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RESUMO

GUERRA, F.Cadmio na cadeia alimentar proveniente de vegetais e avaliacdo da sua
disponibilidade no solo com auxilio d&¥Cd. 2011. 94 p. Dissertacdo (Mestrado) — Centro de
Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Baolo, Piracicaba, 2011.

A contaminacdo do ambiente é crescente no mundo gcandes extensdes de areas afetadas
por metais pesados em concentracdes que podemsepfaeperigo ambiental. Em face ao
aumento da atividade industrial e a agriculturanaéinte tecnificada, € fundamental o
monitoramento dos niveis de metais pesados nos, $alque as plantas se comportam como
mecanismo de transferéncia de contaminantes dgacdoniveis mais altos da cadeia trofica.
A ingestdo de vegetais contendo elevadas concéefage metais pesados € uma das
principais vias de acesso desses elementos ao hampano.No corpo humano, os metais
pesados depositam-se no tecido 6sseo e gordurogparwo o lugar de minerais nobres.
Lentamente liberados no organismo, podem provooa série de doencas. O projeto foi
dividido em trés etapas, cada qual com um objetdgpecifico: 1°) determinar as
concentracbes de cadmio, niquel, chumbo, cobaltmomo em vegetais frequentemente
consumidos no Estado de Sao Paulo, e comparafagsdimites estabelecidos na legislacao
brasileira; calcular a ingestédo diaria de metasages para estimar o risco a saude humana,
identificar as culturas que apresentam maior paemte translocacdo de cadmio para a
cadeia alimentar 2°) avaliar os teores de cadmidertalicas e nos solos dos campos de
producédo 3°) avaliar a disponibilidade de cadmisalo para as plantas com maior potencial
de acumulo do mesmo, com auxilio de extratores igoBne pela técnica de tracador
radioativo {°°Cd). As amostras vegetais foram coletadas na Cdmgate Entrepostos e
Armazéns Gerais de S&do Paulo e a concentracdo tesnpesados foi determinada por
espectrometria de absor¢cdo atdmica. Todos os vegetaalisados apresentaram
concentracbes de Cd e Ni abaixo do limite toler@gtabelecido pela legislacdo brasileira.
No entanto, para Pb e Cr, 44% das amostras excedelaite permitido. Ndo ha nenhuma
recomendacgdo estabelecida de limite maximo deémd&a para Co no Brasil. Quanto ao
habito de consumo da populagéo do Estado de Sdo, Rangestéo diaria de metais pesados
esta abaixo da maxima permitida, consequentement;msumo desses alimentos pode ser
considerado seguro e sem riscos a saude humarwradicas folhosas foram as que mais
acumularam Cd. Algumas regides do Estado de Sélo Bpresentaram teores totais de Cd
no solo acima do valor de intervencédo estabelepgla CETESB. Entretanto, os vegetais
cultivados nesses locais apresentaram teores ddfeéCibres ao limite maximo de tolerancia,
estabelecido pela ANVISA. E importante, ao estuaontaminacdo de areas agricolas por
metais pesados, observar, além do teor total, ®y@oametros, como a sua disponibilidade
para plantas. No experimento em casa de vegetasamrrelacdes entre o Cd disponivel do
solo e o Cd acumulado pelas plantas foram sigtifees somente para a rucula. O extrator
mais eficiente em determinar a fitodisponibilidatke Cd, analisado por meio do Valor L e
Raz&o L, foi o extrator Acidos Organicos.

Palavras-chave Hortalicas. Elemento potencialmente toxico. Ingesdiaria. Tracador
radioativo. Razéo L.



ABSTRACT

GUERRA, F.Cadmium in food chain: derived from vegetables and evaluation of its
availability in soil with the aid of®Cd. 2011. 94 p. Dissertacdo (Mestrado) — Centro de
Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Baolo, Piracicaba, 2011.

The environmental contamination is increasing waeitd, with large areas affected by heavy
metals at concentrations which may pose environahéaizard. Due to industrial activity and
highly technical agriculture, it is important to mtwr heavy metals levels in soils, since
vegetables behave as transfer mechanism of cordatsifrom soils to higher levels of the
food chain. Ingestion of vegetables containing leghcentrations of heavy metals is one of
the main ways in which these elements enter theahuibody. Once in human body, heavy
metals are deposited in the bone and fat tissweslapping noble minerals. Slowly released
into the body, heavy metals may cause an arraysefides. The project was divided into three
stages, each one with a specific objectivd: th determine the concentrations of cadmium,
nickel, lead, cobalt and chromium in the most feagly consumed foodstuff in the Sdo Paulo
State, Brazil and to compare the heavy metal costwith the permissible limits established
by the Brazilian legislation; to calculate intakeheavy metals in human diets for estimating
the risk to human health; and to identify cropshvitie greatest potential for translocation of
cadmium into food chain™ to evaluate the cadmium content in leafy vegetbhd soils at
crop fields 8) evaluate the phytoavailability of cadmium for fieaegetables with aid of
chemical extractants and radioactive tracer teactaiff°Cd). The vegetable samples were
collected at S&do Paulo General Warehousing ande@e@obmpany, and heavy metal content
was determined by atomic absorption spectrophotymatl vegetables sampled presented
average concentrations of Cd and Ni lower thanpéenissible limits established by the
Brazilian legislation. Exception for Pb and Cr imat 44% of the samples exceeded the
maximum permitted limits. The Brazilian legislatiblas not established a permissible limit
for Co contents. Regarding the consumption habthefpopulation in the Sdo Paulo State,
the daily ingestion of heavy metals is below thal atose of reference, therefore, the
consumption of these vegetables can be considaefedasnd without risk to human health.
Leafy vegetables were those most accumulated Qde3egions of S&o Paulo State showed
total contents of Cd in soil higher than interventvalue established by CETESB. However,
the vegetables grown in these areas showed Cd mwatens lower than Brazilian limit
established by ANVISA. It is important, when studyienvironmental contamination by
heavy metals, to observe, beside their total contther parameters, like soil availability. In
the greenhouse experiment, the correlation betwegravailable Cd and plants accumulated
Cd were significant only for rocket. The most a#fitt chemical extractant in determining Cd
phytoavailability, analyzed by L Value and L Ratigere Organic Acids.

Keywords: Leafy vegetables. Potentially toxic element. Partake. Radioactive tracer. L
Ratio.
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1 INTRODUCAO

Com o continuo crescimento da populacdo mundialatee necessario o aumento da
producao de alimentos e o Brasil passa a ser ianerhesse contexto por ser um dos poucos
paises com capacidade de aumento de areas agedsiléacom produtividades passiveis de
incrementos.

Concomitante ao aumento populacional, ocorrem oscorento urbano e o
desenvolvimento industrial e tecnologico, levando aamento da producdo de residuos.
A disposicao inadequada desses residuos alterandg;Ges de equilibrio no ambiente, seja
pela violacdo ou exaustdo dos recursos naturaigajnola pela poluicdo do solo, do ar e dos
recursos hidricos (CASTRO NETO, 1985). Os proceskoglescontaminacdo sao muito
trabalhosos e, até certo ponto, pouco eficientestafo, o solo uma vez contaminado,
permanecera dessa forma por muito tempo (BORGHR)20

A presenca de metais pesados (MPs) no solo em moacées qualificadas de alerta
ou intervencdo, segundo normativa da CETESB (20@s)yinge sua utilizacdo para fins
agricolas, pois a medida que ha acumulo desse®mies) pode promover maior absorcéo
pelas plantas e entrada na cadeia alimentar.

Sendo assim, é importante o monitoramento da comégdo do solo devido as
diversas fontes antropogénicas de MPs, tais conpmstiEiio atmosférica, adicbes de
fertilizantes, aplicacdo de lodo de esgoto, congpdst lixo urbano e lodos industriais. Uma
vez no ambiente, os MPs tendem a se acumular, gaodo elevagdo constante de seus
niveis. Nos seres vivos, tais elementos reagem ligamtes, o que, muitas vezes, lhe
conferem propriedades de bioacumulacéo e biomagp#b na cadeia alimentar, provocando
distirbios nos processos metabdlicos (TAVARES; CARMO, 1992). O consumo de
alimentos com altos teores de MPs pode induzir »acittade crénica por acumulo
fundamentalmente no figado e rins.

A crescente conscientizacdo para o valor de leg@riagas na dieta humana sugere
que o monitoramento da concentracdo de MPs nosertii® deva ser realizado com
frequéncia (ANTONIOUS; KOCHHAR, 2009), embora edg®m de trabalho seja raro,
especialmente em paises em desenvolvimento. Coneorode MPs nos alimentos é
dependente do teor presente nos solos, € muitoriampe, também, o monitoramento dos

teores desses elementos no ambiente agricola.
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O mais rigoroso método para avaliar a fitodispditiadie de MPs no solo é pela
medida direta da porcdo labil usando a técnica itléc@b isotdépica com tracadores
radioativos (HAMON et al., 1998; STANHOPE et al00B; ALMAS; SINGH, 2001). Esse
meétodo pode ser considerado o0 mais apropriado geterminar a fitodisponibilidade de
elementos no solo, pois utiliza as plantas comooneitrator, contemplando tanto os
processos quimico-fisicos que ocorrem no solo cosnprocessos fisioldgicos e reagbes que
ocorrem na rizosfera das plantas (VILLANUEVA et, &2008). Esse método tem sido
utilizado para quantificar a disponibilidade deedéintes elementos. Inicialmente foi utilizado
para avaliar fosforo (P) (LARSEN, 1952) e recentet@eua utilizacdo tem-se estendido para
niquel (Ni), cadmio (Cd) e zinco (Zn) (HUTCHINSOMNad., 2000).

Partindo da hipotese de que a transferéncia de fitREsponiveis do solo para as
plantas e o consumo dessas por seres humanos pralesar efeitos adversos a saude
humana, os objetivos do projeto foram:

* Determinar as concentracdes de cadmio, niquel, lobueobalto e cromo nos
alimentos frequentemente consumidos no Estado a®&alo e compara-las com
os limites estabelecidos na legislag&o brasileira.

e Calcular a ingestéao diaria de MPs para estimasan A salude humana.

» Identificar e classificar as culturas que apresaentgior potencial de entrada de
cadmio na cadeia alimentar.

» Avaliar os teores de cadmio em hortalicas e nasssids campos de produgéo.

* Avaliar a disponibilidade de cadmio do solo parplasitas com maior potencial
de aciimulo do mesmo, com auxilio de extratores iga&re radionuclidetf°Cd.

» Determinar o extrator mais eficiente na avaliacéditddisponibilidade de Cd.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Contaminacdo do ambiente por metais pesados

O solo é considerado contaminado quando apresentzmiracdes de determinada
espécie quimica acima do esperado em condi¢cdesisatd conhecimento das quantidades
totais e formas fitodisponiveis de MPs no soloseesial no diagnostico da contaminacao e
definicdo de estratégias de remediacdo (ACCIOLYQUEIRA, 2000). A Companhia de
Tecnologia e Saneamento Ambiental (CETESB) estebelpara MPs valores de referéncia
de qualidade, de prevencéo e intervencédo para soloSstado de Sao Paulo (CETESB,
2005).

Ha grandes extensdes de areas com presenca dentelenneetalicos, compostos
organicos, organometalicos e elementos radioateros;oncentracdes que podem representar
perigo ambiental (ACCIOLY; SIQUEIRA, 2000). Atualmte, um dos poluentes de maior
preocupacgéo ao redor do mundo sé&o os MPs (THUY;IN\DAN, 2007).

Para Alloway (1995) e Kabata-Pendias e PendiasA|198oresenca de MPs em areas
agricolas altamente tecnificada € resultado da Sigfm atmosférica e da aplicacdo de
agrotoxicos, residuos organicos e inorganicos,naba industriais, fertilizantes e corretivos.

Séao diversas as fontes antropogénicas de MPs pardop dentre elas, restos de
mineracdo, insumos agricolas, lodo de esgoto, gueien combustiveis fosseis, industrias
metalUlrgicas, eletrbnicas, manufaturados, ind@stiiamicas, depoésitos de residuos, esportes
de caca e pesca e treinamento militar (ADRIANO,6198LLOWAY, 1995). Todavia, 0s
MPs contidos no solo também podem ser oriundosderque lhes deu origem (ADRIANO,
1986; TEIXEIRA et al., 2010).

Embora os MPs sejam considerados como poluentéguda solo e contaminantes de
alimentos, sdo, em sua maioria, transportados dieigein para outro por via aérea, seja como
gases ou como espécies adsorvidas/absorvidas swdtexial particulado em suspensao
(BAIRD, 2002). Dessa maneira, a contaminacdo doiertd ndo se restringe a areas com
elevada atividade industrial, mas se estende ao®utcais distante do foco inicial de
poluicéo.

Ainda que o acumulo de MPs no solo pareca ser peguequer monitoramento, em
face ao uso repetitivo e em excesso de fertilizambsfatados, fungicidas, pesticidas e
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residuos organicos na mesma area agricola (AMAR@GBRINHO et al., 1992GIMENO-
GARCIA; ANDREU; BOLUDA, 1996; MARCHIORI JUNIOR, 2(®), e também devido ao
solo ser a maneira mais facil e barata para digposie rejeitos (ACCIOLY; SIQUEIRA,
2000).

Além de impactos com consequéncias danosas amhamento e biodiversidade do
ecossistema, a contaminagdo do solo € ameaca disstdde publica, necessitando de acdes
remediadoras. Entretanto, as plantas apresentanos vaecanismos para evitar a absorcéao de
MPs, tais como: a) absorcdo seletiva de ions; b)indicdo da permeabilidade das
membranas ou outras diferencas; c) imobilizacdo idos nas raizes, nas folhagens e
sementes; d) remocdo de ions do metabolismo pasigo em formas fixas ou insoluveis;
e) alteracdes nos padrbes metabdlicos; f) adapfe@osubstituicdo de um metal toxico por
outro metal em uma enzima fisiologica e g) elimé@wglos ions das plantas através das
excrecOes das raizes (ALLOWAY, 1995).

Os MPs considerados como importantes poluenteseatais sdo: arsérigAs),
berilio (Be), Cd, cromo (Cr), cobre (Cu), mercufitg), Ni, chumbo (Pb), antiménio (Sb) e
Zn (TILLER, 1989), sendo os metais Cd, Cu, Zn eoPlmais perigosos, devido a toxicidade
e potencial de bioacumulacdo (CHANG et al., 1984).

2.2 Contaminagao do solo pelo uso de fertilizant@esinerais e outras fontes

Segundo Alloway (1995), a entrada de MPs em sajpsa@as da-se através: a) de
impurezas presentes em fertilizantes, b) utilizagho lodo de esgoto, que contém
especialmente Cd, Ni, Cu, Pb e Zn, ¢) adubos dgwrianimal, especialmente de suinos e
aves, que podem conter Cu, As e Zn, d) pesticidatendo Cu, As, Hg, Pb, manganés (Mn) e
Zn, e) dessecantes com As ha sua composicao, $en@mntes de madeira, que contém As,
Cu e Cr e g) corrosdo de objetos metélicos, cothagede metais galvanizados e cercas de
arame, que contém Zn e Cd.

A contaminacdo do solo por MPs provenientes daimoataplicacdo de fertilizantes
vem preocupando pesquisadores de diversos paisgaAMWGHLIN et al., 1996; RAVEN;
LOEPPERT, 1997; CAKMAK et al., 2010). No Brasiklalhos desta natureza séo recentes e

em namero crescente, resultante da necessidadeederyacdo do ambiente e recursos

! O arsénio ndo é realmente um metal, mas um sealjnetque suas propriedades sdo intermediarias ant
dos metais e as dos ndo-metais (TILLER, 1989).
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naturais (MARCHIORI JUNIOR, 2003; OLIVEIRA, 2003; CQNCEIQAO; BONOTTO,
2006).

O uso de insumos agricolas tem sido alvo de espgirg relativas a contaminacéo do
ambiente (RODELLA; ALCARDE, 2001). Um dos aspecfoa contaminacdo do solo com
MPs via fertilizantes fosfatados, principalmente, G&ndo esse o elemento de maior
preocupac¢do a saude humana.

A composicao da rocha fosfatada depende do tgainentar, ignea ou metamorfica)
e origem. Rochas sedimentares geralmente contéwadale concentracbes de elementos
pesados como uranio (U), tério (Th), além de MRa@&d, As, Sb, V (vanadio), Cr, Zn, Cu
e Ni (STOCIA et al., 1997).

Dependendo da fonte da rocha fosfatada, o contdéddd associado a minerais de
apatita pode variar amplamente. Se a rocha fosfatadtém teores significativos de Cd,
teores significativos desse elemento podem seméacims no superfosfato simples (SFS) e
acido fosforico (HPQy), por meio da acidulagdo da rocha fosfatada coiahoasulftrico
(H2SOy). Se 0 HPQO, é usado para acidular a mesma rocha fosfatadaperfefato triplo
(SFT) resultante também ir4 conter elevados tedee€d. O uso do #O,-Cd também
resultara em contaminacdo do fosfato monoamoénidgamdahio (MAP e DAP) (CHIEN;
PROCHNOW; CANTARELLA, 2009) (Figura 1b).

Conceicdo e Bonotto (20060 analisarem o teor de poluentes durante o
processamento industrial de rochas fosfatadasgi@oree Tapira (MG)yerificaram que néo
mais de 11% de MPs sé&o incorporados ao fosfatceotraclo durante o processo de flotacéo
(Figura 1a).

Como ndo ha atualmente meio comercial para remogéapleta desses poluentes
durante a manufatura do fertilizante, e o teor d&sMo fertilizante é funcdo do seu teor na
rocha fosfatada, uma estratégia seria a selecg@zidas com baixos teores de poluentes para
a producao de fertilizantes (OOSTERHUIS; BROUWERINANTS, 2000; JAVIED et al.,
2009). Os teores de Cd em fertilizantes fosfata@osm de 1 a 600 mg KgALLOWAY,
1995; LAGREID; BACKMAN; KAARSTAD, 1999).

O uso desses fertilizantes fosfatados contribuiate no aumento do teor de Cd nos
solos, embora sem eleva-los a niveis criticos (RAM@; AMARAL SOBRINHO;
VELLOSO, 1999; CAMARGO et al., 2000; CAKMAK et aR010). Mesmo que seja minima
a quantidade de MPs adicionado aos solos viaifariile, € ainda desconhecido o efeito de

continuas aplicacdes sobre o ambiente e plantas.
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Figura 1 - a) Distribuicdo de metais pesados apwoesso de flotacdo b) Rotas de fabricacao déziemtes

fosfatados no Brasil. Adaptado de Concei¢céo e Borf@d006) e Cekinshi (1990).

A presenca desses MPs nas plantas depende dammaagioimica e dindmica no solo.
Ambientes &cidos geralmente aumentam a disporabididde metais nos solos. O Cd é
preferencialmente movel nos solos, e a forma desdal absorvida pelas plantas é a do ion

livre, Cdf*, entretanto formas complexas como GAG¢ CdCl" também podem ser

absorvidas pelas plantas (WOLT, 1994). Isso oqmireipalmente em fertilizantes contendo

KCI e P-Cd no mesmo granulo, pois, devido ao magmtato, aumenta a possibilidade de

formacgao desses complexos e de absorgéo pelaap(@HIEN et al., 2003).
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Irregularidades foram também encontradas em “fritamercializadas no Brasil, pois
0s micronutrientes ndo estavam fundidos com g€ilsg;ah que é caracteristica desse produto,
mas constituido apenas de mistura de micronutsgteCARDE; VALE, 1999). O uso de
residuos industriais como fonte de micronutrieetesfertilizantes sdo praticas comuns e que
tornam esses produtos fonte direta de contaming¢a&TANABE, 1984; AMARAL
SOBRINHO et al., 1992; RAIJ, 2001). Primavesi let(2000), ao analisarem a “frita” FTE
BR 12 pela técnica de ativacao neutronica instraaheconstataram a presenca de elementos
que ndo sdo estudados comumente em sistemas agticakileiros, como o lantanio (La) e
samario (Sm), em teores de 8.438 e 1.022 rify lagpectivamente.

Em um inventério sobre adicdo anual de MPs nossjoicolas da Inglaterra e Pais
de Gales, Nicholson et al. (2003) verificaram aufiantes de contaminacédo além do uso de
fertilizantes fosfatados. Para Zn e Cu, aproximadden 40% da adicdo total anual foi
derivado de esterco animal, 38 a 48% de deposigdosérica e de 8 a 16% do uso de lodo
de esgoto. Em contrapartida, 55 a 77% de Ni, Pbsefoham derivados de deposicdo
atmosférica e somente de 6 a 27% de uso de esteioal. Para Cd, 53% da adicdo anual
foram de deposicdo atmosférica, 30% de fertilizamerganicos (principalmente fertilizantes
fosfatados) e 11% de esterco animal. A maior folete€Cr para os solos agricultaveis foram
fertilizantes fosfatados, lodo de esgoto e deposaténosférica. Mais de 85% da adi¢do de
mercurio (Hg) foram derivados da deposi¢do atmimstér

A deposicéo atmosférica e acumulacdo de Cd na aanta das plantas também foram
verificadas por outros autores (CAKMAK et al., 2DO&m experimentos com cevada,
cenoura, repolho e centeio realizados em areadarBlinamarca, observou-se que 20 a 60%
do total de Cd presente na plantas resultaramadiesite da deposi¢cdo atmosférica na
superficie foliar (HOVMAND; TJELL; MOSBAEK, 1983).

O estudo da adicdo de MPs nos solos agricolas grashele importancia, visto que
somente com esse conhecimento é possivel o degignento de politicas de protecdo de
solos com o objetivo de reduzir a adicéo e eviteordaminacao de toda a cadeia alimentar
(NICHOLSON et al., 2003).
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2.3 Metais pesados na planta e sua entrada na caalelimentar

A absorcdo, o transporte e a redistribuicdo dos,Mferonutrientes ou ndo, tém
muita semelhanca aos macronutrientes de modo ((fdlAVOLTA, 1994).

Malavolta (1989) descreve trés processos de almsargércepcao radicular, fluxo de
massa e difusdo. As caracteristicas quimicas qterntieam o comportamento desses
elementos no solo, tais como valéncia, grau deatadéo, raio iGnico, estado de oxidacao,
sugerem que o Cr e Ni tenham o processo semelaarte ferro (Fe) e Mn. O Pb deve entrar
em contato por difusédo, ja que a facilidade com @umobilizado no solo deve restringir o
seu movimento por fluxo de massa. A baixa solukdeal e disponibilidade de Pb para as
plantas ocorre pela formacdo de precipitados coosfatos e sulfatos, formas quimicas
comumente encontradas na rizosfera (BLAYLOCK; HUANGOO0).

Os MPs podem ocorrer na solu¢cdo do solo em formeadou complexado com
complexos organicos. Os fons absorvidos sad’, Gouf*, FE* (>F€"), Mn?*, HMoO",
MoO,*, Ni?*, Zr?*, Cd*, CP*, P (MALAVOLTA, 1994).

Baker (1981) sugere a classificacdo das plantasr@&ncategorias: (18xcludentes
aguelas que, mesmo em ambiente contaminado, mé&m a concentracdo de MPs na
parte aérea; (Fcumuladorasplantas que acumulam MPs na parte aérea;indi@pdoras a
absorcao e o transporte de MPs para a parte aveagdados, de modo que a concentragdo
interna reflita externamente na planta, ao menbsairrer toxicidade.

Inimeras reacdes bioquimicas ocorrem em plantsse$sadas’por MPs. Essas
reacbes sdo produzidas pelo deslocamento do ceatidnico das proteinas, pela alta
afinidade de MPs as proteinas, alterando sua atiei@ pelo aumento de espécies reativas de
oxigénio, criando desequilibrios e perturbacdeterfierindo nos processos funcionais das
plantas (BARCELO; POSCHENRIEDER, 1992; PERALTA-VIBEt al., 2009).

As plantas apresentam diversos mecanismos parauwingu neutralizar os efeitos
dos MPs (de LA ROSA et al., 2005). Dentre elesprmapexacao de MPs pela liberacdo de
exsudatos, restricdo no transporte da raiz paata pérea, exclusdo de metais, producéo de
compostos intracelulares com propriedades quelantesquestro em organelas especificas
como o0s vacuolos ou em estruturas como os tricg8IBSFFENS, 1990; CLEMENS, 2001).
Em microrganismos e plantas, MPs podem ser incadosr do meio para o citoplasma por

transportadores catidonicos de macro e micronugsgentomo Ca, Fe, Mn e Zn. Uma vez
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dentro do citoplasma, o metal pode ser expulsolp®izba de ATP-ase ou armazenado dentro
do vacuolo (MILLS et al., 2003). Outra estratégsada pelas plantas é a ligacdo entre o
elemento e grupos funcionais contendo O (comogmsnks), N e S, todos resultando na

inativacao final do MP na parede celular (DUPONRIet2003). Esses mecanismos podem
ocorrer de forma isolada ou simultanea, conferimaor tolerancia ao estresse causado pela
presenca de MPs.

Dessa maneira, a toxidez do elemento a planta sksvacompanhada e monitorada
pelas seguintes variaveis: diminuicdo do crescimeni reducdo na colheita, sintomas
visiveis e concentracdo no tecido (BECKETT, 199bjis muitas vezes as plantas podem
estar contaminadas, embora ndo apresentem sintosiesis de toxidez (JULIATTI et al.,
2002).

Marschner (1983) e Berton (2000) relatam que, deamngeral, os teores de MPs,
incluindo micronutrientes, apresentam concentragi@®smnatéria seca na seguinte ordem
decrescente: folhas > raizes de reserva > tubércufoutos carnosos > sementes. Segundo
Adriano (1986), os elementos boro (B), Mn, Ni e ZApresentam-se uniformemente
distribuidos entre raizes e parte aérea. Os elesie@b, Cu, molibdénio (Mo) e Cd
encontram-se em maior concentracao nas raizesntidpdes moderadas na parte aérea e o
Cr, Pb, prata (Ag), estanho (Sn), titanio (Ti) entontram-se principalmente nas raizes, e em
menores concentracdes na parte aérea. Esses pddrdesribuicdo, entretanto, podem ser
modificados com a espécie vegetal e niveis do eltam® solo.

A concentracdo e o acumulo de MPs nos tecidos dmstap dependem das
caracteristicas do solo, como teor de matéria wgapH e mineralogia da fracdo argila,
sendo esses 0s principais fatores que influencibradassponibilidade dos MPs na solucéao do
solo (MARQUES; MOREIRA; SIQUEIRA, 2000; SANTOS; LARIA; PORTO DA
SILVEIRA, 2004). Hooda et al. (1997) verificaramega concentracao total do MP no solo é
o principal fator que controla o conteido de MPs plantas, seguido do pH, e sugerem que a
fracéo argila dos solos néo prediz a acumulacaoealais nos vegetais.

Os niveis toxicos dos MPs para as plantas aindp@@m conhecidos. Concentracdes
toxicas foram sugeridas para alguns MPs (KABATA-BEAS; PENDIAS, 2001), porém
esses valores sdo muito amplos e variaveis.

Ha grande variacdo quanto a sensibilidade de espéepetais aos MPs. Em reviséo
realizada por Adriano (1986), 48 culturas foramssiicadas de muito sensiveis a muito
tolerantes a diversos MPs. Observou-se que a defesille a presenca de MPs no solo

diminui na seguinte ordem para essas culturas: @omen@Arachis hypogaed..), soja
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(Glycine maxL. Merril) e milho Zea mayd..), porém a tolerancia ou sensibilidade também
pode variar dentro da mesma espécie vegetal (ANDDISE SNYDER, 2007).

A acumulacdo excessiva de MPs em solos agricolagltaendo somente na
contaminacgao do solo, mas também afeta a qualelagguranca alimentar (MUCHUWETI
et al., 2006). Como os vegetais constituem parpoitante da dieta humana, ja que contém
carboidratos, proteinas, assim como vitaminas emais, a qualidade do alimento deve ser
monitorada, pois a absorcéo pelas plantas € umaridagoais vias de acesso de MPs a cadeia
alimentar (ANTONIOUS; KOCHHAR, 2009).

Os vegetais podem acumular MPs em suas partes toemes(BAHEMUKA;
MUBOFU, 1991) e nao comestiveis em quantidadescisnfes para causar problemas
clinicos, tanto para animais e seres humanos (ALABNOW; TANAKA, 2003).

A acumulacao excessiva de MPs como Cd, Cr e Pbrgemismo humano pode acarretar
graves problemas de saude (OLIVER, 1997), poderdore alguns nutrientes essenciais ao
organismo, causando reducdo nas defesas imunaggatardo de crescimento intra-uterino,
alteracdo do comportamento psico-social, defic@na@ssociadas a desnutricdo e cancer
gastrointestinal (ARORA et al., 2008). Lagiuet al. (1996) relataram que solos e vegetais
contaminados com Pb e Cd efopsa Micae Baia Mare Roménia contribuiram
significativamente para a diminuicdo da expectadiwavida humana em 9-10 anos dentro das
areas afetadas.

Chaney e Oliver (1996) afirmaram que as plantasc@aportam, ndo s6 como
mecanismo de transferéncia de contaminantes dgacdoniveis mais altos na cadeia trofica,
mas também como importante barreira para essafdréansia. Chaney (1980) prop6és o
conceito de “Barreira Solo-Planta”, referindo-ses aiferentes grupos de elementos e sua
absorcéo pelas plantas: Grupo 1 - encaixam-se evsealos insoluveis no solo [Ti, Cr,
zirconio (Zr), Ag e Sn], de forma que a planta waastitui fonte de transferéncia, mesmo
quando o solo esta altamente contaminado. Grupmd@ui elementos passiveis de absorcéo
(Hg e Pb), embora ndo séo translocados para a g&m@ em quantidades suficientes para
causar risco a cadeia trofica. Grupo 3 - compreends elementos Zn, Cu, Ni, B, Mn e
aqueles para os quais a planta ndo consegue faxtecgo contra a sua entrada na cadeia
alimentar. Grupo 4 - encaixam-se 0s elementos isel@e), Mo e Cd, conhecidos pela
toxicidade aos seres humanos.

Embora o vapor de mercurio seja altamente toxisaqquatro MPs, Hg, Pb, Cd e As,
nas suas formas de elementos livres condensadmsandparticularmente toxicos. Porém, os

guatro sdo perigosos nas suas formas catibnicaat®Em quando ligados a cadeias curtas de
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atomos de carbono. Do ponto de vista bioquimigogoanismo de acao toxica deriva da forte
afinidade dos cations pelo enxofre. Assim, os gsupalfidrila (-SH), que ocorrem
comumente nas enzimas que controlam a velocidadeagées metabolicas de importancia
critica no corpo humano, ligam-se rapidamente atisrs de MPs ingeridos ou a moléculas
contendo tais metais. Pelo fato da ligacao redeltaretal-enxofre afetar a enzima como um
todo, ela ndo pode atuar com normalidade, e, emequiéncia, a saude humana vé-se afetada
de maneira desfavoravel, as vezes fatal. As reafiiesations de MPs 4| onde M é Hg, Pb
ou Cd, com as unidades sulfidrila das enzimas R{@f4 produzir sistemas estaveis, tal
como R-S-M-S-R, é analoga a reacdo com o compostgénico simples ¥, com o qual
produzem a espécie insolluvel MS (BAIRD, 2002).

Dessa maneira, 0 consumo de alimentos sem deuideaygdes pode ser perigoso, ja

que estes, mesmo ndo apresentando sintomas vigivden estar contaminados com MPs.

2.4 Teores fitodisponiveis de metais pesados

A crescente preocupacdo com a presenca de varioenpes no ambiente tem
resultado no desenvolvimento de inUmeros procedimsegnaliticos para a determinacéo de
MPs (SCANCAR; MILACIC; HORVAT, 2000). Nado existe umdmico teste de solo para
avaliar com precisdo os riscos devido a contammdea solos com MPs (McLAUGHLIN et
al., 2000), e para evitar o uso de diferentes g, extratores multielementares tém sido
extensivamente testados (SIMS, 1989; RAIJ, 1994REB; ABREU; BERTON, 2002) e séo
atualmente preferidos.

Quando a fitodisponibilidade de MPs em solos éia¥al a concentracdo total e as
espécies disponiveis de metais devem ser consate(dd VRIES et al., 2005). A analise do
conteudo total prevé informacdo da acumulacdo de MR solos, entretanto ndo indica a
disponibilidade e mobilidade desses metais, pais toelas as formas presentes no solo estéao
disponiveis as plantas. Portanto, € importantegorawdisponibilidade de MPs, ao invés do
teor total, para avaliar os efeitos toxicos as tpkre aos seres humanos (ZHANG; LIU;
WANG, 2010).

A fitodisponibilidade de MPs pode ser avaliada dsase extrator quimico
apropriado, no qual a quantidade extraida é caioglada com o acumulo ou com a
concentracdo do elemento na folha diagnostico,csesde sistema o mais empregado em
pesquisas (ABREU; ABREU; BERTON, 2002).
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Os extratores 4cidos solubilizam os elementos cip@tmente pela dissolu¢cdo dos
minerais de argila, sendo a quantidade dependent®rcentracdo do &cido, do tempo de
extracdo e da relacdo solo/solucéo. As solucdemsionais usadas para extracao de formas
disponiveis de MPs no solo para as plantas s&o0HGhol L'* e Mehlich-1 (HSO, 0,0125
mol L' + HCI 0,05 mol ).

As solucdes quelantes combinam-se com o ion met&@io solugdo formando
complexos soluveis, diminuindo a sua atividadec@ma solucéo do solo. Em consequéncia,
os ions dessorvem da superficie do solo ou dasfag®a para restabelecer o equilibrio das
formas ibnicas na solugcdo (ABREU; ABREU; BERTONQ2)) Os agentes quelantes mais
utilizados, visando a sele¢cdo de métodos quimiecs gvaliar a fitodisponibilidade de MPs
em amostras de solos brasileiros, sdo EDTA e DTHA7@3 (BATAGLIA; RAIJ, 1994),
sendo o ultimo mais difundido (ABREU et al., 1995).

O DTPA pH 7,3 (LINDSAY; NORVELL, 1978) foi desenwatio para estimar a
fitodisponibilidade de Cu, Fe, Mn e Zn em solosrdacdo proxima a neutralidade, e o
Mehlich-1 para verificar a disponibilidade de Pagians trocaveis. Esses métodos, entretanto,
tiveram seu uso ampliado e atualmente tém sidizadibs também para Pb, Cd e Ni.
(MATTIAZZO; BERTON; CRUZ, 2001).

Uma das principais criticas aos extratores quisnicquenas condicdes de acidez da
maioria dos solos brasileiros, os resultados saocgoconclusivos na previsdo da
fitodisponibilidade (ANDRADE; MATTIAZZO, 2000; OLINEIRA, 2000; ANJOS;
MATTIAZZO, 2001). As baixas correlacdes se devenfiado de que os extratores usados néo
simulam as reacdes que ocorrem na rizosfera (BERTDNO). Marschner (1995) cita que
acidos orgéanicos de baixo peso molecular preseatezosfera sao efetivos na solubilizagédo
de metais ligados a fracdo solida do solo.

Pires, Mattiazzo e Berton (2004), utilizando sotugdmposta de acidos organicos
(acético, citrico, latico e oxalico), para avaliémdisponibilidade de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn em
plantas cultivadas em solos tratados com lodo getesobservaram que a solucao extratora
mostrou-se eficiente em avaliar a fitodisponibifidale elementos traco, principalmente o Pb.

O conhecimento da disponibilidade de MPs em sofp@as € importante para a
avaliacao do potencial de entrada desses elemeatoadeia alimentar, podendo auxiliar no
isolamento de areas agricolas contaminadas ou nejonadequado das mesmas
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2.5 Técnica isotbpica

O emprego de técnicas isotOpicas para estudostdedaude plantas e fertilidade de
solo tem demonstrado ha décadas sua importanciBNEE; MURAOKA; SFTEWART,
1979; VOSE, 1980; VILLANUEVA et al., 2008). Segundduraoka (1991) o uso das
técnicas isotdpicas apresenta duas vantagens tesrefl) extrema sensibilidade, com
possibilidade de deteccdo do elemento na ordemateleza de 18g e (i) possibilidade de
separar, por exemplo, na planta o elemento pronenigo fertilizante, do solo ou de outra
fonte.

O cadmio possui quatro radiois6top88@d, 1°°Cd, ***Cd e'''Cd), entretanto somente
um pode ser utilizado como tracador em estudos attlidade de solo, 0'°Cd.
Uma caracteristica importante desse radionuclideonéeia-vida, que € definida como o
tempo necessario para que a atividade de uma ansaesteduza a metade da atividade inicial.
O tempo de meia-vida d8°Cd é de 450 + 5 dias, diferentemente dos outraspsé que é de
algumas horas.

0 '%°Cd decai por captura eletronica (EE)gera®®"Ag (prata metaestavel). R°"Ag
decai com 96% de probabilidade por converséo iaté@i)’ (45% de Cl pela camada K +
48% pela camada L + 3% por outras camadas eleaine com 4% de probabilidade por
emissao de raios gama (L’ANNUNZIATA, 2007), confamustrado na figura 2.

A atividade do radionuclided®®Cd é determinada pelo nimero de particulas
emitidas, denominadas desintegracao por segund). (8punidade internacional padrdo da
dps é o Bequerel (Bg) e a estimativa da atividawlé®€d ao longo do tempo é dada pela
equacao (1) (KAPLAN, 1978):

A= AO e-0,693t/T (1)
em que A é a atividade final do radionuclideo (Bq)£ a atividade inicial do radionuclideo

(BQ), e € o logaritmo neperiano, t € o decaimento em elidse o tempo de meia-vida (450
dias).

2 0 elétron da camada K é puxado para dentro deaié&cbe transforma em néutrofi {pe, — n°), e a vacancia
livre € ocupada por um elétron de outra camadajretairaio-X.

® Um ndcleo num estado excitado pode passar esgamemnte para um estado do mesmo ntcleo, mas de meno
energia, tanto emitindo um rayocom energidv igual a diferenca entre as energias dos dois @stagcleares,
como dando energia a um elétron nas camadas K-,z,.L.do mesmo atomo. O elétron é ejetado com uma
energia cinética, ondeEE,,..., sdo as energias de ligagdo do elétron naadasK, L,..., respectivamente.
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Nas plantas, a atividade do radionuclideo é reptada pela atividade especifica,
dada por (DI; CONDRON; FROSSARD, 1997):

em que A é a atividade especifica do radionuclideo (Bt Cd), A é a atividade do
radionuclideo na planta (Bq) e fed € o0 conteddo de cadmio na plantg ¢(le Cd).

O mais rigoroso método para avaliar a biodisptiddude de ions metéalicos no solo é
pela medida direta da porcao labil, usando a tacde diluicdo isotopica com tracadores
radioativos (MURAOKA; NEPTUNE; NASCIMENTO FILHO, B3a; 1983b; NAKHONE;
YOUNG, 1993; HAMON et al., 1998; ALMAS; SINGH; SALB 1999; SMOLDERS et al.,
1999; STANHOPE et al., 2000; ALMAS; SINGH, 2001k4a técnica fornece informacdes
sobre a origem e o destino do elemento em estudistema solo-planta, que ndo poderiam
ser obtidas por métodos convencionais. A maioragemh desse método, em relacdo ao
método da diferenca, € que a razdo isotopica doeel® pode ser alterada sem que ocorra
aumento significativo da concentracao original desmo no sistema em estudo, causando o
minimo de disturbios.

A utilizacdo da técnica conhecida como “Valor L”ARSEN, 1952) consiste
essencialmente em marcar o solo com solucéo isatoginte marcadd®{Cd) e mede-se a
razao isotdpica na planta (atividade especific&€dpdo Cd fornecido pelo solo marcado, ou
seja, é a quantidade de Cd disponivel que é ismtoy@nte trocavel e determinado pela
relacdo de radioatividade especifica na plantaasotucdo do elemento Cd.

Dados os fenébmenos de troca e diluicdo isotépitme eo radionuclided®Cd
adicionado e o elemento Cd-labil do solo, a didpbdade (fator quantidade) do elemento
Cd do solo pode ser avaliada pelo “Valor L”, conferdescrito por Neptune e Muraoka
(1978).
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Figura 2 - Esquema de decaimento'¥&d (“*"Ag). O nimero entre parénteses indica o valor @agimem
keV. O processo de captura eletrdnica (CE) ocasecamadas k, L e outras camadas com probabilidizdés,
17 e 4%, respectivamente, mas somente a captucardada K é representada acima!°A’Ag decai por
emissdo de raios gama (88,0 keV) com 4% de prabatié ou por converséo interna (Cl) com probahikda
de 45 e 48% para as camadas K e L, respectivan@nte. camadas superiores contribui com somenténa
ilustrada). O decaimento da camada K e L por cadeeimterna envolve a expulsdo de um elétron cargen
& = 62,5 keV ou g= 84,6 keV, acompanhado pela emisséo de raio Xgdg, = 22,1; K = 25,0 keV ou |, =

3.0; Ly = 3.3 keV) (LLANNUNZIATA, 2007)
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 DESCRICAO DA 12 ETAPA

3.1.1 Selegéo de amostras vegetais

Amostras vegetais foram coletadas em Agosto de A@0@ompanhia de Entrepostos
e Armazeéns Gerais de Séo Paulo (CEAGESP), localinaccidade de Séo Paulo (23°32'14"
S e 46°44'14" W; 723 m), que mantém a maior reddigaide armazéns do Estado de Sao
Paulo e um complexo de 13 centrais atacadistasasgeguram o abastecimento de grande
parte do estado. A CEAGESP administra o0 maior paste atacadista de hortifrutigranjeiros
da Ameérica Latina, sendo o terceiro maior do mumdo volume de comercializacao.
Destaca-se pelo volume comercializado que, em 2808jiu a marca de 3,114 milhdes de
toneladas de frutas, verduras, legumes, floregsapese outros (CEAGESP, 2008).

Os vegetais coletados foram classificados em fruémgimes, verduras e diversos
(tubérculos, bulbos, arroz e feijao), conforme gaaizacdo estabelecida pela CEAGESP.
Em funcdo da diversidade de espécies vegetaismfmalecionados os produtos mais
comercializados no ano de 2008 dentro de cada gospguais foram coletados em agosto de
2009, compreendendo 223 amostras de 83 espéciemigeg

3.1.2 Definicdo das amostras vegetais

Para as frutas, legumes e diversos, a amostra itoosst de uma unidade,
independente do peso ou tamanho; uvas, de um caamw,caso de morango, 5 unidades.
Cada amostra de arroz e feijdo foi constituida @@ dramas. Para as verduras, a amostra
constitui-se um pé, no caso de alface, ou um mageaso de racula, independente do peso

ou tamanho.

3.1.3 Tratamento das amostras

As amostras foram identificadas e armazenadas eos gdasticos até o retorno ao
laboratorio, onde foram pesadas e lavadas comcmuente para a remocao de impurezas na
superficie, da mesma maneira que seria feito deir@rocesso de preparo do alimento por
uma dona de casa (CHARY; KAMALA; RAJ, 2008). Em weg, os vegetais foram
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separados em partes comestiveis e ndo comestAgigartes comestiveis foram pesadas,
lavadas em agua deionizada, secas em papel toalaaretirada do excesso de agua,
colocadas em sacos de papel e secas em estufaircatagéio forcada de ar a €5 por 72

horas. Feito isso, procedeu-se a pesagem, em hadanatitica com exatiddo de 0,01 g, e

moagem das amostras em moinho tipo Willey.

3.1.4 Digestao das amostras

As amostras vegetais foram submetidas a digesta@igpaimida, com acido nitrico
(HNOs) e acido perclorico (HCI§) na proporcao d&:1. Pesou-se 1,0 g do material vegetal
em tubo digestor, adicionou-se 8,0 ml da misturdaaaeixando em repouso por 12 horas.
A seguir, os tubos foram levados ao bloco digestarquecidos lentamente até 120°C,
mantendo a temperatura até cessar o desprendinh@napor castanho de NEm seguida,

a temperatura foi aumentada gradativamente at€€22@%antida até cessar o desprendimento
do vapor branco de HCICe iniciar clareamento e reducdo do volume do &xtrApds
esfriar, os extratos foram diluidos com agua deama a 25 ml e transferidos para frascos
(MIYAZAWA et al., 2009).

Todas as analises foram feitas em triplicata. ©Osegede Cd, Pb, Ni, Co e Cr foram
determinados por espectrometria de absorcdo atéfviemdan AA140), no Laboratério de
Fertilidade do Solo, do CENA/USP.

3.1.5 Controle de Qualidade

Visando verificar a confiabilidade das andlisesarfio analisadas amostras certificadas
pelo “National Intitute of Standards and Technolo@yiST) — SRM 1515 (Apple Leaves) e
SRM 2710 (Montana Soil). Essas amostras certifeaftmam também utilizadas para

verificar o desempenho dos métodos de extracaetapas posteriores.
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3.1.6 Analises dos dados

3.1.6.1 Ingestao diaria de metais pesados

Para a avaliacdo da ingestdo diaria, foi calcumdancentracdo média de MPs em
cada vegetal e multiplicada pela respectiva taxeomsumo estabelecida pelo IBGE (2004),
que para criancas (0-6 anos) foi considerada endd/Bos adultosA estatistica descritiva

(média e coeficiente de variacéo) foi realizada eoxilio do software Excel.

3.1.6.2 Coeficiente de avaliacdo de risco (HQ)

O risco a saude humana pela ingestdo de alimemotaminados por MPs foi
caracterizado pelo coeficiente de avaliacdo deo r{$tQ) (US EPA, 1989; CHIEN et al.,
2002; CHARY; KAMALA; RAJ, 2008). HQ é a razdo enfaeexposicao e a ingestdo maxima
permitida (RD). Se a razao for inferior a um (1), ndo haves&aiaparente ao consumir o

alimento. O coeficiente de avaliacao de risco (fQ¢alculado segundo a equagao (3),

HQ = (DiV) X (Greta) / RD X B cvvoevereeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeseeeeemssssesesseesssaessesssaeseeeseeeseeees (3)

em que(Div) é a ingestdo diaria de vegetais (kg ¥igCmea) € a concentracdo média de

metal pesado no vegetal (mgkpgeso timido)RD é a ingestéo diaria maxima permitida para
cada metal pesado (mg*kde peso corpéreo dipe B é 0 massa corpérea humana (R

€ uma estimativa de exposic¢ao oral diaria por urfoge agudo (24 horas ou menos) para a
populacdo humana, que ndo apresenta risco desetitetérios durante o decorrer da vida,
geralmente utilizado nas avaliacdes de efeitosecégenos da EPA.

Valores de FD para Cd (0,001 mg K, Ni (0,02 mg k&) e Cr (1,5 mg kg) foram
retirados da Integrated Risk Information System KBS, 2010). O valor de R para Pb
(0,0035 mg kg) foi retirado da Organizacdo Mundial da Satde (WHO93). Ndo ha
consenso sobre;R para Co, dessa maneira, a ingestao diaria mgxamaitida foi estimada
em 0,043 mg K§ (FOOD AND NUTRITION BOARD, 2004). B foi consideradomo sendo
a massa corporea de 70 kg para um individuo a@itéO, 1993), e 19,25 kg para criancas
de 0-6 anos de idade (IBGE, 2006).
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3.1.6.3 indice de avaliacdo de risco (HI)

Para avaliar o potencial de risco a saide humanme@ da interacdo e/ou adi¢éo de
dois ou mais MPs, foi calculado o indice de avalege risco (HI) (US EPA, 1989; HUANG,;
ZHOU; ZHAO, 2008; HANG et al., 2009). O indice dsco € o somatorio dos coeficientes
de risco, como demonstrado na equacéo (4).

HI = Z HQ = HQCd+ HQNi + HQPb + HQCO + HQCr ...................................................... (4)
3.1.7 Selecédo das culturas para as etapas posteesr

Os vegetais foram selecionados em funcdo dossteteCd (mg K peso seco do
material) encontrados na parte comestivel dasgdat partir da identificacdo do grupo de
plantas de maior acimulo de Cd, a selecéo das cultoas para as etapas posteriores foi em
funcdo do potencial de extracdo de Cd (Teste Tuke9,05)) e da disponibilidade das
culturas na ocasiao da coleta de campo.

3.2 DESCRICAO DA 22 ETAPA

A partir da etapa anterior, cinco culturas foranedenadas pelo maior potencial de
translocacdo de cddmio para a cadeia alimentaantaraliadas diretamente nos campos de
producdo através da andlise do nivel de contanondgé solos agricolas, assim como 0s
teores de Cd nas plantas coletadas nesses loeass afPaliacdo, foram selecionados cinco

locais diferentes de producao por cultura seledarmta primeira etapa.

3.2.1 Caracterizacédo dos campos de producao

As culturas selecionadas na etapa anterior fordetactas diretamente nos campos de
producdo em cinco municipios do Estado de Sdo R&igora 3). Localizados em pontos
estratégicos do estado, nas proximidades da Rodémfenguera e da Via Dutra, os
municipios caracterizam-se por intensa atividadé&alg e/ou industrial, e pela facilidade de

escoamento da producdo. A producédo de hortalicasmmicipios € destinada a pequenos
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varejdes e supermercados no préprio municipio, cdambém aos grandes centros

comerciais.

20°

0
Leme 22

Piets o [ Kimaten
&7

Atlbala
Jacared

Trépico deCapricdmio

24°

52° 50° / 48° 46°

Figura 3 - Localizacdo dos municipios para coletaalos e hortalicas no Estado de S&o Paulo

3.2.1.1 Locais de coleta

Municipio de Piracicabg22°43'31" S e 47°38'57" W; altitude 547 metrpspducao
focada em hortalicas, as quais sédo comercializaa@soprio local de producao ou destinadas
a pequenos varejoes do municipio. A producao estdizada em area urbana.

Municipio de Limeira(22°33'53" S e 47°24'06" W; altitude 588 metrpsppriedade
familiar focada na producédo de hortalicas e fraifricas, que sdo comercializadas no local
ou destinadas a pequenos restaurantes do muni€ifmpriedade situada em zona rural, a
poucos quildometros da Rodovia Anhanguera.

Municipio de Lemg22°11'08" S e 47°23'25" W, altitude 619 metrgsppriedade
familiar focada na producdo de hortalicas e millavapsilagem, e estes sdo destinados a
supermercados e restaurantes do municipio. Prapigedituada em zona rural, préxima a

Rodovia Anhanguera e mineradora de pedra brita.
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Municipio de Atibaia(23°07'01" S e 46°33'01" W; altitude 803 metrpspducdo de
hortalicas em larga escala, destinadas a redegpdamercados e centrais de abastecimento
do Estado de S&o Paulo. Propriedade situada em roogla as margens da Rodovia Via
Dutra.

Municipio de Jacare(23°18'19" S e 45°57'57" W; altitude 567 metrpspducdo de
hortalicas em larga escala, destinadas a redegpdamercados e centrais de abastecimento
do Estado de S&o Paulo. Propriedade situada emrmomlado municipio, as margens da

Rodovia Via Dutra.

3.2.2 Solos

As amostras de terra foram coletadas da camadafisigde(0-0,2 m), utilizando
material em aco inoxidavel, de acordo com os priooectos estabelecidos pela CETESB
(2001), de forma a evitar a contaminacéo das aasddentro de cada canteiro de producao,
foram retiradas 20 subamostras para composicaandeamostra composta, totalizando 3
amostras por canteiro. As amostras foram acondidas em sacos plasticos, identificadas e
transportadas ao laboratério. Na Tabela 1, enaorsea as identificacdes das amostras de

terra.
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Tabela 1 - Identificacdo das amostras de terra

Amostra Local Cultura
1 Piracicaba Alface Crespa / Coentro / EspinaRédula / Salsa
2 Limeira Alface Crespa / Coentro / Espinafre / Rad Salsa
3 Leme Alface Crespa
4 Leme Espinafre
5 Leme Rucula / Salsa
6 Atibaia Coentro
7 Atibaia Alface Crespa / Salsa
8 Atibaia Ruacula
9 Jacarei Coentro
10 Jacarei Alface Crespa
11 Jacarei Salsa
12 Jacarei Rucula

As amostras de solo foram secas ao ar, passadasreina com abertura de malha
de 2 mm, de aco inoxidavel, e quimicamente caraeidas conforme métodos rotineiros
descritos em Raij et al. (2001): pH em GaG01 mol L}, matéria organica, P disponivel
(resina), Ca, Mg, K, acidez total (H+Al), soma deds (SB), capacidade de troca de cétions
(CTC) e saturacdo por bases (V%). As analisesafisiforam realizadas conforme
metodologia descrita por Camargo et al. (1986).

Os atributos fisicos e quimicos das amostras da &mrcontram-se representados
nas Tabelas 2 e 3, respectivamente.

Tabela 2 - Analises fisicas das amostras de terra

Argila Silte Areia

Amostras
_______ g kgt--—---
Piracicaba 65 5 30
Limeira 55 5 40
Leme 53 7 40
Atibaia 43 4 53
Jacarei 35 10 55

Granulometria: método da pipeta (Camargo et aB619
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Tabela 3 - Caracteristicas quimicas das amostresrde

Amostras MO pH K Ca Mg H+AL SB CTC \% S Cu Fe Mn Zn
mg dm® g dnm?® CaCh mmok dmi® - ——-——- -~ % 0 e mg dnf®-—--————————————
1 312 26,8 57 57 69,2 23,6 22,7 98,5 121,2 812 9 6 46 105,5 22,3 6,5
2 415 31,0 4,6 53 54,9 25,8 54,5 86,0 140.,4 61,2 911 5.1 91,3 8,3 9,6
3 506 11,3 6,0 7.2 104,8 41,5 27,2 153,5 180,7 85,0 7,6 10,2 36,2 22,5 26,2
4 197 24,0 5,2 3,8 74,2 19,5 40,1 97,5 137,6 70,8 601 6,8 74,1 33,8 9,8
5 819 26,8 5,8 4,2 120,5 40,9 30,8 165,6 196,4 84,3 14,7 15,6 45,7 17,8 16,4
6 430 32,4 4,7 3,7 46,6 16,4 69,4 66,7 136,1 490 3,11 59 109,2 8,1 18,3
7 488 29,6 53 5,8 69,1 28,6 40,1 103,6 143,7 72,112,0 5,0 93,9 11,1 22,1
8 60 18,3 4,8 53 25,4 10,0 36,1 40,7 76,8 53,0 617, 28 53,8 44,3 3,8
9 909 327,1 54 34 282,1 105,1 83,0 390,5 4735 /582 2272 3,0 322,1 4,7 27,9
10 1154 98,7 54 11,8 249,3 76,9 65,1 338,0 403,1 3,88 11,3 13,3 346,9 12,9 60,1
11 1433 80,4 51 15,1 218,4 49,6 84,7 283,1 3679 707 385 26,7 291,1 23,9 62,3
12 828 200,2 4,7 10,5 206,8 48,7 162,8 265,9 428,762,0 28,3 12,2 399,2 2,6 29,1

MO: método Walkley e Black (Raij et al., 2001);K2,Ca e Mg: método da resina trocadora de ions;|Haéidez potencial): tampao SMP; S: extracdo c@@iC0,15%;
micronutrientes: DTPA a pH 7,3 (Raij et al, 2001).
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3.2.2.1 Analises Quimicas

3.2.2.1.1 Determinacao do teor total de Cd

A digestéo total das amostras de terra foi readizaelo método via Umida, atraves da
mistura dos acidos fluoridrico (HF), nitrico (HM)Ge perclorico (HCIQ) na proporcdo de
3:3:1 (MURAOKA, 1984). Essa mistura € capaz de aam@m solucdo os MPs que estejam
associados a todas as fases ou fracdes geoquimicasja, as fracées adsorvidas, trocaveis,
oxidaveis, reduzidas e residuais.

Foram pesados 0,5 g de TFSA e transferidos pamhzedde teflon, adicionando-se 5
ml de HF e 5 ml de HN§) deixando em repouso por 3 horas, e depois pa Inhora com
adicdo de 2 ml de HCIO Em seguida, foram levados ao banho de areia ecmips
lentamente até 120 °C, mantido até cessar o despremo do vapor castanho de N®
temperatura foi elevada gradativamente até 200 #@argida até cessar o desprendimento do
vapor branco de HCIlOe iniciar o clareamento e reducdo do volume doatxt Além da
propria digestdo, a funcdo do HGI@ eliminar o HF. Apds o término da digestdo, os
cadinhos foram deixados para esfriar e os exttedasferidos para baldes volumétricos de 50
ml com &cido cloridrico (HCI) 0,1 molte aferidos.

Todas as andlises foram conduzidas em triplicata.céncentracdes de Cd foram
determinadas por espectrometria de absorcdo atgiviam@an AA140), no Laboratério de
Fertilidade do Solo, do CENA/USP.

3.2.2.1.2 Determinagéo dos teores disponiveis dé C

Os teores disponiveis de Cd nas amostras de teraanfextraidos por DTPA
(LINDSAY; NORVELL, 1978), Mehlich-1 (MEHLICH, 1978) Mehlich-3 (MEHLICH,
1984) e Acidos organicos (PIRES; MATTIAZZO; BERTORQ04). As concentracdes de Cd
nos extratos dos quatro extratores quimicos foraterchinadas por espectrometria de
absorgéo atomica (Varian AA140).
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3.2.3 Coleta e preparo das amostras vegetais

Foram coletadas 10 amostras de planta para coripodes uma amostra composta,
perfazendo um total de trés amostras compostaciydtura. As amostras vegetais foram
identificadas e armazenadas em sacos plasticasratérno ao laboratério. O procedimento
de tratamento e digestdo das amostras foi 0 messwit nos itens 3.1.3 e 3.1.4 da etapa
anterior (CHARY; KAMALA; RAJ, 2008; MIYAZAWA et al, 2009). Todas as analises
foram realizadas em triplicata.

A partir do extrato proveniente da parte comestieal plantas, os teores de Cd foram
determinados por espectrometria de absorcao at@wvaecan AA140).

3.2.4 Analise dos Dados

Os teores totais de Cd encontrados nos solos fooanparados com o Relatério de
Estabelecimento de Valores Orientados para Soldguas Subterraneas no Estado de S&o
Paulo (CETESB, 2005), ja os teores de Cd encorgrads plantas foram comparados com o0s

valores de referéncias para alimentos estabelepelasANVISA (1965).

3.2.4.1 Razao de Transferéncia

A razdo de transferéncia solo-planta € um dos ocoemes principais da exposi¢ao
humana aos MPs através da cadeia alimentar (KHAR.,e2008). A raz&o de transferéncia

(Rt) do Cd foi calculada conforme a equacao (5),

Rt = CPLANTA/ CSOLO ..................................................................................................... (5)

em que Guanta € GsoLo representam a concentracdo de Cd no vegetal eolmp s
respectivamente (HOODA et al., 1997; CUI et alQ20

3.3 DESCRICAO DA 32 ETAPA

Foram coletados dois solos, na profundidade de,® m, com texturas distintas e sem
nenhum histérico de contaminacdo. Os solos forassificados, de acordo com EMBRAPA

(1999), como Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) e Nsolo Quartzarénico (NQ). ApoGs a
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coleta, foram secos, peneirados em malha de 2 mangpeemocdo de impurezas (galhos,

raizes, etc) e homogeneizados.

Para caracterizacdo das amostras de terra, fea@imadas analises quimicas de rotina,

de acordo com o sistema IAC de analises de soldJ(RAal., 2001), e analises fisicas,

conforme Camargo et al. (1986). Os atributos quimie fisicos das amostras de solo

encontram-se representadosTiadela 4.

Tabela 4 - Caracteristicas quimicas e fisicas oastmas de terra

Determinacéo Unidade LVA NQ
WpH CaC) antes calcario 4.8 4,8
WpH CaC) apos calcario 5,6 5,5

®2MO0 gdm® 23 7
®3Fssforo mg drii 8 3
13potassio mmeldm® 1,2 0,2

@3 Calcio mmo} dni® 18 5

*3JMagnésio mmaldm?® 11 3

Dy mmol. dm?® 2 1

OH + Al mmol, dm® 25 11
SB mmo} dni® 30,2 8,2
T mmol. dmi® 55,2 19,2

\% % 55 43
®9Ccadmio mg kg 0,05 0,07
'Boro mg kg" 0,27 0,22
@4 Cobre mg kg 0,5 0,0

t9Ferro mg k¢ 49 15

t9Manganés mg Ky 32,3 4,9

@4 Zinco mg kg 3,1 1,1
©9 Areia % 77 95
GOsilte % 8 2
©9 Argila % 15 3
Textura média-arenosa arenosa

@ Raij et al. (2001)®® método Walkley e Black? resina trocadora de fodl8DTPA a pH 7,3

®) Camargo et al. (1986 Método da pipetd Agua quente/micro-ondas



36

3.3.1 Delineamento experimental

O experimento foi conduzido em delineamento iatagnte casualizado, com 3
repeticdes, 5 doses de Cd, 5 espécies de pladtéip@s de solos, perfazendo o total de 150
unidades experimentais.

Os tratamentos foram estabelecidos em funcéo dloseg orientados da CETESB
(2005) e dos valores encontrados na segunda sepdy utilizadas as doses de 0, 2, 4, 8 e 16
mg kg* de Cd.

As espécies utilizadas no experimento foram alfaespal(actuca sativd..), cultivar
Grand Rapids, coentroCériandrum sativumL.), cultivar Verdao, espinafreTétragonia
tetragonoide} cultivar Nova Zelandia, rdculd&fuca satival.), cultivar Antonella e salsa

(Petroselinum crispur(Mill.) Nym.), cultivar Lisa.

3.3.2 Instalacédo e conducédo do experimento

O experimento foi conduzido em casa de vegetag&oemtro de Energia Nuclear na
Agricultura (CENA), Universidade de S&o Paulo, eoipgdo compreendido entre outubro de
2010 a fevereiro de 2011. Foram utilizados vasdasstigbs de 3,0 L de capacidade,
preenchidos com 2,0 kg de terra. As amostras dastaéio foram acondicionadas diretamente
nos vasos, mas antes em sacos plasticos, devigkbdaturo de material radioativo.

Foi realizada calagem aplicando-se calcario com @8%RNT, visando elevar a
saturacdo por bases a 80% (RAIJ et al., 1997; FERA, 2003). Apos a aplicagdo do
calcario, o solo foi incubado por 15 dias, manteadmidade em 70% da capacidade maxima
de retencdo de agua. Ao final do periodo, as aasdtwram secas, destorroadas e
homogeneizadas.

Antes da aplicacdo do material radioativo, foi irla uma adubacgdo basica, na
forma de solucdo, que consistiu de 50 mg' lkdg N (fosfato monoaménio e uréia),
100 mg kg de P (fosfato monoaménio) e 25 mgide K (cloreto de potassio) para o solo
arenoso e de 50 mg kgde N (fosfato monoaménio e uréia), 100 mg- kig P (fosfato
monoamonio) e 50 mg Kgle K (cloreto de potassio) para o solo argilosom@sonutrientes
foram aplicados na forma também de solucéo, visadétwonar: 4 mg kgde Fe (cloreto de
ferro (11) hexahidratado), 4 mg Kgde Zn (sulfato de zinco heptahidratado), 2 md dg B
(4cido boérico), 2 mg k§de Cu (sulfato de cobre pentahidratado) e 1 mg dg Mo
(molibdato de amoénio tetrahidratado), para ambtxsso
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A razéo isotopica das amostras de terra contidaasxss foi alterada aplicando-se 200
mL de solugdo contendo atividade de 148 kBg't€d mais 1 mL de Cd conforme o
tratamento (dose de Cd) (Cdile esquematizado na figura 4. Apos a aplicac&ml® foi
umedecido com agua destilada até 70% de sua capacidaxima de retencdo de agua e

mantido por 10 dias para atingir o equilibrio igito.

109¢d Cd

N4
L\ = v

10 dias 4

solo -> 109Cd _> 109Cq

Equilibrio

Semeadura

Figura 4 - Esquema de marcac&o de terra com omaalideo'*°Cd

Considerando a meia-vida do radionuclif®ed, a baixa atividade que foi aplicada, a
extragdo pelas plantas e o tempo de duragao doimemto, a atividade no solo ao final do
experimento foi inferior a 74 kBq dfconcentracdo essa permitida para descarte doseje
solidos, conforme estabelecido na norma CNEN-NB-6.0

Apébs o periodo de incubacgédo, o solo foi homogedeizeovamente e 100 g de terra
foram retiradas de cada vaso para futuras andjisesicas. Em seguida, 10 sementes de cada
cultura foram semeadas a 1 cm de profundidade mseglas para quatro plantas por vaso
aos dez dias apos a emergéncia (DAE). Aos 18 DéiHeito outro desbaste, deixando duas
plantas por vaso. No caso da salsa, em funcdo darnbéomassa, foram deixadas quatro
plantas por vaso. A umidade do solo foi mantid@% da capacidade maxima de retencdo de
agua durante todo o ciclo da cultura. Aos 20 DA&rarh realizadas as adubacdes de
cobertura com 50 mg Kgde N (uréia) e 25 mg Kgde K (cloreto de potéssio) para o solo
arenoso e com 50 mg kgle N (uréia) e 50 mg Kgde K (cloreto de potéssio) para o solo

argiloso.
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3.3.3 Andlises quimicas das amostras de terra

As amostras de terra coletadas antes da semeadtaen futilizadas para a
determinacdo dos teores disponiveis de Cd por rmdeioextratores quimicos: DTPA
(LINDSAY; NORVELL, 1978), Mehlich-1 (MEHLICH, 1978) Mehlich-3 (MEHLICH,
1984) e Acidos organicos (PIRES; MATTIAZZO; BERTORQ04). As concentra¢des de Cd
nos extratos dos quatro extratores quimicos foraterchinadas por espectrometria de

absorcao atomica (Varian AA140).

3.3.4 Andlises quimicas e radioisotépicas de amastrde plantas

Apods a colheita, realizada 35 DAE (exceto paralsasande a colheita foi realizada
aos 45 DAE devido ao maior tempo necessario pgerainacdo das sementes), as plantas
foram secas em estufa com circulacdo forcada de@¥C por 72 horas, procedendo-se a
pesagem em balanca analitica com exatiddao de 0Og0d gnoagem das mesmas em moinho
tipo Willey. O Cd das amostras foi extraido viaaditio nitro-perclorica (MIYAZAWA et al.,
2009), sendo a determinacdo do elemento realizadagpectrometria de absor¢cdo atdbmica
(Varian AA140).

A atividade do radionuclide8°Cd foi medida por cintilagéo liquida.

3.3.5 Calculos isotdpicos

O Cd isotopicamente trocavel (Valor L) foi calcudaa partir da equacao (6):

j— YXCa
VanrL_[ c J ............................................................................................... (6)

p

em queY é a atividade do padrdo (cpm VAsC, é a quantidade de Cd acumulado na planta

(mg de Cd vas)) eC, é a atividade total do Cd na planta (cpm Vaso
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3.3.6 Analise dos dados

A andlise estatistica foi realizada utilizando @n®aPlof versdo 10 (SYSTAT
SOFTWARE Inc., 2006). Os dados foram submetidosnatises de variancia e de regressao
entre as variaveis dependentes (producdo de ma&es teor de Cd acumulado etc) em
funcdo das doses de Cd e do teor disponivel deDTBA, Mehlich 1, Mehlich 3, Acidos
Organicos e Valor L). Para descrever as relacoé® @s parametros estudados, foram

testados os seguintes modelos:

Modelos polinomiais

Y T B0t BaX € i et (7)
Y 2 B0 F PiX A PaXZ F € orereeieeeeeeee et ettt ettt nees (8)

em que Y é a variavel analisada, X € a dose de ([C&a disponivelB, € o ponto de
interceptacdo da regressdo com o0 eix@;y¢ o coeficiente angular da regresspog o

coeficiente de regressédo quadraticaceém termo de erro para a regressao proposta.

Modelos exponenciais

Y = BaE ) ettt 9)
Y = Ble[ﬁzl(x_ B3)] R S P (10)
Y = Bo + Ble(_ﬁzx) L S PP (11)

em que Y é a variavel analisada, X é a dose d¢{&dp parametro correspondente ao ponto
de estabilidade (Y minimo) da regresséo néo lirfadi; e 3 sdo parametros de regressao nao
linear do modelo e ©é o termo de erro para a regressao proposta.

Modelo Sigmoidal

Y = Br LA B e (12)
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em que Y é a variavel analisada, X é a dose d{&dp parametro correspondente ao ponto
de estabilidade (Y minimo) da regressédo néo lirfga s sdo parametros de regressdo nao

linear do modelo e ©¢é o termo de erro para a regressao proposta.

Para a escolha do modelo adequado, foram condaeespectos de ordem tedrica e
de aplicacdo pratica (ALVAREZ V, 1991). Para cadadelo de regressdo, foi avaliada a
significancia dos modelos considerando as proluoies de 1%, 5% e nao significativo,

sendo representados respectivamente por **°* e
3.3.7Razéo L

A eficiéncia dos extratores quimicos foi avalipéda Razdo L, que consiste na razéo
entre o Valor L, considerado o método mais rigonag@valiacdo da fitodisponibilidade de
Cd, e os quatro extratores em estudo, conforme;céqua3):

Extrator

onde ambos estdo em mg'keg quanto mais préximo de um (1) for a razéo, oretho

extrator.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 12 ETAPA

4.1.1 Concentragéo de Cd, Ni, Pb, Co e Cr nos alim®s

Os resultados obtidos para a concentragdo médidaville nos vegetais estdo
apresentados nas Tabelas 5, 6, 7 e 8. A concenttaclPs na parte comestivel dos vegetais
foi comparada com os limites maximos de tolerarftidT) estabelecidos pela Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 1965 - @eto 11 55.871). De acordo com a
ANVISA (1965), os LMT para Cd, Ni, Pb e Cr em alimes sdo 1,0; 5,0; 0,5 e 0,1 mg'kg
respectivamente (massa fresca). Ndo ha nenhumaneedacdo estabelecida de limite
maximo de tolerancia para Co no Brasil.

A concentracdo de Cd variou de 0,01 a 0,18 mYyrkms vegetais, ndo excedendo o
LMT para todos os vegetais. Nenhuma concentracid,dpie variou de 0,01 e 0,74 mgkg
excedeu LMT. A concentracéo de Pb variou de 0,25@ mg kg', onde 44,6% das amostras
excederam o limite estabelecido pela ANVISA. Embargetais folhosos tendam a acumular
elevados teores de Cd, Ni e Pb (HOODA et al., 19980a a maior area foliar, alta taxa de
transpiracdo e alta taxa de crescimento dos vegethiosos (ITANNA, 2002), isso néo foi
observado, principalmente para Pb, ja que ndodsse&lespecifica de vegetais para aqueles
que excederam o limite de 0,5 mg'kg

A concentracdo de Cr variou de 0,01 a 0,60 myekg4,2% das amostras estiveram
acima do LMT, principalmente legumes com 59,9%atalt(Tabela 7). O maior teor de Pb
encontrado (alho nacional) foi 5 vezes superiotd e o de Cr (abdbora japonesa), em 6
vezes superior ao LMT.

E importante observar os limites méximos estamec para MPs por 6rgéos
internacionais aos produtos agricolas brasileimtagos a exportacdo, ja que estes poderdo
vir a ser impedimento a comercializacdo dessesupsecho mercado internacional. Além do
suco concentrado de laranja, os principais prodetqsortados pelo Brasil presentes na
Tabela 1 sdo manga, meldo, maméo papaia, uva,,limagd, abacaxi, banana e goiaba
(EMATER, 2005).

Os limites estabelecidos pelo Codex AlimentariasFAO/WHO (CODEX STAN
193) para Cd variam de 0,05 a 0,4 mg kegpara Pb de 0,1 a 0,3 mg*kglependendo do tipo

de alimento. As frutas descritas anteriormentesgmtam concentracdes de Cd inferiores ao
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limite estabelecido pelo CODEX. As concentracoe®lblestdo acima do limite estabelecido
pelo CODEX, exceto para macads e abacaxi Hawai. Sasdim, esses produtos agricolas
voltados a exportacdo ndo apresentam problemagoqaas teores de MPs. Nao foram

encontrados valores de referéncia para os denesigeatos no CODEX.
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Estado de Consumo Cd Ni Pb Co Cr

Vegetais Nome Cientifico n'
Procedéncia (kgano?) = - (mg kg) ---------------

Abacate Persea americana SP 3 0,34 0,04 (0,11)”’ 0,40 (0,05) 0,04 (0,13) 0,23 (0,14) 0,21 (0,13)
Abacaxi Hawai Ananas comosus L. Merril SP 3 0,44 0,02 (0,23) 0,15(0,13) 0,29 (0,19) 0,16 (0,13) 0,04 (0,02)
Abacaxi Pérola Ananas comosus L. Merril BA 3 0,44 0,03 (0,19) 0,16 (0,06) 0,57 (0,19) 0,12 (0,09) 0,03 (0,11)
Banana Nanica Musa ssp. SP 5 1,48 0,06 (0,11) 0,27 (0,05) 0,68 (0,13) 0,10 (0,11) 0,34 (0,11)
Banana Prata Musa sapientum Schum. SP 5 2,91 0,06 (0,10) 0,15 (0,06) 0,72 (0,12) 0,11 (0,12) 0,17 (0,07)
Goiaba Vermelha  Psidium guajava L. SP 4 0,21 0,01 (0,09) 0,13(0,18) 0,42 (0,06) 0,17 (0,01) 0,08 (0,07)
Laranja Bergamota Citrus reticulata SP 4 0,97 0,02 (0,16) 0,12 (0,05) 0,34 (0,14) 0,14 (0,05) 0,09 (0,14)
Laranja Lima Citrus sinenses (L.) Osbeck SP 4 0,45 0,02 (0,07) 0,22 (0,11) 1,10(0,11) 0,26 (0,06) 0,08 (0,02)
Laranja Mexerica Citrus reticulata MG 4 0,97 0,06 (0,002) 0,16 (0,03) 0,55 (0,03) 0,15 (0,02) 0,01 (0,11)
Laranja Péra Citrus sinenses SP 4 2,91 0,05 (0,01) 0,15 (0,08) 0,85(0,17) 0,15 (0,15) 0,09 (0,05)
Lim3o Tahiti Citrus aurantifolia (Christm.) Swingle SP 4 0,81 0,03 (0,09) 0,22 (0,05) 0,47 (0,10) 0,13 (0,11) 0,30 (0,10)
Mag3 Fuji Malus silvestris Mill. SC 3 0,53  0,02(0,16) 0,05 (0,11) nd® 0,08 (0,17) nd
Maca Gala Malus silvestris Mill. SC 3 0,53 0,03 (0,07) 0,04 (0,16) 0,29 (0,09) 0,06 (0,10) nd
Maca Gala Malus silvestris Mill. PR 3 0,53 0,04 (0,08) nd nd 0,02 (0,15) 0,02 (0,13)
Maca Granny Smith Malus silvestris Mill. SC 3 0,53 0,05 (0,12) 0,08 (0,16) 0,02 (0,13) 0,04 (0,15) 0,05 (0,13)
Mamao Formosa Carica papaia L. ES 3 1,20 0,02 (0,09) 0,05 (0,10) 0,39 (0,14) 0,08 (0,15) 0,02 (0,07)
Mam3o Papaia Carica papaia L. - 3 1,20 0,01 (0,23) 0,40 (0,06) 0,58 (0,15) 0,15 (0,08) 0,09 (0,14)

(1) n = numero de amostras (2) média e coeficiente de variagdo (3) nd = abaixo do limite de detecgdo (4) sem procedéncia definida
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Tabela 5 - Concentracao de metais pesados em fanasmidas no Estado de Sao Paulo (continuacgéo)

Estado de Consumo Cd Ni Pb Co Cr

Vegetais Nome Cientifico n'
Procedéncia (kgano®) = e (mg kg™) ——-------------

Manga Mangifera indica L. PE 3 0,97  0,01(0,12)? 0,11 (0,08) 0,45 (0,14) 0,11 (0,12) 0,03 (0,13)
Maracuja Azedo  Passiflora edulis f. flavicarpa BA 4 0,36 0,03 (0,10) 0,23(0,11) 0,91 (0,17) 0,20 (0,08) 0,10 (0,12)
Melancia Citrullus lanatus GO 1 2,13 0,02 0,05 0,17 0,05 0,01
Melso Cucumis melo L. PE 3 0,39 0,02 (0,02) 0,20 (0,01) 0,54 (0,16) 0,32 (0,16) 0,02 (0,12)
Morango Fragaria X ananassa Duch. SP 5 0,12 0,03 (0,04) 0,10 (0,08) 0,40 (0,05) 0,14 (0,13) 0,04 (0,01)
Uva Benitaca Vitis vinifera L. PE 3 0,16 0,07 (0,04) 0,03 (0,15) 0,39 (0,12) 0,12 (0,06) nd®
Uva Itdlia Vitis vinifera L. PE 3 0,16 0,07 (0,19) 0,08 (0,01) 0,75(0,17) 0,05 (0,12) nd
Uva Niagara Vitis vinifera L. MG 3 0,16 0,09 (0,15) 0,09 (0,09) 0,64 (0,19) 0,13 (0,08) 0,01 (0,13)
Uva Rubi Vitis vinifera L. MG 3 0,16 0,09 (0,14) 0,08 (0,11) 0,49 (0,18) 0,11 (0,13) nd

(1) n = nimero de amostras (2) média e coeficiente de variacdo (3) nd = abaixo do limite de deteccdo
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Estado de Consumo cd Ni Pb Co Cr
Vegetais Nome Cientifico
Procedéncia (kgano™) = —-mmmmmmmmm——- (mgkg?)---—------------

Acelga Beta vulgaris L. var. cicla SP 2 0,12 0,05 ? 0,21 0,58 0,17 0,07
Agrido Nasturtium officinale sp. SP 2 0,19 0,10 0,34 0,86 0,30 0,34
Alface Americana Lactuca sativa L. SP 2 0,22 0,03 0,13 0,41 0,07 0,20
Alface Crespa Lactuca sativa L. SP 2 0,22 0,08 0,33 0,48 0,15 0,20
Alface Lisa Lactuca sativa L. SP 2 0,22 0,07 0,13 0,44 0,16 0,09
Coentro Coriandrum sativum L. SP 2 0,02 0,16 0,57 1,24 0,50 0,02
Couve Brassica oleracea var. acephala D.C. SP 2 0,09 0,12 0,54 1,66 0,51 0,39
Couve-Brécolis  Brassica oleracea L. SP 2 0,20 0,08 0,26 0,93 0,25 0,48
Couve-Flor Brassica oleracea var botrytis SP 2 0,29 0,08 0,24 0,36 0,15 nd®
Escarola Cichorium endivia L. SP 2 0,02 0,07 0,31 0,49 0,19 0,10
Espinafre Tetragonia tetragonoides SP 2 0,02 0,13 0,48 1,05 0,46 0,27
Milho Verde Zea Mays L. SP 2 0,34 0,08 0,07 0,16 0,32 nd
Repolho Branco  Brassica oleracea L. var. capitata - 2 0,50 0,04 0,21 0,60 0,23 0,06
Repolho Roxo Brassica oleracea L - 2 0,50 0,06 0,32 0,63 0,34 0,43
Rdcula Eruca sativa L. SP 2 0,02 0,07 0,29 0,76 0,21 0,23
Salsa Petroselinum crispum (Mill.) Nym. SP 2 0,02 0,18 0,70 1,02 0,47 0,03
Salsdao Apium graveolens L. SP 2 0,02 0,05 0,19 0,47 0,17 0,14

(1) n = nimero de amostras (2) valor médio (3) mdbaixo do limite de deteccdo (4) sem procedérefiaida
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Tabela 7 - Concentracao de metais pesados em Isgronsumidos no Estado de Séao Paulo

Estado de Consumo Cd Ni Pb Co Cr

Vegetais Nome Cientifico n'

Procedéncia (kgano™) = - (mgkg?)---------------
Abdbora Seca Cucurbita moschata SP 2 0,25 0,04% 0,19 0,25 0,19 0,13
Abdbora Italiana Cucurbita pepo L. SP 2 0,25 0,04 0,20 0,30 0,18 0,08
Abdbora Japonesa Cucurbita pepo L. BA 2 0,25 0,16 0,24 0,90 0,62 0,60
Moranga Cucurbita maxima Duch SP 2 0,25 0,06 0,28 0,56 0,30 0,13
Abdbora Paulista Cucurbita moschata SP 2 0,25 0,05 0,21 0,50 0,24 0,13
Abobrinha Italiana Cucurbita pepo L. - 2 0,31 0,04 0,25 0,51 0,16 0,08
Abobrinha Paulista  Cucurbita moschata SP 2 0,31 0,04 0,23 0,59 0,19 0,15
Batata Doce Amarela Ipomoea batatas L. SP 3 0,13 0,11 (0,10) 0,15(0,04) 0,43 (0,10) 0,49 (0,10) nd®
Batata Doce Branca  Ipomoea batatas L. SE 3 0,13 0,14 (0,002) 0,18 (0,04) 0,46 (0,001) 0,62 (0,15) 0,04 (0,02)
Batata Doce Rosada Ipomoea batatas L. SP 5 0,13 0,12 (0,08) 0,26 (0,04) 0,52 (0,15) 0,55 (0,02) nd
Berinjela Solanum melongena L. SP 2 0,38 0,04 0,13 0,44 0,20 0,16
Beterraba Beta vulgaris L. SP 3 0,44 0,09 (0,02) 0,26 (0,10) 0,58 (0,12) 0,33 (0,06) 0,21 (0,10)
Inhame Dioscorea spp. SP 2 0,11 0,06 0,20 0,72 0,16 0,20
Cenoura Daucus corota L. MG 3 2,09 0,03 (0,01) 0,11 (0,122) 0,38 (0,09) 0,15 (0,05) 0,09 (0,10)
Chuchu Sechium edule Sw. ES 2 1,07 0,09 0,74 0,31 0,55 0,29
Jilé Solanum gilo Raddi SP 2 0,33 0,06 0,15 0,28 0,22 0,26
Mandioca 1 Manihot esculenta Crantz. SP 2 0,82 0,13 0,11 nd 0,62 0,28

(1) n = numero de amostras (2) média e coeficidateariacdo (3) nd = abaixo do limite de detecddaém procedéncia definida (5) mandioca 1 e Dequténcia distinta
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a7

Estado de Consumo Cd Ni Pb Co Cr
Vegetais Nome Cientifico nt
Procedéncia (kgano) = ——mmmmmmmmme—e- (mg kg™) —-—----------

Mandioca 2 © Manihot esculenta Crantz. SP 2 0,82 0,120? 0,63 0,98 0,80 0,11
Mandioquinha Arracacia xanthorrhiza Banc. SP 4 0,65 0,09 (0,05) 0,24 (0,15) 1,18(0,12) 0,19 (0,05) 0,41 (0,13)
Pepino Caipira Cucumis sativus L. - 2 0,16 0,02 0,25 0,30 0,09 0,05
Pepino Comum Cucumis sativus L. GO 2 0,16 0,02 0,16 0,25 0,08 0,02
Pepino Japonés Cucumis sativus L. SP 2 0,16 0,02 0,12 0,37 0,09 0,12
Pimentao Verde Capsicum annuun L. SP 2 0,28 0,04 0,12 0,29 0,10 0,12
Pimentao Vermelho Capsicum annuun L. SP 2 0,28 0,05 0,16 0,25 0,21 0,20
Quiabo Abelmoschus esculentus (L.) Moench. SP 5 0,50 0,08 (0,12) 0,48 (0,03) 1,31(0,07) 0,36 (0,05) 0,21 (0,06)
Tomate Andrea Lycopersicum esculentum Mill. MG 2 1,38 0,03 0,20 0,17 0,15 nd®
Tomate Caqui Lycopersicum esculentum Mill. SP 2 1,38 0,04 0,14 0,20 0,11 0,01
Tomate Longa Vida  Lycopersicum esculentum Mill. MG 2 1,38 0,03 0,11 0,21 0,12 0,04
Tomate Rasteiro Lycopersicum esculentum Mill. SP 2 1,38 0,02 0,10 0,19 0,10 0,02
Feijao Vagem Phaseolus vulgaris L. SP 4 0,33 0,07 (0,06) 0,19 (0,13) 0,75(0,11) 0,30 (0,08) 0,15 (0,11)

(1) n = nimero de amostras (2) média e coeficidateariacdo (3) nd = abaixo do limite de detecdd@ém procedéncia definida (5) mandioca 1 e 2equténcia distinta
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Estado de Consumo Cd Ni Pb Co Cr

Vegetais Nome Cientifico n'
Procedéncia (kgano®) e (mg kg?)-—-------------

Alho Chinés Allium sativum L. - 3 0,30 0,12 (0,12)” 0,47 (0,10) 1,94 (0,08) 0,44 (0,04) 0,26 (0,07)
Alho Nacional Allium sativum L. MG 3 0,30 0,09 (0,09) 0,42 (0,01) 2,50 (0,14) 0,37 (0,16) 0,29 (0,04)
Arroz Oryza sativa RS 3 27,27 nd® 0,20(0,11) 0,23 (0,14) 0,18 (0,16) nd
Batata Agata Solanum tuberosum ssp. SP 2 1,52 0,09 0,22 0,99 0,13 0,27
Batata Asterix Solanum tuberosum ssp. SP 2 1,52 0,09 0,37 1,02 0,28 0,13
Batata Caesar Solanum tuberosum ssp. SP 2 1,52 0,11 0,27 0,48 0,16 nd
Batata Monalisa Solanum tuberosum ssp. SP 2 1,52 0,12 0,22 0,77 0,21 0,03
Cebola Allium cepa L. MG 3 3,47 0,02 (0,04) 0,06 (0,13) 0,49 (0,12) 0,09 (0,10) 0,07 (0,11)
Feijao 1 Phaseolus vulgaris - 3 3,04 0,01 (0,09) 0,44 (0,01) 0,26 (0,12) 0,08 (0,09) 0,002 (0,16)
Feijao 2 Phaseolus vulgaris - 3 3,04 0,002 (0,11) 0,16 (0,07) 0,70 (0,08) 0,13 (0,12) nd

(1) n = nimero de amostras (2) média e coeficidateariacdo (3) nd = abaixo do limite de detecddsém procedéncia definida (5) feijao 1 e 2 = @déncia distinta
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4.1.2 Ingestao diaria de metais pesados

A ingestédo diaria de MPs depende da concentracamadie elemento presente nos
alimentos, além da respectiva taxa de consumo (|JBZ&B4). Uma breve discusséo foi
realizada sobre a estimativa da ingestdo diariMBs através da taxa de consumo dos

alimentos.

41.2.1 Cadmio

O Cd é um elemento perigoso, ja que pode entraoram humano via trato alimentar
e através da placenta durante a gravidez, caustards as membranas celulares e ao DNA
(KABATA-PENDIAS, 2004). Uma vez no corpo humanodpgermanecer no metabolismo
por 16 a 33 anos (COZZOLINO, 2005). E relacionad@rios efeitos nocivos a satde, como
insuficiéncia renal e perda anormal de proteinda pena (COZZOLINO, 2005), além de
problemas de calcificacdo dos 0ssos, ja que padmudir a absorcdo de Ca, e eventualmente
mortalidade (WHO, 2004). Pode ainda afetar o siateeprodutivo e enddcrino feminimo
(PERALTA-VIDEA et al., 2009). Os vegetais podem tinuir com até 70% da ingestéo
diaria de Cd pelos seres humanos, variando de @aoom a taxa de consumo (WAGNER,
1993).

A ingestéo diéria de Cd foi estimada em 0,008 angyie representa aproximadamente
10,7% da FD estabelecida em 0,001 mgidja’, equivalente & 0,07 mg digara um adulto
de 70 kg (WHO, 1993). A ingestao diaria € menor girgestdo maxima permitida (0,07 mg
dia’). O valor encontrado de ingestdo diaria de Cd dst#tro da faixa apresentada na
literatura, que varia entre 0,0018 a 0,0516 mg' {MUTO et al., 1994; TRIPATHI;
RAGHUNATH; KRISHNAMOORTHY, 1997; SANTOS; LAURIA; PATO DA
SILVEIRA, 2004). A maior contribuicdo para a ingestde Cd vem da batata monalisa
(0,00049 mg did), seguida da banana prata (0,00046 md)diranja péra (0,00041 mg
dia®) e cenoura (0,00032 mg dha correspondendo a 22,6% do total ingerido par dia

4.1.2.2 Niquel

O Ni néo apresenta funcdo especifica em humaneémpé co-fator para algumas

enzimas microbianas que atuam no intestino. A recolacdo de Ni € estimada em menos de
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0,1 mg did para adultos saudaveis e o excesso pode causas danDNA e estruturas
celulares (KOHLMEIER, 2003).

A ingestao diaria de Ni foi estimada em 0,046 mgue representa aproximadamente
3,3% da FD estabelecida em 0,02 mgkdia®, equivalente a 1,4 mg digpara um adulto de
70 kg (WHO, 1993). A ingestédo diaria € menor quegestdo maxima permitida de 1,4 mg
dia’ e também abaixo dos valores encontrados na liter&,089 - 0,231 mg dfa (BIEGO
et al., 1998; SANTOS; LAURIA; PORTO DA SILVEIRA, P@). A maior contribuicdo para
a ingestdo de Ni vem do arroz (0,015 mg'jliafeijdo 1 (0.0036 mg did, correspondendo a

40,7% da ingestao total.

4.1.2.3 Chumbo

Os efeitos toxicos do Pb envolvem muitos érgéos)actigado, rim, baco e pulméo,
ocasionando uma variedade de defeitos bioquimi@aistema nervoso de bebés e criancas e
particularmente afetado pela toxicidade do metaluldys expostos ocupacionalmente ou
acidentalmente a niveis excessivos de Pb exibenop&tiologia. Ha associagdo entre o nivel
de Pb no corpo humano e o aumento da pressdo seagem adultos (MAIHARA;
FAVARO, 2006).

A ingestdo diaria de Pb foi estimada em 0,102 mgu® representa 41,7% dsDR
estabelecida em 0,0035 mg“kdia’, equivalente a 0,245 mg diaEmbora elevada a
concentracdo de chumbo em alguns vegetais, a bajratdo de vegetais resulta em baixa
ingestdo do elemento. A ingestdo diaria de Pb dstéro dos valores encontrados na
literatura, que variam entre 0,025 a 0,521 mg'di@UADRADO; KUMPULAINEN:;
MOREIRAS, 1995;TRIPATHI; RAGHUNATH; KRISHNAMOORTHY, 1997; SANTOS;
LAURIA; PORTO DA SILVEIRA, 2004). Arroz contribuiam aproximadamente 16,84% da
ingestdo de Pb, seguida da laranja péra (6,68%gof2 (5,73%), banana prata (5,52%) e
cebola (4,59%).

4.1.2.4 Cobalto

O Co é um dos constituintes da vitaming BHAZELL, 1985). A ingestdo diaria de
Co foi de 0,040 mg, o que representa 1,3% fadtabelecida em 3 mg digFOOD AND
NUTRITION BOARD, 2004). Existem poucos dados soaragestdao de Co. Os dados na
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literatura variam entre 0,012 - 1,2 mg U@BIEGO et al., 1998; CHARY; KAMALA; RAJ,
2008), e a ingestdo de Co estimada neste trabaltunta-se entre esses valores. O arroz
apresentou a maior contribuicdo para a ingestd@odeom 0,013 mg dia(33,98%), seguido
da mandioca 2 com 0,0018 mgdie,54%).

4.1.2.5 Cromo

O Cr é elemento importante para a atividade daliimese para a transcricdo de DNA
(JEEJEEBHOY et al., 1977; ANDERSON, 1988; KOHLMEIERO03). A ingestao inferior a
0,02 mg di& pode reduzir a resposta celular & insulina (KOHIEFE 2003).

A ingestao diaria desse elemento, estimada em (W@j,6é inferior ao teor limite
estabelecido em 1,5 mg kglia®’, equivalente & 105 mg dia(USEPA, 2010). O valor
encontrado também é inferior a ingestdo diariamerwlada pela US National Council (NRC,
1989) para CP: 0,05 - 0,2 mg. O valor da ingestéo diaria de §&meda neste trabalho
encontra-se de acordo com 0s encontrados na uitarajue variam entre 0,013 - 0,098 mg
dia' (ANDERSON; KOZLOVSKY, 1985BIEGO et al., 1998; SANTOS; LAURIA; PORTO
DA SILVEIRA, 2004). Banana prata € a que mais dboin para a ingestdo de Cr com
0,0014 mg did, seguido da banana nanica com 0,0013 mq diaenoura com 0,0012 mg

dia®, correspondendo a 24,7% da ingestao total.

4.1.3 Coeficiente de avaliacdo de risco (HQ)

Embora o método baseado no coeficiente de avalidgdosco (HQ) ndo forneca
probabilidade de uma populacdo exposta ter ef@itiva a saude, da indicacdo do nivel de
risco pela exposicdo aos poluentes (CHARY; KAMALRAJ, 2008). Muitos pesquisadores
consideram HQ como coeficiente confiavel para agab do risco a saide humana associado
ao consumo de vegetais contaminados com MPs (CletE, 2002; HOUGH et al., 2004;
RATTAN et al., 2005; WANG et al., 2005; KHAN et al2008), ndo levando em
consideracao outras vias como contato dérmicostégede solos e outros fatores, como por
exemplo, presenca de defensivos agricolas, mokdelaerbicidas, entre outros.

Quando analisados individualmente, os vegetaissapteam HQ < 1 para todos os
elementos, independente do tipo de populacdo. H® @d, Ni, Pb e Co variam entre 0 a
0,0071; 0 a 0,0107; 0 a 0,0701 e 0 a 0,0045 partioace entre 0 a 0,0075; 0 a 0,0114; 0 a
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0,0747 e entre 0 a 0,0048 para criangas. Cr apoesealores inferiores a 0,00001 para
ambos.

Quando analisado o habito de consumo do EstadoddePaulo para adultos e
criancas, o HQ para todos os MPs foram < 1 (Ta@glaSendo assim, o consumo desses
alimentos pode ser considerado seguro e sem risgade humana.

A sequéncia de HQ para adultos e criancas seguerdamo decrescente
Pb>Cd>Ni>Co>Cr (Tabela 8). Embora a sequénciasej@sma para ambos, os valores para
as criancas sdo superiores aos encontrados panaua@ao adulta, conforme apresentados
também por outros autores (NADAL; SCHUHMACHER; DQWGO, 2004; ZHENG,;
WANG; ZHENG, 2007; HUANG; ZHOU; ZHAOQO, 2008).

Altas concentracdes de Pb observadas em muitogrdlisy embora ndo apresentem
riscos a saude humana, podem ser atribuidas atdosubroximos a rodovias de intenso
trafego. As principais fontes desse elemento a@s $eimanos sdo devido a inalagdo do Pb
particulado de emissdes veiculares e da deposigaosgrica no solo, dgua e cultivos,

constituindo assim acesso a cadeia alimentar (BAIRID2).

4.1.4 indice de avaliag&o de risco (HI)

Quando o indice de avaliacao de risco (HI) excedeidade (1), h4 preocupacdo com
possiveis efeitos nocivos a saude humana (HUANGOUHZHAO, 2008). Embora nao
exista risco aparente quando cada MP é analisadodoalmente, esse pode ser multiplicado
quando considerados todos os MPs. Os valores getdl adultos e criangas no Estado de
Sé&o Paulo séao 0,57 e 0,68, respectivamente (T@pdlambora o valor de HI seja maior para
a populacéo infantil, ambas as populagbes n&o msoftem a ingestdo de alimentos
contaminados por diferentes MPs.

As contribuicdes relativas de Cd, Ni, Pb e Co mavalor de HI foram 18,8%, 5,7%,
73,1% e 2,3% para adultos e 19,1%, 5,7%, 73,4%4% Dara criangas, respectivamente.
A contribuicdo do Cr € minina, com apenas 0,03%u® esta relacionado ao alto valor de
RD (1,5 mg kg day’). Huang, Zhou e Zhao (2008 Wang et al. (2005jambém
encontraram minima contribuicdo do Cr para HI asado consumo de graos de trigo e

vegetais em Kunshan e Tianjin, China.
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Tabela 9 - Valores de Coeficientes de AvaliacdRideo (HQ) e indice de Risco (HI)

MPs Cd Ni Pb Co Cr HI
Adultos 0,107 0,033 0,417 0,013 0,00015 0,57
Criancas 0,130 0,039 0,499 0,016 0,00018 0,68

MPs = Metais Pesados

4.1.5 Selec¢ao das culturas para as etapas posteesr

Foram feitas duas selecdes, sendo a primeira nééea® grupo que apresentou maior
concentracdo de Cd (hortalicas) (Figura 5). Desaneima, 0s vegetais selecionados foram
espinafre, coentro, alface crespa, agrido, alfiseg €scarola, salsa, racula, salsdo, acelga e
couve (Tabela 10).

2,5
@ Hortalicas
1 O Outros
(@ )
2 1 - Espinafre
2,0 © 2 - Coentro
3 3 - Alface Crespa
5 10 4 - Agrido
6(§p 5 - Alface Lisa
4154 &)7 6 - Escarola
EJ 10° ® 7 - Salsa
> Pu 8 - Rucula
~ (& 9 - Salséo
© u
O 1,0 10 - Acelga

(mﬂﬂﬁ) 11 - Couve

amostras

Figura 5 - Concentragéo de Cd (mg‘kzeso de matéria seca) na parte comestivel dosaege
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Tabela 10 - Vegetais com maior potencial derada de Cd

Vegetais Médias
Espinafre 2,21a
Coentro 2,07a
Alface Crespa 1,78
Agrido 1,70 bc
Alface Lisa 1,66 bcd
Escarola 1,62bcd
Salsa 1,50cde
Rucula 1,47 cde
Salsao 1,43cde
Acelga 1,42 de
Couve 1,27 ef

@) Médias seguidas por letras iguais nao
diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).

A segunda selecdo foi em funcédo da disponibiliddoe vegetais no momento da

coleta: espinafre, coentro, alface crespa, salgaida.

4.2 22 ETAPA

4.2.1 Caracterizacao dos solos

Em geral, os solos sao ligeiramente &cidos, vavianggH de 4,6 a 6,0 (Tabela 3).
A faixa adequada de pH para o desenvolvimento dariaalas cinco hortalicas € de 6,0 a
6,8, embora coentro e espinafre, consideradasligagausticas, sejam pouco exigentes em
adubacdo e tolerantes a acidez (FILGUEIRA, 2003).

Os solos ndo apresentaram limitag6es quanto &dadi, pois revelaram teores altos
tanto dos macros como micronutrientes. Entretatosupriram as necessidades das culturas
em relacdo a saturacdo por bases (V%), que € de (0% todas (RAIJ et al., 1997;
FILGUEIRA, 2003), exceto para Piracicaba, Leme (sinas 3 e 5) e Jacarei (amostras 9 e
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10). Os valores de pH e V% indicam ineficiéncia c@recdo da acidez do solo,
principalmente para Limeira e Atibaia (Tabela 3).

Os teores de matéria organica (MO) variaram de 4132,4 g drii para Limeira,
Piracicaba, Leme e Atibaia. Os mesmos solos apeesem valores moderados de capacidade
de troca de cétions (CTC), variando de 76,8 a 18@bL dm>. Os solos de Jacarei, ao
contrario dos outros, apresentaram valores elevdel®40 e CTC, variando de 80,4 a 327,1 g
dm? e de 367,9 a 473,5 mmalnm®, respectivamente. Essas caracteristicas sdostipas

solos da regiao, classificados como Organossolos.

4.2.2 Concentracdo de Cd nos solos

Os teores de Cd encontrados nos solos foram cadgsmicom os valores orientados
para solos e aguas subterrdneas no Estado de %éw (B&TESB, 2005). Os valores
orientados sao divididos em valor de referénciguwsidade (VRQ), de prevencao (VP) e de
intervencao (VI). O VRQ é a concentracdo de detedda substéncia no solo, que o define
como “limpo”. Deve ser utilizado como referénciss ra0es de prevencdo da poluicdo do
solo e de controle de areas contaminadas. O VPoéa@entracado de determinada substancia,
acima da qual podem ocorrer alteracdes prejudid@aigualidade do solo, ou seja, na
capacidade de sustentar suas funcbes primariase Bew utilizado para disciplinar a
introducé@o de substancias no solo e, quando utisaga, a continuidade da atividade sera
submetida a nova avaliacdo, devendo os responskegass pela introducdo das cargas
poluentes proceder o monitoramento dos impactosrdades. O VI € a concentracdo de
determinada substancia no solo acima da qual exiséeos potenciais, diretos ou indiretos, a
salde humana. A area sera classificada cAnea Contaminada sob Investigacgaando
houver constatacdo da presenca de contaminanteslaoem concentracdes acima dos
Valores de Intervencao, indicando a necessidadacdes para resguardar os receptores de
risco.

O teor total e os disponiveis de Cd nos solozalgis sdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 Concentrac&o do teor total e disponivel de CdKgigeso seco) nas amostras de solos

Cd Cd® Cd® cd® Cd®
Local Amostras
Total AO M3 M1 DTPA
Piracicaba 1 1,4 0,1 0,1 0,1 0,02
Limeira 2 1,9 0,1 0,04 0,03 0,01
Leme 3 5,0 0,2 0,2 0,2 0,1
Leme 4 2,6 0,1 0,1 0,05 0,03
Leme 5 4,0 0,2 0,1 0,1 0,04
Atibaia 6 3,3 0,1 0,1 0,02 0,01
Atibaia 7 3,2 0,1 0,1 0,01 0,01
Atibaia 8 3,0 0,1 0,03 0,02 0,003
Jacarei 9 2,3 0,3 0,2 0,3 0,2
Jacarei 10 2,4 0,3 0,2 0,3 0,2
Jacarei 11 2,6 0,3 0,2 0,4 0,2
Jacarei 12 2,0 0,3 0,2 0,2 0,1
Valor de Referéncid’ 0,5 - - - -
Valor de Prevencat 1,3 - - - -
Valor de Intervenca® 3,0 - - - -

@ valores Orientados CETESB (2008)Acidos Organico§’ Mehlich 3 Mehlich 1® DTPA a pH 7,3

Nos cinco municipios estudados, o teor total dev&dou de 1,4 a 5,0 mg Kg
De uma maneira geral, observa-se grande variac&o telares encontrados entre 0s
municipios, e até mesmo variacdo dentro da mesoipdade, como no caso de Leme
(amostras 3, 4 e 5). Os teores de Cd encontraharo do VI, exceto para Leme (amostra 3
e 5) e Atibaia (amostra 6 e 7).

Muitas pesquisas revelaram os efeitos canceriggaddPs como Cd (FEIG; REID;
LOEB, 1994; TRICHOPOULOS, 1997Em uma regido endémica de cancer gastrointestinal
ao leste da Turquia, na provincia de Van, o teia tte Cd no solo ali encontrado foi de 5,9
mg kg*. Dessa maneira, tanto o solo quanto as frutagieries cultivados na provincia de
Van possuem potencial de risco cancerigeno, que estdr relacionado a alta prevaléncia de

cancer gastrointestinal na regido (TURKDOGAN et2002.
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Nos locais estudados, a area que apresentou dal@d préximo ao encontrado na
regido da Turquia foi Leme (amostra 3), indicandee o consumo de alimentos ali
produzidos pode oferecer risco a saude humana. réas &onsideradas contaminadas,
conforme critério estabelecido pela CETESB foranmée(amostras 3 e 5) e Atibaia
(amostras 6 e 7).

Embora significativo o uso da concentragéo totaMPs nos solos como parametros
de qualidade, esse conceito apresenta dificuldamigsrover adequada avaliacdo do potencial
de risco, devido as mudancas das condi¢cdes amiBienta afetam a biodisponibilidade de
MPs (JACKSON; ALLOWAY, 1991; CHEN; SHAN; QIAN, 199@BROWN et al., 1998).
Outros fatores, além da concentracao total, cartr@ mobilidade de MPs no sistema solo-
planta, principalmente pH e conteido de MO (BAS280)9). Alguns autores indicaram que
somente a concentracao total de MPs néo € ferramagetjuada para determinar o efeito as
atividades ecoldgicas ou a saude humana (VENUGORAICKEY, 1978; CALMANO;
FORSTNER; KERSTEN, 1986). Dessa maneira, a biodigdwlade de MPs para as plantas
deve ser considerada como base de critérios dedgdalambiental do solo e avaliagdo de
risco (YANG et al., 2009).

Os teores disponiveis de Cd extraidos por Acidagidcos, Mehlich 3, Mehlich 1 e
DTPA variam de 0,1 a 0,3 mg kg0,03 a 0,2 mg k§j 0,01 a 0,4 mg ke 0,003 a 0,2 mg
kg

podem ser consideradas aptas ao uso agricola, mmlorhaja nenhum valor de referéncia

, respectivamente (Tabela 11). Areas anteriormefassificadas como contaminadas

sobre os teores fitodisponiveis. Todavia, essassalevem continuar a ser monitoradas e
manejadas adequadamente, para evitar que MPsoamtenite indisponiveis, passem a ser
disponiveis as plantas.

4.2.3 Concentracdo de Cd em vegetais

As concentracdes de Cd na parte comestivel daealfeespa, coentro, espinafre,
ricula e salsa sdo apresentadas na Tabela 12. rkenttacdes de Cd nos vegetais em
Piracicaba, Limeira, Leme, Atibaia e Jacarei varade 0,01 a 0,06 mg kg0,03 a 0,07 mg
kg?, 0,03 a 0,05 mg kfy 0,03 a 0,08 mg khe 0,01 a 0,06 mg Kg respectivamente (Tabela
12).
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Tabela 12 Concentracdo de Cd (mgkgnassa fresca) em vegetais

_ Piracicaba Limeira Leme Atibaia Jacarei
Vegetais cd cv®  cd CcVv Cd cv cd cv cd cVv
Alface Crespa 0,01 0,109 0,03 0,096 0,03 0,090 0,057 0,01 0,096
Coentro 0,04 0,046 0,04 0,040 ©@- - 0,08 0,098 0,04 0,060
Espinafre 0,03 0,090 0,06 0,143 0,03 0,150 - - - -
Rucula 0,06 0,053 0,05 0,086 0,03 0,119 0,03 0,00303 0,128
Salsa 0,04 0,091 0,07 0,015 0,05 0,074 0,06 0,08®6 00,050

M cv = Coeficiente de Variacd8 Vegetais néo disponiveis no momento da coleta

Em todos os locais de coleta, nenhum dos vegetaisados excedeu o LMT de
1 mg kg' para Cd, com base em massa fresca, estabeled@oApéncia Nacional de
Vigilancia Sanitéria (ANVISA, 1965).

Conforme descrito na etapa anterior, vegetais fmbdendem a acumular elevados
teores de Cd (HOODA et al., 1997; YANG et al., 20@sse acumulo ocorre em virtude da
maior &rea foliar, alta taxa de transpiracéo e talta de crescimento dos vegetais folhosos
(ITANNA, 2002). Espinafre, quando cultivado em somtaminado, acumula 13 vezes mais
Cd do que quando cultivado em solo ndo contamifid@®ODA et al., 1997).

A grande maioria dos trabalhos apresentam os telmddPs em vegetais em base
seca, entretanto a legislacdo brasileira e a teynal consideram o teor de MP em
alimentos in natura, restringindo a comparacéo genetites bases. Hortalicas sao vegetais
reconhecidos pela maior acumulacdo de MP, porémdguaonsideramos que apresentam
teores elevados de umidade, em torno de 90%, ossteonsumidos de MPs por unidade
vegetal sdo muito baixos.

A sequéncia da concentracdo de Cd nos vegetaisRiaeacaba, Limeira, Leme,
Atibaia e Jacarei foram Ruacula > Coentro = Saldaspinafre > Alface Crespa, Salsa >
Espinafre > Racula > Coentro > Alface Crespa, Salgdface Crespa = Rucula = Espinafre,
Coentro > Salsa > Alface Crespa > Rucula, Salsaoentto > Rucula > Alface Crespa,
respectivamente. Os resultados corroboram com@stuteriores sobre concentragdes de Cd
em plantas de espinafre e alface (ALEXANDER; ALLOWADOURADO, 2006), porém
nao ha trabalhos sobre os niveis de contaminacddara, coentro e salsa.

A razao de transferéncia solo-planta (Rt), deéiridmo razao entre a concentracao de
MP na parte comestivel de plantas (massa secajcertvacao total de MP no solo, foi usada
para avaliar o potencial de transferéncia do Cdsdm para a planta (HARRISON;
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CHIRGAWI, 1989; HOODA et al., 1997; CUI et al., Z2)KHAN et al., 2008; YANG et al.,
2009). A transferéncia do Cd do solo para a pl@énfancdo da propriedade do MP, das
propriedades do solo e do gendtipo das plantas.

A razédo planta/solo, para qualquer elemento erticplar, igual a 0,1 indica que a
planta est4 excluindo o elemento de seus tecidmfoEa muitas vezes a concentragdo de
metais no solo possa ser elevada e esses podembssgrwidos pelas raizes, somente uma
pequena porcao é translocada para as folhas, darrdaédo folha/solo em torno de 0,2.
Dessa maneira, Rt acima de 0,2 indica contaminag&@pica do ambiente e das plantas
(THORNTON; FAROGO, 1997).

Rucula, em Piracicaba, apresentou maior valortd@®,R35) entre os vegetais e entre
0S municipios, seguida do espinafre em Limeira9@,3dcula em Jacarei (0,283), rucula em
Atibaia (0,212) e espinafre em Leme (0,153). Essssiltados implicam que rucula e
espinafre acumulam maiores quantidades de Cd cawhp@raos outros vegetais podendo
apresentar potencial de risco aos consumidores Aigso, segundo critério estabelecido por
Thornton e Farogo (1997), os municipios de Pirbacaimeira e Jacarei apresentam indicios

de contaminacao antropica (Tabela 13).

Tabela 13 - Raz&o de transferéncia solo-plantadd@R€ nas diversas regides de coleta de vegetais

Piracicaba Limeira Leme Atibaia Jacarei
Vegetais Rt® Rt Rt Rt Rt
Alface Crespa 0,201 0,350 0,096 0,174 0,140
Coentro 0,236 0,265 @ 0,192 0,218
Espinafre 0,193 0,390 0,153 - -
Rucula 0,435 0,315 0,120 0,212 0,283
Salsa 0,197 0,251 0,125 0,147 0,197

W Raz&o de transferéncia = concentracdo metal pgdadia/concentracédo metal pesado &Megetais ndo
disponiveis no momento da coleta

4.2.4 Bioacessibilidade de Cd

Teste de bioacessibilidade consiste em extracdsicps por meio de solucdes que
mimetizam a composicao dos fluidos gastrointetipaesentes durante a digestdao (BOSSO;

ENZWEILER, 2008). Parametros como pH, temperat@zio solido/liquido, composicao do
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fluido gastrointestinal e tempo de transicdo dewamn considerados na avaliacdo do teste
(RUBY et al., 1996; HAMEL; BUCKLEY; LIOY, 1998).

O consumo de alimentos contaminados contribui @mroximadamente 90% da
exposicdo de seres humanos ndo fumantes ao Cd (GAHMRE, 2009). Entretanto, a
ingestdo acidental de pequenas particulas de sntarninado é reconhecida como a principal
via de ingestdo de Pb (CALABRESE et al., 1999)mrsequentemente de Cd, especialmente
em criancas, devido ao comportamento de levar aaniiiea (RUBY et al., 1993). De acordo
com a U.S Environmental Protection Agency (EPA)autnanca pode engolir até 100 mg
dia’ de solo contaminado. Porém a ingestdo de solo geeariavel em funcéo da idade da
crianca e do ambiente que a cerca (LAGOY, 1987).

Entretanto nem todo Cd ingerido € absorvido pefmmismo, pois depende da forma
quimica do elemento e de sua reatividade nas d@esligastrointestinais. A fracao
biodisponivel de Cd é dada pelo conteldo total dej@ alcanca o sistema sanguineo e os
orgaos (RUBY et al., 1999).

A presenca de outros cations influencia a absodedGd. A maioria das espécies de
Cd atravessa o sistema gastrointestinal sem servads e € eliminada nas fezes. Em geral, a
absorcdo oral de Cd é baixa em humanos, variandb al&% (ROBSON, 2003). Teores
elevados de Zn influenciam a absor¢ao, distribug@timinacdo de Cd. A absorcédo de Cd é
também influenciada por Fe e Ca, aumentando quaridgestdo desses é baixa (YAHNG;
LEE, 2009).

Sera demonstrado a seguir, por meio de calculoplificados, a simulacdo do
consumo de solo contaminado por uma crianga deé I@2em torno de 6 anos de idade)
(IBGE, 2006), considerando constante o consumd@erig dia’.

100 mg solo --------=-=-=------- 1 dia

x = 36.500 mg de solo consumido/ano = 36,5 g soto/a
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Também seréd considerado que esse solo estejaminat® com 5 mg ki de Cd,
guantidade essa encontrada na regido de Leme.

5mg Cd --------mmmemmmeeeee 1 kg solo
VI 0,0365 kb
y = consumo de 1825y and' Cd
y = 0,5pg dia® Cd

Baseado na informacédo de que a absorcdo de Cangeloismo é de 1 a7 % 0,5 x
3,5% (média) = 0,017hg dia’ Cd. Quando comparamos esse valor coRfa para Cd
(0,001 mg kg de peso corpéreo dip temos:

0,001 mg kg dia® x 19,25 kg = 0,0192 mg dfsaCd (RfD)

Conclui-se que a absorcao de Cd pelo organisnuoialaca desse exemplo € inferior a
ingestao diaria maxima permitida. Isso demonsteaapnsiderar o teor total de Cd nos solos

agricolas ndo € metodologia adequada para avaliéascos a sautde humana.

4.3 32 ETAPA

As doses de Cd reduziram a producdo de matérea @@8) das hortalicas, com
excecao da racula, em ambos os solos, provavelmpeideefeito fitotoxico desse elemento.
Foram ajustados os modelos exponenciais, sigmeéitiesares para a regressao das doses de
Cd e a resposta das plantas em termos de prodagaatdria seca da parte aérea (Tabela 14).

Segundo Prasad (1995), a tolerancia a MPs es@aehda a mecanismos fisioldgicos
que permitem que as plantas cresgam normalmensaragas altas concentracdes de metais.
O papel exercido por ligantes intracelulares, casditoquelatinas, reduzem a toxicidade
citoplasmatica do MP pela complexacédo, sendo o Eogitoquelatina-Cd menos toxico

para o metabolismo celular das plantas que o idgalic@livre.



62

Tabela 14 - Equacles de regressdo para a massdaspeste aérea (MSPA) das hortalicas

em funcgéo das doses de Cd

Neossolo Quartzarénico Latossolo Vermelho-Amarelo
Cultura — —
Equacéo R Equacao R
3,61
Alface y =046+ ——— =30, 099 y = 3,62+ 3,577 05 0,98
1+ e 131
Coentro y = 3,58¢ %% 0,96 y =1,82 - 0,09x 0,72°
5,36
. r 4,04 y V= xk
Espinafre v = 048 w1205 0,97 - X <106 0,98
i 1+ (513
Rucula y=¥y=254 — y = ¥=5,59 —
2,16 1,01
Salsa Y= T X e 0,99 y = 10,41 0,54
1+ (1,39 1+ E_EW}

"si% ™ N&o significativo e significativo ao nivel de 5%4% de probabilidade

Pereira (2001) encontrou reducdes de 47 e 51%auagéo de MS nas variedades de
alface Mimosa e Regina de verdo, quando submetidase de 9,6 mg Kgle Cd.

A diminuicdo da MS foi marcante para coentro asasdFigura 6), constatando que
essas espécies foram mais sensiveis as doses dsa@as no experimento. Entretanto, a
partir da segunda dose, todas as culturas, excata picula, apresentaram reducdes
significativas de MS, principalmente no Neossol@@arénico.

A producdo de MS apresentou diferencas tambéne @strsolos, onde as maiores
producdoes foram observadas no LVA (Figura 7). Enmdiméa producdo de MS foi
aproximadamente 46% superior no LVA, exceto pamnto, onde a maior producédo foi
observada no NQ, e para salsa, que ndo apreseifdoendas. ISso ocorreu provavelmente
devido a melhor condicdo quimica do LVA (Tabelactjjue confere também a remocéo do
Cd da solucéo do solo por meio da adsorcédo peldsdes do solo (PIERANGELI et al.,
2005), reduzindo o efeito téxico as plant@&pH tem sido relacionado como o principal
atributo relacionado a adsor¢cdo de Cd (FILIS,RECK; RICHTER 1998; SALAM,;
HELMKE, 1998), entretanto como ndo ha diferencapéie entre os solos utilizados no
experimento, possivelmente a textura, capacidadé&rada catidnica, presenca de cations
competindo pelos mesmo sitios de adsorcéo, teeresatéria organica e de oxidos de Fe e Al
sdo os principais fatores que influenciaram na rgdsode Cd (CHRISTENSEN, 1989;
NAIDU et al., 1994; HAVLIN et al., 2005).
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Figura 6 - Producao de massa seca da parte aéremein das doses de Cd
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Matéria Seca (mg / vaso)
w

0 .
Alface Coentro  Espinafre Rucula Salsa

[ Latossolo Vermelho Amarelo 1 Neossolo Quartzarénico

Figura 7 - Comparagéo da producéo de matéria separnte aérea das hortalicas entre os solos. Méds do

experimento

Quanto ao teor de Cd nas plantas, o comportaméserado foi o contrario da MS.

O aumento dos teores em funcédo das doses de Qeéweara todas as plantas e para ambos
0s solos, sendo menores os teores encontradodamaspcultivadas no LVA (Tabela 15;
Figura 8). As maiores producdes de matéria seazcideim com a presenca dos menores
teores de Cd na parte aérea das plantas. Os magores encontrados foram para o espinafre
com 418,5 mg K e para a salsa com 423,7 mg‘kgmbos quando cultivados no NQ.

As culturas apresentaram desenvolvimento e reagideenciadas em resposta as
elevadas concentracdes de Cd presentes nos selgsnd® Beckett (1991), a toxidez do
elemento as plantas deve ser acompanhada e mdaitpeda diminuicdo do crescimento ou
reducao na colheita, sintomas visiveis e conceirag tecido. Coentro, espinafre e salsa ndo
conseguiram se desenvolver nas duas ultimas dasestanto o espinafre, com a severidade
da toxidez, as folhas tornaram-se clordticas, agsgimo a rlcula no NQ. Muitas vezes as
plantas podem estar contaminadas mesmo sem apresensintomas visiveis de toxidez
(JULIATTI et al., 2002), como para a alface e rac{Apéndice), fato esse também observado
por Melo (2010). A alface é conhecida como plamtarnauladora, ndo sendo sensivel aos
efeitos toxicos a baixas e médias concentraco€ddeo solo (ALEXANDER; ALLOWAY;
DOURADO, 2006).
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Tabela 15 - Equacdes de regressao para o teor easCortalicas em funcdo das doses de

Cd
Neossolo Quartzarénico Latossolo Vermelho-Amarelo
Cultura
Equacao R Equacéo R

Alface vy =2738+21,37x 0,95* v =10,74 + 10,48x 0,98**
Coentro y=17,48+ 8,72x 0,96° ¥y =820+ 1000x—042x*> (0,92
Espinafre ¥ = 32,61+ 78,04x— 356x* 0,95 vy =—10,46+40,56x—1,35x? 099"

Racula y =13,78 + 14,62x 0,99 y =586+ 517x 0,97°

Salsa v =—-571+ 26,94x 0,99" y=1783+910x 0,99"

"™ Nao significativo e significativo ao nivel de 5% % de probabilidade

Observou-se resposta linear para o incrementealode Cd nas plantas para ambos
0s solos, entretanto o ajuste ao modelo quadnaélmespinafre pode ser explicado devido ao
desenvolvimento limitado das plantas na dose ded.&g". Esses resultados refletem que as
hortalicas ndo possuem capacidade de regular atida@de de elementos absorvidos e
acumulados (ANJOS; MATTIAZZO, 2001; ARAUJO; NASCIMEO, 2005), podendo
adquirir concentracdes capazes de serem maléfieaes @ continuidade de seu ciclo
fisiol6gico, conhecido também como consumo de (BRSTEIN; BLOOM, 2004).

O acumulo de Cd na parte aérea, relacionado qmmodaicdo de MS e o teor de Cd na
planta, aumentou até a ultima dose de Cd parauarécpara a alface no LVA (Tabela 16;

Figura 9).

Tabela 16 - Equacdes de regressao para o acumulal agea parte aérea das hortalicas em

funcao das doses de Cd

Neossolo Quartzarénico Latossolo Vermelho-Amarelo
Cultura — —
Equacao R Equacéo R
Alface — — ¥y = 53,82 +3887x 0,98
Coentro — — — —

Espinafre ¥ = 47,09+ 88,54x — 558x° (0,90 y = 29,07+ 8522x— 3,40x 0,96
Racula y =677+ 4542x 0,99 y = 43,69+ 26,13x 0,96
Salsa y =492+ 1486x—0,83x* 0,90° y=268+1220x—0,63x> 0,84

"si% ™ N&o significativo e significativo ao nivel de 5%4% de probabilidade
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Para o coentro, espinafre, salsa e alface no B@hauve acumulo de Cd até a ultima
dose de Cd devido as reducdes drasticas de MSn@adesenvolvimento das plantas nas
doses de 8 e 16 mg kg

4.3.1 Fitodisponibilidade de Cd determinado por me de extratores quimicos

Na Tabela 17, encontram-se os teores de Cd essrgidlos diferentes extratores
avaliados. Para o NQ, o Mehlich-1 extraiu maiorrgigiade de Cd disponivel, seguido do
DTPA, Mehlich-3, Acidos Orgéanicos e Valor L. Parh\®A, a sequéncia de maior extracio é
Mehlich-1, Mehlich-3, DTPA, Acidos Organicos e Vialb. As maiores extracdes também
foram observadas por Basar (2009), que relatouegtratores quelantes e compostos por
acidos fortes extraem maiores quantidades de métaistracdo proxima ao teor total para os
extratores 4cidos é devido ao seu poder de dissalyeestruturas minerais que retém
elementos tracos no solo (TAYLOR et al., 1993).

Tabela 17 - Teores de Cd extraidos pelos métoddsidViel, Mehlich-3, DTPA, Acidos

Organicos e Valor L nas diferentes doses, antggaiio

Wposes
Extratores 0 2 4 8 16
YRR mgkg---------------
Neossolo Quartzarénico
Mehlich-1 0,15 1,99 3,87 7,89 15,89
Mehlich-3 0,08 1,48 3,51 5,93 12,08
DTPA 0,07 1,97 3,93 7,54 14,99
Acidos Organicos 0,09 1,21 2,61 4,71 9,81
Valor L 0,00 0,68 1,29 2,95 5,52

Latossolo Vermelho-Amarelo

Mehlich-1 0,03 1,95 4,01 7,74 16,04
Mehlich-3 0,07 1,80 3,65 6,71 13,04
DTPA 0,05 1,81 3,45 7,01 12,40
Acidos Organicos 0,15 1,10 1,98 3,69 7,33
Valor L 0,00 0,68 1,34 2,56 5,12

BMédia de 15 repetices
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A correlacdo entre Cd disponivel obtido pelosrdifites extratores e o Cd acumulado
pelas plantas foi linear, entretanto somente fpiicativa para a rdcula e para a alface no
LVA (Tabela 18; Figuras 10 e 11).

O objetivo da analise foliar € de fornecer infotdm ndo somente do conteudo de
nutriente na planta, mas também a diferenca entestado nutricional atual e o pleno
requerimento do mesmo. Essa andlise deve seragalicima do nivel critico, sendo esse
definido como o conteddo de nutriente na plantaixabdo qual ocorrem problemas de
crescimento ou reducdo de produtividade (MARTIN-REE; GAGNARD; GAUTIER,
1987). Utilizando essa prerrogativa na avaliacdexdeatores quimicos, 0s experimentos em
casa de vegetacdo devem ser conduzidos numa faiequada do nutriente para o
crescimento da planta. Porém para o experimentogqeestdo, além do Cd ndo ser um
nutriente, ndo se conhece exatamente a partir detgor no solo esse elemento passa a
comprometer o crescimento da planta. Sendo assimoraelacées nao significativas foram,
provavelmente, devido ao seu efeito fitotoxico resahvolvimento das plantas nas duas
ultimas doses.

Os teores extraidos por Mehlich-1, Mehlich-3, DTP&idos Organicos e Valor L
apresentaram correlagéo significativa para a rleydara a alface no LVA, com os teores de
Cd acumulado na planta (p < 0,01). Dessa manaimeste a rucula foi considerada para a
avaliacdo da eficiéncia dos extratores, j4 que fénica cultura com correlacao significativa
para os dois solos.

Sao muitos os trabalhos que avaliam a eficiéneiaidersos extratores quimicos na
fitodisponibilidade de metais pesados, dentre @ BIPA e Mehlich 1 e 3 (GUPTA; ATEN,
1993; BORKERT; COX; TUCKER, 1998; CAJUSTE; CRUZ-DIA GARCIA-OSORIO,
2000; MENZIES; DONN; KOPITTKE, 2007; LEE et al., @®), entretanto os resultados sé&o
muitas vezes contraditorios.

No caso desse experimento, era esperado coe@iadentorrelacdo elevado para todos
0s extratores testados (r > 0,95), ja que forantagads doses de Cd. Dessa maneira, nao foi
viavel utilizar o coeficiente de correlacdo comodmenta para verificar a eficiéncia dos
extratores em avaliar os teores fitodisponiveisCde conforme considerado por muitos
autores (ABREU; LOPES; SANTOS, 2007). A eficiéendias extratores foi verificada pela

Razao L.
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Tabela 18 Equacgfes de regressdo para o acumulo de Cd naaggae® das hortalicas em

funcdo dos teores fitodisponiveis de Cd

Cultura Neossolo Quartzarénico Latossolo Vermelho-Amarelo
Equacéo r Equacéo r
Mehlich 1

Alface ¥ = 239,53 + 3,22x 0,10* ¥ = 52,97 +38,65x 0,99"
Coentro y =6161—114x 0,17¢ y =40,78 + 1,23x 0,27¢
Espinafre y = 221,64 — 3,83x 0,14" y =148,31 + 28,20x 0,84"
Rucula ¥ = 10,53 + 45,36x 0,99 y =4370+2337x 0,98

Salsa v =3049+ 1,23x 0,29" v =2228+ 1,74x 0,48"

Mehlich 3

Alface v =24443 4+ 3,09 0,08" v = 63,13 +3882x 0,98**
Coentro y =61,75— 1,46x 0,18" y=136,12+ 3,17x 0,36"
Espinafre v =219,16 — 4,41x 0,13" v =139,45 4+ 33,06x 0,85"

Rucula vy ==—10,86 +73,31x 0,9§* v =36,07+ 30,71x 0,98**

Salsa y =31,46 + 1,44x 0,26" y = 20,44 + 2,38x 0,53

DTPA

Alface v = 231,65+ 497x 0,14" ¥ = 53,34 +40,28x 0,98"
Coentro v =60,18— 0,93x 0,14" v =3840+ 1,96x 0,32¢
Espinafre v =22059-367x 0,14" v =123,98+ 39,50x 0,89*

Rucula y =-—958+ 52,72x 0,99 y = 37,29 + 34,04x 0,98

Salsa v =29,84+ 1,35x 0,31™ v =19,77 + 2,76x 0,54"

Acidos Organicos

Alface v = 235,56 + 6,29x 0,12¢ v = 31,96 +89,02x 0,98"
Coentro v = 60,86 — 1,68x 0,15" v =40,74+ 2,6Bx 0,28"
Espinafre vy = 224,37 — 6,03x 0,16" ¥y =129,52 + 63,90x 0,86"

Racula y =—12,09 +82,19x 0,99 ¥y =30,52+ 61,48x 0,98

Salsa v =31L08+ 2,01x 0,27 v =2016 + 4,28x 0,53

Valor L

Alface v=24216+ 797x 0,08" vy = 3797+ 141,00x 0,99**
Coentro y =61,75— 3,05x 0,18" vy =41,79 + 3,13x 0,23"
Espinafre v = 219,89 — 10,73x 0,13" v =128,44 4+ 91,52 0,88*

Rucula vy ==—210+14761x 0,9§* Vv = 35,82+ 88,62x 0,98**

Salsa y =31,50+ 2,81x 0,26" y =2332+ 4,49« 0,44"

"™ Nao significativo e significativo ao nivel de 5% % de probabilidade
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Figura 10 - Correlagdes lineares entre o teor dadDdhulado nas plantasyvasd') e os teores de Cd extraidos
do Neossolo Quartzarénico pelos extratores MeHlicMehlich-3, DTPA, Acidos Organicos e
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4.3.2 Eficiéncia dos extratores e Razao L

A planta é considerada o referencial dos extratdee nutrientes, refletindo sua real
disponibilidade. Dessa forma, um bom extrator deémaular o comportamento das raizes da
planta (ABREU; LOPES; SANTOS, 2007). O Valor L én@todo mais apropriado para
determinar a fitodisponibilidade de elementos eto porque utiliza as plantas como meio
extrator (VILLANUEVA et al., 2008). Muitos autorestilizaram a técnica da diluicao
isotopica para avaliagdo da fitodisponibilidade (HBHINSON et al., 2000; VILLANUEVA
et al., 2008; TREVIZAM et al., 2010), e mais re@nénte, da zoodisponibilidade de Cd nos
solos (SCHEIFLER et al., 2003).

A razado L parte do pressuposto de que quanto pmaismo de 1 for a razdo, mais
eficiente € o extrator. A eficiéncia dos extratonesavaliagdo da fitodisponibilidade de Cd
esta demonstrada na Tabela 19.

A comparacado entre os extratores foi para cada de<Cd. O extrator mais eficiente
em todas as doses de Cd no NQ foi Acidos Organmagsentando média geral de 0,55.
Entretanto ndo houve diferenca significativa pafdehlich-3 (0,49), sendo a sequéncia de
maior eficiéncia de extracdo Acidos Organicos = M3 > DTPA = Mehlich-1. Para o
LVA, o extrator mais eficiente também foi Acidos ganicos (0,69), e a sequéncia de
eficiéncia de extracéo foi Acidos Organicos > DTPMehlich-3 = Mehlich-1.

Como ainda ndo ha definicdo clara da pesquisae sgbais métodos utilizar para
alguns elementos tracos, e, além disso, muitodtadss obtidos relativo ao emprego de
diferentes extratores de Cd no solo sao contraotgABREU et al., 1995SILVA, 2006), os
resultados obtidos gracas ao Valor L e demonsjpatioRazao L vém sanar essa questao.

O provavel motivo de os Acidos Organicos tereno sidque mais se aproximou do
Valor L é devido ao fato de o método estar baseadsimulacdo das reacdes que ocorrem na
rizosfera (PIRES; MATIAZZO; BERTON, 2004), o queMalor L também contempla, os
processos fisioldgicos e as reacdes que ocorrenrasfera das plantas. Marschner (1995)
cita que acidos organicos de baixo peso moleculeseptes na rizosfera sdo efetivos na

solubilizacdo de metais ligados a fracao sélidaalo.
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Tabela 19 - Eficiéncia dos extratores na avaliad@ditodisponibilidade de Cd por meio da

Razéo L
Dose RazdoL-AO RazdolL-DTPA RazaolL-M1 Razdo- M3
Neossolo Quartzarénico

2 0,628 0,40a 0,39a 0,53a
0,48a 0,34b 0,33b 0,42ab

8 0,53a 0,32b 0,33b 0,51a
16 0,57a 0,37b 0,32b 0,50ab

Geral 0,55a 0,36b 0,34b 0,49a

Latossolo Vermelho-Amarelo

0,73a 0,45b 0,39b 0,44b

0,64a 0,36b 0,30b 0,30b

8 0,69a 0,37b 0,33b 0,36b
16 0,69a 0,40b 0,30b 0,34b

Geral 0,69a 0,40b 0,33b 0,36b

W Média de 3 repeticdeketras iguais na linha n&o indicam diferenca pestet de Tukeyp(< 0,05).

Com a constante preocupagdo da preservacdo anmpiestadcidos organicos
apresentam-se como O6tima alternativa de extratar @d no solo, uma vez que os extratores
sintéticos usados comumente para simular a fitodiplidade de metais pesados, podem
poluir o meio ambiente, quando utilizados de forinaorreta, devido a sua baixa
biodegrabilidade (FREITAS et al., 2009). Os &acidmganicos, considerados agentes

guelantes naturais, sdo degradados mais rapidamestdo.
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5 CONCLUSOES

Todos os vegetais analisados apresentaram cong@grde Cd e Ni abaixo do limite
toleravel, entretanto 44% apresentaram concensad®®b e Cr acima do limite estabelecido
pela legislagdo brasileira. Ndo ha nenhuma recoagédestabelecida de limite maximo de
tolerancia para Co no Brasil. Apesar de elevadageadracbes encontradas em alguns
vegetais, a ingestdo diaria de MPs esta abaixondastido maxima permitida (&,
consequentemente o consumo desses alimentos podenselerado seguro e sem riscos a
saude humana.

As hortalicas folhosas foram as que mais acumul&dram suas partes comestiveis.

Algumas areas agricolas do Estado de Sao Paulsespaeam teores totais de Cd nos
solos acima do valor de intervencdo. Entretantovegetais cultivados nesses locais
apresentaram teores inferiores ao limite maximotaderancia (LMT). Sendo assim, ao
estudar a contaminacao de areas agricolas poriRgortante observar, além do teor total,
outros parametros, como a disponibilidade dos MRBses ambientes.

No experimento em casa de vegetacao, as correlagfieso Cd disponivel do solo e
o Cd acumulado pelas plantas foram significativamente para a rucula. Os resultados
obtidos demonstraram que o método de extracdo refidsente para determinar a
fitodisponibilidade de Cd nos solos estudados fodés Organicos.
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Apéndice A. Doses de 0, 2, 4, 8 e 16 mg'k@d para o Latossolo Vemelho-Amarekn; alface crespab.
coentro;c. espinafreq. rlcula;e. salsa.
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Apéndice B.Doses de 0, 2, 4, 8 e 16 mg'kgd para o Neossolo Quartzarénialface crespay. coentro;c.
espinafred. ricula;e. salsa.



