer a actividade da
SOD esté envolvida na defesa contra o stresse hidrico e radiagdes UV-B enquanto que,
nas folhas maduras este mecanismo pode ser substituido ou complementado por outro

mecanismo quando a intensidade do stresse € maior.

3.10 Consideracoes de ordem economica

Devido a sua complexidade, as decisdes econdmicas sobre descontaminacio e
remediacdo/restauracdo do ambiente sdo dificeis, tanto para as entidades
governamentais como para as privadas.

A estimativa mundial para os gastos anuais com a descontaminagdo ambiental
podem rondar entre 25 a 30 bilides de dolares (Dinardi et al., 2003). Este mercado,
actualmente estdvel nos Estados Unidos, tende a crescer em muitos mais paises ja que
os investimentos para tratamento de residuos crescem a medida que aumentam as
exigencias da sociedade e as leis aplicadas se tornam mais rigidas.

Embora algumas tecnologias quimicas e fisicas estejam disponiveis para o
tratamento de locais contaminados, a seleccdo depende da eficiéncia e aplicabilidade

bem como, do custo associado a todo o processo. Estas tecnologias sdo na maioria dos
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casos muito especificas sendo a sua escolha dificultada quando a complexidade do
sistema a tratar aumenta.

A imobilizacdo ou extraccdo de metais através de técnicas fisico-quimicas
possui custos elevados devido a incluir diferentes tratamentos inerentes a tecnologia tais
como: planificacdo, construcdo de infra-estruturas ou arrendamento, escavagio,
transporte, entre outras. O custo deste tipo de técnicas pode variar consoante o tipo de
solo, forma e concentracdo dos contaminantes, tamanho da drea e localizacdo da
mesma. Assim, este tipo de limpeza pode rondar entre 1000 (Cunningham, 1996) e os
trés milhdes de ddlares por tonelada de solo (Chaney et al., 1995). Estes valores podem
aumentar ainda quando sdo incluidos processos de reabilitagdo das condi¢des bioldgicas
tais como fertilidade e restauragcdo ambiental. Porém, algumas das caracteristicas
bioldgicas podem ser perdidas ou de dificil recuperacao traduzindo deste modo um
prejuizo para o sistema. Por outro lado, estas tecnologias nao tém em conta o sistema no
seu conjunto havendo frequentemente a intervencdo desequilibrada num dos elementos
(por exemplo solo ou dgua) a qual podera provocar, inevitavelmente, uma afectacdo nos
outros recursos naturais do meio envolvente.

Nas udltimas décadas a fitorremediacdo tem adquirido grande interesse tanto no
sector publico como privado. Assim, segundo Glass (1998), nos udltimos 10 anos
surgiram inimeras companhias nos Estados Unidos e na Europa que exploram a
fitorremediacdo para fins lucrativos (Phytotech e BioPlanta), ou industrias
multinacionais que empregaram esta técnica nos seus proprios sitios contaminados
(Union Carbide, Monsanto e Rhone-Poulanc).

A remediacdo através da cobertura vegetal € uma alternativa as tecnologias
convencionais sendo considerada como um método mais eficiente na estabilizacdo fisica

dos residuos mineiros e reducdo dos efeitos da poluicdo (Bargagli, 1998). Porém, a
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avaliacdo econdémica desta técnica torna-se complexa devido a alguns efeitos serem de
dificil estimativa monetdria.

A andlise custo-efectividade € um método de avaliagdo econdémica utilizado
quando a andlise custo-beneficio é dificil de implementar, como € este caso. Assim, a
andlise custo-efectividade compara alternativas exclusivas em que o resultado ndo €
expresso em termos monetarios.

O processo de fitorremediagdo acarreta varios beneficios para o local devido a
conduzir a uma melhoria das condi¢des naturais tais como: a actividade bioldgica e
estrutura do solo, imobilizacdo e possivel diminuicdo dos elementos quimicos
contaminantes, minimiza¢do da erosdao e aumento do teor em matéria organica e
capacidade de retencdo de dgua. Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que o
Cistus ladanifer pode crescer em locais contaminados, como é a mina de Sao
Domingos, ndo causando inconvenientes para o meio envolvente.

Para rentabilizar o processo de vegetalizacdo de dreas com elevadas
concentracdes de elementos quimicos € indicado o uso de uma flora tolerante a estas
condi¢cdes extremas, preferencialmente autoctone ou espontinea da regido e com
potencial interesse econémico (Ernst, 1996). Deste modo, a combinagdo do processo de
vegetalizacdo com Cistus ladanifer juntamente com um uso multiplo da drea pode
reduzir os custos de implementacdo e monitorizacdo da 4rea e gerar um beneficio
econémico.

A quantificagdo dos beneficios de um sistema de uso multiplo requer a
estimativa do melhoramento das condi¢des biofisicas do local e da mais valia
econdmica que pode trazer este servico. Os beneficios do uso do processo de

fitorremediacdo podem abranger vérios grupos identificados no Quadro 19.
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O uso de Cistus ladanifer na vegetalizagdo do local pode proporcionar uma
melhoria a regido ja que, a sua utilizagao pode ser quase integral contribuindo para a sua
rentabilidade econémica. As folhas sdo fortemente viscosas e aromadticas podendo ser
usadas na producdo de ldudano e essé€ncia para a industria farmacéutica e perfumaria,
caso a qualidade destes produtos nao seja alterada. A quantidade de resina de ldudano
excretada pode atingir de 10 a 14% por unidade de peso seco (Correia, 2002) e, embora

a esteva ndo seja uma espécie produtora de néctar produz muito e excelente pdlen.

Quadro 19 - Grupos beneficiados com o uso do processo de fitorremediagdo na Mina de Sdo Domingos.

Grupo Possivel beneficio obtido

Agricultura Com a minimizagdo da migracdo dos
elementos potencialmente toxicos, as areas
envolventes ficam menos susceptiveis a
possuir  elevadas  concentracdes  de
contaminantes que podem diminuir a

producdo agricola ou a pastoricia

Industria Caso o 6leo de laudano ou a esséncia da
esteva ndo tenha sido alterada com as
concentragdes dos contaminantes, estes
produtos podem ser comercializados
As sementes também podem ser outro
produto comercializado para vegetalizacao

de locais contaminados

Turismo Valorizagdo do  patriménio  mineiro,

atractivo paisagistico e turistico

Sociedade Satdde publica
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A recuperacdo ambiental da mina de Sao Domingos pode ser considerada como
um dos passos para a valorizacdo do patriménio mineiro, ja que esta drea possui um
potencial didactico e geoldgico forte (Matos et al., 2002). Assim, a estabilizacdo do
meio através do uso de plantas pode combinar uma minimizag¢do da contamina¢do no
ambiente natural e na saide publica e um atractivo ao nivel paisagistico. Por outro lado,
o uso desta drea mineira como vertente diddctica, cientifica e turistica podera também

induzir um aumento na economia da regiao.
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4. Conclusoes

Embora os dados sobre o teor total em elementos quimicos no solo sejam de
uma maneira geral abundantes estes ndo reflectem uma informacdo detalhada da sua
distribuicdo pelas diferentes fases constituintes do solo e, consequentemente do sistema
solo-dgua-planta. Assim, a determinacdo do teor total de qualquer elemento apenas
proporciona uma indicacdo da concentracdo existente no solo amostrado. Contudo, o
valor total é usado em diversos paises como pardmetro da maioria da legislacdo para a
proteccdo e qualidade do solo. Assim, os solos podem requerer um processo de
remediacdo caso a sua concentracdo num ou varios elementos exceda o limite estipulado
como maximo admissivel.

Os dados das concentracdes extraiveis dos elementos quimicos na solugdo do
solo ou em posicao de troca nas fases s6lidas organicas e inorganicas do solo podem ser
muito Uteis no prognoéstico da sua disponibilidade, efeitos téxicos nas plantas e na
actividade bioldgica do solo. Por outro lado, também pode ser usados como indicadores
do potencial risco que o contaminante exerce no ambiente e saide publica.

A compartimentagdo dos elementos quimicos entre a fase solida do solo e a
solucdo do solo determina a sua mobilidade e disponibilidade. A compreensdo da
mobilidade e disponibilidade dos elementos para as plantas é o primeiro passo para uma
possivel implementacdo eficiente de um programa de remediacdo, com especial €nfase
na minimizacao de riscos para o ambiente e saide publica. Assim, os resultados obtidos

mostraram que:

e A teores altos de elementos quimicos no solo, nomeadamente os teores de As e
Pb nos solos de S3ao Domingos, podem corresponder baixas taxas de

disponibilidade desses mesmos elementos e consequentemente menor perigo
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para os organismos, devido aos elementos estarem ligados fortemente a certas
frac¢des do solo;
e A distribuic@o dos elementos pelas diferentes fraccdes do solo relaciona-se com

as caracteristicas do préoprio solo e de cada elemento.

O uso dos varios métodos de extrac¢do para a avaliacdo da frac¢do disponivel
permitiu comparar a eficiéncia de cada método consoante o elemento e solo amostrado.
Assim, verificou-se que a melhor correlacdo entre a quantidade extraida com
determinada solucdo extractante e a concentragdo na planta variou com a drea de
amostragem e o elemento quimico.

De modo a poder observar a influéncia das condi¢cdes ambientais foi de extrema
importancia comparar a drea mineira com duas outras dreas ndo contaminadas onde, as
caracteristicas climdticas fossem semelhantes ou distinta da drea de Sdo Domingos.

Os resultados deste estudo mostraram que as plantas de Cistus ladanifer sdo
capazes de sobreviver em locais com diferentes niveis de contaminagdo e de acumular
quantidades consideravelmente elevadas de alguns elementos quimicos na parte aérea
sem, no entanto, demonstrar efeitos no seu desenvolvimento. Deste modo, pode-se
considerar que esta espécie € uma pseudometal6fita ja que, consegue crescer de igual
modo em locais contaminados € ndo contaminados.

A elevada plasticidade desta planta conduziu a uma série de comportamentos
adaptativos relacionados com o clima mediterranico € com a situacdo de stresse a
elevada concentracdo de elementos contaminantes. As respostas das folhas de Cistus
ladanifer face as concentracdes de elementos dependeram do seu estidio de

desenvolvimento e das caracteristicas do local onde crescem.
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Relativamente a distribuicdo interna na planta e acumulagdo dos elementos
constataram-se variacdes consoante o elemento quimico, época de recolha e populagdo.
Estas variacdes podem sugerir diferencas na capacidade de retencdo dos elementos
absorvidos ou na translocacio dos mesmos para os vdrios 6rgdos da planta. A
distribuicao dos elementos pelas diferentes partes da planta, e a consequente ligacao
destes a diferentes ligandos devido a sua elevada afinidade, é uma estratégia comum na
prevencao da fitotoxicidade, tal como defendido por Singh ef al. (2004).

Por outro lado, os resultados das andlises quimicas mostraram que, apesar das
folhas em alguns casos atingirem, para alguns casos, valores considerados téxicos para
alguns elementos, as plantas ndo se comportaram como acumuladoras, € o caso do Pb
na drea de Sdo Domingos. E de salientar ainda que no Caldeirdo e no Pomardo as
plantas desta espécie apresentaram variabilidade de comportamentos face a este mesmo
elemento (acumuladoras e nao-acumuladoras) dentro da prépria populacao. Para o Zn
todas as populacdes de Cistus ladanifer se comportaram como acumuladoras sendo
também observado que, na populacdo do Pomardo havia plantas nao-acumuladoras.
Para os restantes elementos esta espécie pode ser considerada como nao-acumuladora.

As diferengas observadas na absorcdo dos elementos por estas plantas podem
estar relacionadas com variagdes no seu gendtipo ou na capacidade de elas préprias
determinarem a absorcdo quando em presenca de elevadas concentracdes de elementos.
O comportamento apresentado pelas plantas de Cistus ladanifer provenientes de Sao
Domingos pode resultar do facto destas plantas terem surgido naturalmente na area
mineira, pois segundo Watanabe (1997), a vegetacdo que cresce em dreas contaminadas
representa importante fonte potencial de ec6tipos tolerantes a contaminagdo e apresenta-

se adaptada ao ambiente de stresse que ai se faz sentir.
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A acumulacdo dos elementos estudados nas folhas pareceu afectar
negativamente a 4area foliar e o conteido em clorofilas, no entanto o teor em
carotendides, em azoto e em agua nao foi significativamente afectado. O efeito de cada
elemento nestes parametros variou com o tipo de folha, época de recolha e populacao.

Por outro lado, a absor¢do e concentracdo de elementos quimicos pode induzir
stresse oxidativo nas plantas de Cistus ladanifer devido ao aumento da producdo de
radicais livres. A variagdo da actividade de cada uma das enzimas face aos diferentes
elementos revelou uma resposta especifica das enzimas para cada elemento. Esta
resposta pode depender da sensibilidade da populagdo, isto €, a mesma concentracdo de
um elemento pode induzir um funcionamento diferente das enzimas. Assim, a
populacio de Sao Domingos pareceu demonstrar menor sensibilidade ao teor de
elementos acumulados nas folhas ja que, em alguns casos, concentra¢des consideradas
téxicas para a generalidade das plantas nao induziram a inibicdo da actividade
enzimatica. Para as populacdes do Caldeirdo e Pomarao a presenga de concentracdes
mais baixas, relativamente as obtidas para S3o Domingos, provocou o declinio da
actividade das enzimas.

A capacidade das plantas de Cistus ladanifer aumentarem a proteccao
antioxidativa de modo a combaterem os efeitos negativos da acumulacdo dos elementos,
pareceu ser limitada para alguns casos ji4 que a exposicdo a maiores concentragcoes
resultava na diminui¢do da actividade e ndo no aumento.

Todavia € de notar que ndo foram analisadas as possiveis interaccdes quimicas
entre os elementos logo, os comportamentos observados podem também estar
relacionados com este facto. Embora seja de conhecimento geral que o excesso de
elementos quimicos no solo afecta o desenvolvimento das plantas € dificil dizer,

principalmente num local como a Mina de Sdo Domingos onde os niveis de
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contaminac¢do englobam vdrios elementos, se o impacto de um determinado elemento é
devido a sua incorporacdo nos tecidos vegetais ou se estd relacionado com efeitos
indirectos na absor¢do ou metabolismo de outros elementos. Assim, o estudo dos
mecanismos de tolerancia de plantas desenvolvidas em solos enriquecidos por varios
elementos quimicos € um processo complexo nao sendo demonstrado neste estudo se o
mesmo mecanismo defende a planta contra diferentes elementos (co-tolerancia) ou se
existem mecanismos especificos para cada elemento.

Os resultados relativos as sementes permitiram uma informacao importante para
execu¢do de um programa de vegetalizacdo da drea mineira, no entanto sugere-se a
execug¢ao de outros estudos de modo a conseguir obter os melhores resultados neste tipo
de programa. Assim, os dados obtidos revelaram a possibilidade de uso das sementes de
plantas que crescem no préprio local.

Face aos resultados obtidos pode-se considerar o uso de plantas de Cistus
ladanifer na vegetalizacdo de areas mineiras. Por outro lado, sendo uma espécie
autdctone e pioneira pode contribuir para a pedogénese e recuperagao das caracteristicas
dos solos incipientes e ainda a possibilidade de instalacdo de outras espécies vegetais.
Desta forma pode considerar-se o uso desta espécie em possiveis projectos de
remediacdo de zonas mineiras.

Para o desenvolvimento desta tecnologia € necessdrio continuar a estudar e
identificar novas espécies de plantas que naturalmente resistam e acumulem elementos e

possam fornecer uma boa cobertura do solo de modo a minimizar a erosdo hidrica e

edlica.
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