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RESUMO

NOGUEIRA, T.A.R. Disponibilidade de Cd em Latossolos e sua transferéncia e
toxicidade para as culturas de alface, arroz e feijdo. 2012. 158 f. Tese
(Doutorado) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Sao Paulo,
Piracicaba, 2012.

O cadmio (Cd) é um elemento potencialmente toxico para as plantas, animais e
homens. O Cd é particularmente perigoso devido a sua mobilidade relativamente alta
em solos e transferéncia para as plantas. Além disso, plantas que crescem em solos
contaminados podem acumular Cd nos tecidos comestiveis em grandes quantidades
sem qualquer sintoma visivel de toxicidade. O Cd tem recebido atencao especial por
sua associacdo com diversos problemas na saude humana. Devido a crescente
preocupacao com a ingestdo de Cd por alimentos, os riscos de sua entrada na
cadeia alimentar precisam ser cuidadosamente considerados. Neste contexto,
objetivou-se, com este estudo, avaliar a disponibilidade de Cd no solo, sua
transferéncia e toxicidade para as culturas de alface, arroz e feijao, por meio de
experimentos desenvolvidos em Latossolos com atributos contrastantes,
contaminados com doses de Cd. Os experimentos foram desenvolvidos em casa de
vegetacdo em Piracicaba—SP. Cultivaram-se plantas de alface, arroz e feijdo em
vasos de 3 dm® preenchidos amostras de um Latossolo Vermelho Eutréfico e um
Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico. Adotou-se o delineamento experimental em
blocos ao acaso, em esquema fatorial 5x2, com trés repeticdes. Os tratamentos
corresponderam a: 0,0; 0,5; 1,3; 3,0 e 6,0 mg dm™ de Cd, definidos com base nos
valores orientadores de qualidade do solo para Cd estabelecidos pela Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental — CETESB, aplicados nos solos na forma de
CdCl,.H20. Os teores de Cd nos solos aumentaram linearmente em funcao das
doses de Cd. Os extratores DTPA, Mehlich-1 e CaCl, foram eficientes na avaliacédo
dos teores disponiveis de Cd nos solos. O Cd esteve mais associado a fracdes
menos estaveis (trocavel e matéria organica). O aumento das doses de Cd
promoveu diminuicdo da produgdo de biomassa e 0 aumento nos teores e nas
guantidades acumuladas desse elemento nas partes vegetais estudadas. Contudo,
nao foram observados outros sintomas de toxicidade nas plantas. Os teores e
acumulos de P, Cu, Fe, Ni, Mn, Pb e Zn, nas raizes, parte aérea, folhas e graos,
foram diferentemente influenciados pelas doses de Cd. A distribuicdo de Cd nas
partes das plantas variou em funcdo da cultura: alface = folhas > raiz > caule;
arroz = raiz > parte aérea > graos, e feijdo = parte aérea > raiz > vagem > grdos. O
teor de Cd nos gréos de feijdo esta abaixo do limite maximo estabelecido para o
consumo humano conforme a legislagcéo brasileira. Entretanto, a concentracéo de Cd
nas folhas de alface e nos graos de arroz ultrapassa tal limite quando o teor de Cd
no solo esta acima do valor de referéncia de qualidade proposto pela CETESB. O
valor da ingestao diaria de Cd pelo consumo de alface e feijdo esta dentro do valor
provisorio de ingestao diaria toleravel (PTDI) sugerido pela Organizacdo das Nacodes
Unidas para Alimentacao e Agricultura — FAO/WHO. No entanto, o valor da ingestao
diaria de Cd pelo consumo de arroz por adultos estd acima do PTDI.
Consequentemente, o consumo desse alimento podera trazer riscos a saude
humana.

Palavras-chave: Extratores quimicos. Ingestdo diaria. Metal pesado. Poluicdo do
solo. Seguranca alimentar.



ABSTRACT

NOGUEIRA, T.A.R. Cadmium availability in Oxisols and its transfer and toxicity
to lettuce, rice and bean crops. 2012. 158 f. Tese (Doutorado) — Centro de Energia
Nuclear na Agricultura, Universidade de Séo Paulo, Piracicaba, 2012.

Cadmium (Cd) is potentially toxic element to plants, animals and humans. Cd is
particularly dangerous due to its relatively high mobility in soils and transfer to plants.
Moreover, plants growing in contaminated soils can accumulate Cd in edible tissues
in large quantities without any visible signs. Cd has received considerable attention in
view of its association with a number of human health problems. Due to increasing
concern about the intake of Cd in foods, the risks of its potential entry in the food
chain need to be carefully considered. The objective of this study was to evaluate the
availability of Cd in solil, the uptake by plants and to estimate the daily intake of Cd
from lettuce, rice and bean plants grown in Brazilian tropical soils. The experiment
was carried out under greenhouse conditions in Piracicaba, state of S&o Paulo,
Brazil. Lettuce, rice and bean plants were cultivated in pots filled with 3 dm? of two
Oxisols (Typic Hapludox and Rhodic Hapludox) using a randomized block design in a
factorial scheme (5 x 2) with three replicates. The treatments consisted of: 0.0; 0.5;
1.3; 3.0 and 6.0 mg dm™ rates of Cd (as CdCl,), based on the guideline established
by the Environmental Agency of the State of Sao Paulo — CETESB. Considering all
the experiments it was found that the external loading of Cd linearly increased the
concentration of Cd in both soils. DTPA, Mehlich-1 e CaCl, were effective in
predicting soil Cd availability. The Cd distributions in both soils were strongly
associated with exchangeable and organic matter fractions, which are characterized
by instable chemical bonds. The application Cd rates decreased the plant biomass.
However, the crops did not display any other symptoms of Cd toxicity or of deficiency
in other nutrients which might be caused by the presence of Cd in the soil. Loadings
of Cd to solil linearly or quadratically increased the concentration and accumulation of
Cd in different parts of the plants. The concentration and accumulation of P, Cu, Fe,
Ni, Mn, Pb and Zn in the root, shoot, leaves and grain were influenced differentially
by Cd treatments. Cadmium distribution in different parts of the plants varied
depending on the crop: lettuce = leaves > root > stem, rice = root > shoot > grains,
and bean = shoot > root > pod > grain. Cadmium concentration in bean remained
below the threshold for human consumption established by Brazilian legislation.
However, lettuce and rice Cd concentration in edible parts exceeded the acceptable
limit when the soil Cd concentration is above the quality reference value proposed by
CETESB. Dally intakes of Cd from lettuce and bean plants grown in both Oxisols are
within the provisional tolerable daily intake (PTDI) of Cd determined by the Food and
Agriculture Organization of the United Nations — FAO/WHO. However, the daily
intake of Cd from rice for adults is above the PTDI. Consequently, the consumption of
this food can pose risks to human health.

Keywords: Chemical extractants. Daily intake. Heavy metal. Soil pollution. Food
safety.
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1 INTRODUCAO

Como consequéncia do aumento da populacdo mundial, podera haver
escassez de alimentos e problemas na economia. Para suprir essa demanda, o ser
humano deve implementar uma economia ecologicamente viavel e ambientalmente
sustentavel. Atualmente, essa populacéo ja ultrapassa os sete bilhdes de pessoas. E
inegavel que se trata de um contingente bastante numeroso que necessita de
habitacdo, alimento, agua, entre muitas outras coisas.

Os aumentos atuais e futuros na producao de alimentos sé&o devidos ao uso
de tecnologias de cultivo baseadas no uso de fertilizantes minerais e/ou organicos,
defensivos, irrigacdo e outros, que, por vezes, sao adotados de forma
indiscriminada, podendo causar sérios riscos ecoldgicos mediante a transferéncia de
poluentes para o ambiente. Dentre esses poluentes, destacam-se 0S metais
pesados, principalmente em virtude do potencial de contaminagdo dos solos e
transferéncia ao homem pela absorcao e transporte desses elementos nas plantas,
causando, com isso, riscos a seguranca alimentar.

O cadmio (Cd) é um metal pesado que, além de ser considerado um dos
metais mais toxicos para as plantas, animais e homens, tem apresentado as taxas
mais expressivas de aumento de concentracdo no ambiente, nas Ultimas décadas,
razdo pela qual existem consideracdes especiais nos manuais das agéncias de
protecdo ambiental a seu respeito. As principais preocupacfes em relacdo a adicao
de Cd nos solos sdo: entrada na cadeia alimentar, redu¢éo da produtividade agricola
devido a efeitos fitotdxicos, acumulo no solo, alteracdo da atividade microbiana e
contaminacdao de recursos hidricos.

O Cd esta fortemente associado com problemas na saude humana. Este fato
pode ser explicado devido ao elevado potencial de mobilidade que apresenta no solo
e nas plantas em relacdo aos demais metais. ApOs ser absorvido pelas raizes e
transportado para partes comestiveis das plantas, o Cd pode causar sérios riscos de
contaminagcdo na cadeia alimentar. A exposicdo ao Cd nos humanos ocorre
geralmente por meio de duas fontes principais: a primeira é por via oral (por agua e
ingestado de alimentos contaminados), e a segunda por inalacdo. Os fumantes sao
0S mais expostos ao Cd porque o0s cigarros contém elevada concentracdo desse

elemento.
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Em relacdo a toxicidade de Cd em seres humanos, o excesso desse elemento
provoca, principalmente, lesdes renais, esqueléticas e pulmonares. O Cd & também
classificado como um carcinogénico humano.

Embora pesquisadores tenham demonstrado o elevado potencial fitotoxico do
Cd em algumas culturas, o acumulo de Cd pode ocorrer sem que haja manifestacéo
de sintomas de toxicidade e prejuizo na producdo das culturas, porém, podera
interferir na qualidade dos alimentos.

De acordo com a Organizacdo Mundial de Saude, o consumo de vegetais e
cereais tem contribuido com a maior parte da ingestdo humana de Cd.
Pesquisadores de diversos paises vém realizando estudos no sentido de quantificar
a ingestdo de Cd por alimentos em funcdo do consumo humano. Todavia, no Brasil,
ainda sdo poucos os trabalhos que abordam os problemas relacionados com a
ingestdo diaria de Cd por produtos agricolas. Ressalta-se a importancia desses
estudos, a fim de evitar possiveis entradas desse elemento na cadeia alimentar,
além de servir como diretriz para a regulamentacéo de limites maximos permissiveis
por legislacdes de alimentos.

Em relacdo ao uso dos solos, hd grande preocupacdo com as areas
contaminadas com Cd. O principal aspecto refere-se a falta de detalhamento e
reavaliacdo dos atuais valores orientadores de qualidade dos solos. Dessa forma,
atualmente, para se avaliar a extensdo da contaminacdo de uma area, € comum
comparar os teores de Cd encontrados em um solo com aqueles obtidos em
condi¢cdes naturais (com minima perturbacdo antropica). Todavia, no Brasil, as
agéncias de protecdo ambiental utilizam valores de Cd encontrados em referéncias
bibliograficas internacionais que, por terem sido gerados a partir de condicbes
distintas das da regido tropical, podem levar a incorretas estimativas de riscos
ambientais.

Diante deste cenario, para evitar a entrada de Cd na cadeia alimentar,
torna-se fundamental reavaliar e monitorar os limites desse elemento em solos e
alimentos, evitando, assim, possiveis contamina¢gdes ambientais e riscos a saude

humana.



21

2 HIPOTESES

(a) Os extratores quimicos utilizados sdo eficientes para simular a absorcao

de Cd pelas culturas, porém diferem-se quanto a capacidade de extracdo de Cd;

(b) A disponibilidade de Cd € menor em solos com maior teor de argila,

matéria organica, CTC e 6xidos de Fe, Al e Mn;

(c) As culturas de alface, arroz e feijao comportam-se de maneira distinta em
relacdo a absorcdo e distribuicdo de Cd, e na tolerédncia a toxicidade desse

elemento;

(d) O aumento do acumulo de Cd pelas culturas reduz a absorcdo de outros
elementos;

(e) O valor de prevencao de Cd no solo, estabelecido pela CETESB, e o limite
maximo de Cd, em alimentos preconizado pela ANVISA, sdo pouco restritivos e
levam em consideracao valores unicos de Cd para diferentes tipos de solo e
produtos alimenticios, permitindo, com isso, a entrada desse elemento na cadeia

alimentar.
3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

Avaliar a disponibilidade de Cd no solo, sua transferéncia e toxicidade para as
culturas de alface, arroz e feijdo, por meio de experimentos desenvolvidos em
Latossolos com atributos quimicos e fisicos contrastantes, contaminados
intencionalmente com doses de Cd.

3.2 Objetivos especificos

(a) Determinar o teor total e semitotal de Cd nas amostras de terra coletadas

antes do cultivo das plantas de alface, arroz e feijao;
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(b) Determinar os teores disponiveis de Cd nas amostras de terra coletadas
antes do cultivo das plantas, por meio dos extratores quimicos CaCl,, DTPA e
Mehlich-1;

(c) Avaliar as formas de Cd nas amostras de terra coletadas antes do cultivo
das plantas, por meio de extracdo sequencial, com as seguintes fracdes: sollvel em
agua, trocavel (BaCl,), ligado a matéria organica (NaClO a pH 8,5), ligado a 6xidos e
argilas (oxalato de aménio + 4cido oxalico + acido ascoérbico a pH 3,0) e residual
(diferenca entre o teor total de Cd e a soma das demais fracdes);

(d) Avaliar a producdo de matéria seca e/ou fresca nas partes (raiz, parte

aérea, vagem e/ou folhas e gréos) das plantas de alface, arroz e feijao;

(e) Determinar os teores e os acumulos de Cd nas partes analisadas das

plantas;

(f) Calcular a ingestéo diaria de Cd para estimar os riscos a saude humana;

(g) Avaliar os efeitos das doses de Cd na absorcédo de P, K, Ca, Mg, S, Cu,

Fe, Mn, Ni, Pb, Se e Zn nas partes vegetais analisadas;

(h) Correlacionar os teores de Cd no solo obtidos pelos métodos quimicos

estudados e o acumulo desse elemento nas partes das plantas;

(i) Correlacionar a quantidade de Cd acumulada nas diferentes partes
vegetais analisadas com os acumulos de P, K, Ca, Mg, S, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Se e

Zn nestes mesmos tecidos.
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4 REVISAO DE LITERATURA

4.1 O papel do solo na qualidade do ambiente e na seguranca alimentar

Conforme estimativas da Organizacdo das Nac¢des Unidas (ONU), em outubro
de 2011, a populacdo mundial chegou a marca de sete bilhdes de habitantes. Em
2050, este numero deve ultrapassar dez bilhdes. Consequentemente, constata-se a
necessidade do aumento na producdo mundial de alimentos.

Produzir alimentos em quantidade suficiente e com qualidade para atender ao
crescimento populacional mundial sempre foi um dos maiores desafios da
humanidade. Afinal, estamos falando de seguranca alimentar. Essa questao
configura-se de especial interesse, principalmente para as préximas décadas, dado
0 crescente aumento do poder aquisitivo da populacdo de paises emergentes, sem
contar a caréncia generalizada de alimento em grandes partes das nacles
subdesenvolvidas (LOPES, 2011).

A populacdo mundial tem crescido a uma taxa histérica de 1,8% desde 1950.
Paralelamente, a producdo de cereais manteve o0 mesmo ritmo do crescimento
populacional, aumentou de 275 kg por pessoa nos anos 50 a 370 kg nos anos 80. A
demanda global por alimentos pode facilmente duplicar no periodo de 1990-2030,
com um aumento de duas vezes e meia a trés nos paises mais pobres (DAILY et al.,
1998). Segundo estudos e estimativas da Organizacdo Mundial para a Alimentacao
e Agricultura (FAO), a producdo mundial de alimentos, que era de 2 bilhdes de
toneladas em 1990, quando a populacdo mundial era de 5,2 bilh6es de habitantes,
deverd passar para 4 bilhGes de toneladas no ano de 2025, quando a populacéo
mundial devera ser de 8,3 bilhdes de habitantes (LOPES et al., 2010).

E o solo, qual o seu papel diante deste cenario? Do ponto de vista
agrondmico, o solo é definido como um material mineral e/ou organico, nao
consolidado na superficie da terra, servindo como meio natural para crescimento e
desenvolvimento das plantas. Sua formacgéo € influenciada por fatores genéticos e
ambientais do material de origem, pelo clima (incluindo efeitos de umidade e
temperatura) e pela acdo de macrorganismos e de microrganismos, além da
topografia, resultando em diferentes tipos de solos, com propriedades e
caracteristicas fisicas, quimicas, mineralogicas, biolégicas e morfolégicas peculiares
(CURI et al., 1993).
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Em escala global, o uso do solo para fins agricolas tem sido uma pratica
bem-sucedida. A agricultura moderna vem satisfazendo uma demanda crescente de
alimentos durante a ultima metade do século XX. O rendimento de grados basicos,
como trigo e arroz, aumentou enormemente, diminuindo, em parte, a fome crénica
existente. Esse impulso na producdo de alimentos deveu-se, principalmente, a
avancos cientificos e a inovagfes tecnoldgicas, incluindo o desenvolvimento de
novas variedades de plantas, o uso de fertilizantes e agrotoxicos, e o crescimento de
grandes infraestruturas de irrigacdo (GLIESSMAN, 2005).

Entretanto, para manter a corrente producdo per capita de 300 kg ano™ de
cereais, haverd necessidade de dobrar o consumo anual global de fertilizantes até
2030, para aproximadamente 260 milhdes de toneladas (AYOUB, 1999). As
perspectivas de aumento da producdo agropecuaria brasileira para 2018/2019, em
comparacdo com as produgdes observadas em 2007/2008, indicam a necessidade
de consideravel aumento da demanda de @ fertilizantes  minerais.
Tem-se que a expectativa de que o consumo de N, P,Os e K,O em 2020 aumente
em cerca de 1,6 vezes em relacdao ao consumo de 2009 (LOPES et al., 2010). O
uso de préticas adequadas de manejo das culturas, as técnicas de melhoramento
vegetal e a adubacéo contribuiram para uma economia de 80 milhdes de hectares
(LOPES; GUILHERME, 2007), sendo a préatica da adubacao responsavel por 25 a
50% dessa area.

Por outro lado, a pratica de adubar o solo, visando a elevar a produtividade
das culturas, pode conduzir ao manejo inadequado do solo, provocando danos
irreparaveis e ocasionando sua contaminacéo e/ou poluicdo. Exemplo disso trata-
se do manejo néo apropriado de defensivos, de fertilizantes, de agua de irrigacao de
baixa qualidade e a disposicao indiscriminada de materiais como os lodos de esgoto
industriais e urbanos, aguas residuarias e residuos de industria de beneficiamento
quimico, que podem provocar o acumulo de substancias que sejam tbxicas as
plantas e, ao entrar na cadeia alimentar, tornam-se perigosas aos animais e ao
homem. Em virtude dessas relagBes e de sua importancia no ecossistema, 0 solo
ocupa papel de destaque no controle da qualidade ambiental e na seguranca
alimentar. Se esse controle sera de boa ou de ma qualidade, dependera muito da

i) R, p S x e = . JUSN
()Utlllza-se o termo “contaminag@o” quando ocorre o aumento das concentragbes do contaminante em relagdo as

concentragbes naturais, enquanto se utiliza o termo “poluicdo”, quando esses aumentos de concentracédo prejudicam o
ambiente (ACCIOLY; SIQUEIRA, 2000).
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maneira como serdo entendidas e manejadas as reservas edéficas (CAMARGO et
al., 2006).

Devido a poluicdo ocasionar o decréscimo da funcionalidade do solo, &
imprescindivel que os solos sejam tratados cuidadosamente de modo a aumentar a
sua sustentabilidade para as futuras geragdes (SOARES, 2004).

O solo é um componente muito especifico da biosfera, agindo ndo apenas
como depdsito de contaminantes, mas também como tampéao natural, controlando o
transporte de elementos quimicos e substancias para a atmosfera, hidrosfera e
biota. O papel mais importante do solo esta em sua produtividade, que € essencial
para a sobrevivéncia dos seres humanos. Portanto, a manutencdo das funcdes
ecoldgica e agricola do solo é responsabilidade da humanidade (ABREU JUNIOR et
al., 2009). Um dos fatores que podem causar riscos a seguranca alimentar e limitar

0 uso do solo para fins produtivos é a presenca de metais pesados.
4.2 Metais pesados
4.2.1 Definicao

Metais sdo definidos como sendo os elementos quimicos dotados de alta
condutividade térmica e elétrica, apresentando ainda brilho caracteristico (CANTO,
1996). Na Quimica, o termo metal é utilizado com base no tipo de distribuicdo
eletrdnica, ou a configuracédo eletrbnica, dos elementos quimicos. Essa configuracéo
eletronica indica a predisposicdo de um elemento em participar de um mesmo tipo
de ligacdo quimica, o que significa que eles apresentam propriedades fisicas e
guimicas semelhantes (ESCOSTEGUY, 2004).

O termo metal pesado € aplicado a um grupo heterogéneo de elementos,
incluindo metais, semimetais e ndo metais, que possuem numero atdmico maior que
20 ou massa especifica maior que 5 g cm™ (MALAVOLTA, 2006). Essa definicdo tem
sido considerada inadequada, pois inclui elementos ndo metélicos, como, por
exemplo, o arsénio ou o flior (DUFFUS, 2002). Entretanto, ainda esta sendo muito
utilizada em trabalhos académicos.

Conforme Kiehl (2004), ha autores que adotam a densidade 4,5 g cm™ como
limite entre metais leves e pesados. Entretanto, segundo este mesmo autor, tanto

metais leves como pesados tém representantes capazes de gerar toxicidade. De
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acordo com Duffus (2002), essas definicbes de "metais pesados" baseadas na
densidade atdbmica tém sido modificadas por varios autores. Além disso, o fato de
um elemento ser classificado como metal pesado, néo significa que seja,
necessariamente, toxico em qualquer concentragao, pois alguns deles, como Cu, Fe,
Mn, Ni e Zn, sédo nutrientes de planta e de seres humanos.

Appenroth (2010) descreve que o termo "metal pesado”, definido
principalmente pela massa especifica dos metais e toxicidade das substancias, nédo
€ aceitavel e € inconsistente no uso. Porém, por ser amplamente utilizado, é
praticamente impossivel elimina-lo. Além disso, as plantas ndo tém habilidade para
sentir as propriedades fisicas dos metais, como, por exemplo, a densidade. Dessa
forma, este mesmo autor sugere que seja criada uma nova definicdo para o termo
baseado em trés subgrupos que foram detalhadamente descritos em seu trabalho.
Estes subgrupos formariam os grupos de metais pesados para serem utilizados na
area de "ciéncia das plantas".

Outras denominacfes, tais como “metais tdxicos”, também sdo usadas,
embora esta ndo seja apropriada, uma vez que todos os elementos podem causar
toxicidade quando presentes em excesso. Por outro lado, alguns desses metais sé&o
essenciais e benéficos, quando em concentracdes adequadas, para o crescimento
das plantas, animais ou ambos, embora, quando em altas concentragdes, exergcam
efeitos toxicos (ALLOWAY, 1995). O termo "elementos potencialmente téxicos"
também tem sido utilizado por alguns pesquisadores (ABREU JUNIOR et al., 2009;
ABREU JUNIOR; NOGUEIRA, 2010; DUVAL et al., 20011).

Os termos, “elementos traco” ou “metal-traco”, sdo usados como sinénimos,
embora, a luz da Quimica Analitica Quantitativa, também sejam inadequados, uma
vez que o qualitativo “traco” designa concentragdes nao detectaveis de qualquer
elemento pela mais avancada técnica instrumental disponivel (SOARES, 2004).
Nesta tese, optou-se por utilizar o termo "metal pesado” ou o proprio nome do

analito.
4.2.2 Origem dos metais no solo
Quanto a origem, 0s metais presentes no solo podem ser classificados como:

(i) litogénicos — metais oriundos de fontes geoldgicas (material de origem); (ii)

pedogénicos — metais advindos de fontes litogénicas, mas modificados devido aos
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processos de formacao do solo, e (iii) antropogénicos — metais depositados sobre
e/ou dentro dos solos resultantes de atividades exercidas pelo homem (KABATA-
PENDIAS; MUKHERJEE, 2007).

Em solos que nao sofreram perturbacao antropica, a fonte principal de adicdo
de metais ao solo é o material de origem, cuja contribuicdo depende dos fatores que
regulam os processos pedogenéticos. Com isso, quanto mais intemperizado o solo,
menor sera a influéncia do material de origem sobre os teores de metais (ZHANG et
al., 2002).

Os niveis naturais (“background levels”) de metais no solo dependem do tipo
de rocha sobre a qual o solo se desenvolveu e, principalmente, dos constituintes

minerais do material de origem (Tabela 1).

Tabela 1 — Teores médios naturais de alguns metais pesados nos principais tipos de
rochas e na solucgédo do solo

Crosta Rochas igneas Rochas sedimentares Solucdo
Elemento ¢ t
CITESUC  jramaficas  Maficas  Graniticas Carbonatos  Arenitos Folhelhos 0O solo
mg kg™ mmol L™
Cd 0,1 0,12 0,13 0,09 0,028 0,05 0,22 0,04
Cr 100 2980 200 4 11 35 90 0,01
Ni 80 2000 150 0,5 7 9 638 0,17
Pb 14 14 3 24 57 10 23 0,005
Zn 75 58 100 52 20 30 120 0,08
Ba 500 - - - - - - -

Fonte: Adaptada de Wolt (1994), Alloway (1995) e Pais e Benton Jones Jr. (1997)

Em geral, as concentragdes sao muito baixas e encontram-se em formas nao
prontamente disponiveis para as plantas e os organismos vivos (RESENDE et

al.,1997). Na solucdo da maioria dos solos, a concentracdo de metais € muito

baixa, da ordem de 1 a 1.000 ug L1 e, em alguns casos, abaixo de 1 ug L1
Nestas condicdes, o elemento tende a ser retido no solo por adsorcao,
principalmente na forma n&o trocavel (McBRIDE, 1989).

Embora a presenca desses metais seja generalizada nos solos em condi¢des
naturais, as atividades humanas acabam, de alguma forma, adicionando ao solo
materiais que contém esses elementos, 0s quais podem atingir concentragdes muito
elevadas, que comprometem a qualidade do ecossistema. Fontes antropogénicas,
incluindo emissdes industriais, efluentes, lodo de esgoto, fertilizantes,

condicionadores de solo e pesticidas, podem contribuir para o aumento da
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concentracdo de metais nos solos (ADRIANO, 2001; CAMARGO et al.,, 2001,
SILVEIRA, 2002). Nas Tabelas 2, 3 e 4, podem-se verificar exemplos das
concentracfes médias existentes em algumas das fontes antropogénicas citadas
anteriormente.

Particulas coOsmicas depositadas (Tabela 4) na Terra também sao
mencionadas como fonte de metais (MELO; MELO; MELO, 2004; KABATA-
PENDIAS; MUKHERJEE, 2007).

Tabela 2 — Teores de alguns metais pesados em fertilizantes minerais e corretivos

Produto Cd Cr Pb
gt’
Sulfato de amonio 0,8 - 41
Superfosfato triplo 1,7 - -
Termofosfato magnesiano 5 9 67
Fosfato Carolina do Norte 47 - -
Fosfato de Arad 17 - -
Cloreto de potassio 0,4 - 10
Formulacdes NPK 3-15 04-1,6 38 -275
Calcarios 2,3-3.2 0,1-0,6 23-28
P6 de aciaria 130 6.000 24.000
P6 de forno de aciaria elétrica 118 - 26.100
P6 de forno elétrico 104 - 13.088
Fritas 0-272 - 0 - 25200

Fonte: Malavolta et al. (2006)

Tabela 3 — Concentracbes de metais pesados em alguns insumos e subprodutos
utilizados na agricultura

Elemento Lodo de Fertiizante Calcario Esterco Pesticida
esgoto Fosfatado Nitrogenado

mg kg™ — %—
Bario 150-4.000 200 - 120-250 270 -
Céadmio 2-1.500 0,1-170 0,05 0,04-0,1 0,3-0,8 -
Crémio 20-40.600  66-245 3-19 10-15 5,2-55 -
Chumbo 50-3.000 7-225 2-1.450 20-1.250  6,6-3.500 60
Niquel 16-5.300 7-38 7-38 10-20 7,8-30 -
Zinco 700-49.000 50-1.450 1-42 10-450 15-250 1,3-25

Fonte: Kabata-Pendias e Pendias (2001)
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Tabela 4 — Teores de metais pesados adicionados em solos agricolas da Dinamarca
por diferentes produtos e deposi¢do atmosférica

Fonte Cd Cr Ni Pb Zn
g ha' ano™

Lodo de esgoto 2 65 50 96 1900
Fertilizante (P,0s) 0,25 3,3 0,61 0,26 43
Esterco 19 11 21 3.8 820
Composto® 3,8 98 150 350 1200
Calagem 0,6 <1 4 <3 13
Irrigacéo 0,04 0,6 3,3 1 21
Emisséo de tratores 0,009 0,009 2,7 0,13 0,11
Deposicado atmosférica 0,15 10 7 12 4

Fonte: Kabata-Pendias e Mukherjee (2007). WResiduo sélido municipal

A maior parte dos residuos urbanos, tais como os compostos ou formas
brutas de lixo, lodo de esgoto e aguas residuarias, sao ricos em metais pesados e
encontram seu destino final em aterros sanitarios ou diretamente no solo. O risco de
contaminacdo devido ao potencial movimento destes elementos nos solos deve ser
considerado quando esses residuos sdo aplicados, e o entendimento do
comportamento desses metais no ambiente € fundamental para prever as possiveis
consequéncias dessa pratica no ecossistema. Assim, com a utilizacdo desses
materiais, pode-se potencializar o acumulo de metais pesados, possibilitando a

contaminacgéo do solo e possivel transferéncia para as plantas.

4.2.3 Dinamica dos metais pesados no solo

A dindmica dos metais pesados no solo é governada por uma série de
reacdes quimicas que ajudam a determinar os riscos ambientais a eles associados
(Figura 1).

O conhecimento das reagfes que regem o0 comportamento dos metais
pesados no solo é essencial para avaliar os impactos que estes podem provocar no
ambiente. As principais reacdes quimicas séo: adsor¢cdo na superficie das argilas;
complexacdo com acidos humicos, fulvicos, ligantes organicos e inorganicos;
precipitacdo com carbonatos, hidroxidos, oxidos, sulfetos; oxidacdo e reducdo. O
equilibrio quimico destas reac6es influencia a particdo de metais na fase liquida e
sélida do solo e é responsavel pela mobilidade e biodisponibilidade dos metais no
sistema (SILVEIRA, 2002).
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Figura 1 — Representacao esquematica das reacdes que controlam o teor de metais
presentes na solucéo do solo. Adaptada de Mattigod et al. (1981)

O comportamento dos metais no solo € complicado por interagirem,
resultando em novos compostos ou por serem encontrados em variadas formas.
Assim, por exemplo, na fase solida do solo, encontram-se metais no complexo de
troca, em locais de adsorcao especifica, adsorvidos ou ocluidos nos sesquioxidos,
fixados nos minerais de argila, imobilizados (como componente de residuos
organicos), incorporados nos microrganismos ou como quelados em matéria
organica humificada, precipitados ou coprecipitados com 6éxidos e hidroxidos de
ferro, aluminio e manganés, na constituicdo dos minerais primarios e das rochas. Na
fase liquida (solucdo do solo), encontram-se na forma idnica, na forma de complexos
ligados a materiais organicos ou minerais e em solucao ou precipitados (KABATA-
PENDIAS; MUKHERJEE, 2007).

A formacdo de complexos metdlicos com compostos organicos,
principalmente acidos humicos e fulvicos, diminui a disponibilidade e toxicidade de
metais pesados para as plantas e reduz sua mobilidade no solo (PIGOZZO, 2003).
Além disso, a capacidade de retencdo de metais pesados do solo é dinamica e pode
ser alterada pelo manejo, sendo que os principais fatores responsaveis pelo
aumento da capacidade de retencdo do solo, sdo o aumento da matéria organica e o
aumento do pH. A textura do solo também é fator importante no controle da
disponibilidade de metais as plantas (AMARAL SOBRINHO; BARRA: LA, 2009).
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A mobilidade de diferentes metais pode ser aproximadamente expressa pela
razao da quantidade dissolvida pela quantidade ligada de cada metal em relacdo ao
pH. De acordo com esta interpretacdo e com o conceito de hidrélise de ions
metalicos, a mobilidade dos metais pesados em solos acidos decresce na seguinte
ordem: Cd** > Ni** > Zn** > Mn?* > Cu®*" > Pb*" > Hg*" (SINGH; STEINNES, 1994).

4.2.4 Avaliacédo da disponibilidade de metais pesados no solo

A absorcado dos metais pesados pelas plantas ocorre a partir da solugcado do
solo, permitindo inferir que o teor total do elemento no solo ndo pode ser empregado
como um indicativo da disponibilidade. Para isso, vém sendo avaliados diversos
extratores quimicos, cuja eficiéncia é atribuida de acordo com o grau de correlacdo
entre quantidades extraidas do solo e quantidades absorvidas pelas plantas
(ABREU; LOPES; SANTOS, 2007). A aplicacdo dos procedimentos de extracdo a
solos poluidos ou naturalmente contaminados esta focada principalmente na
disponibilidade potencial e na mobilidade do poluente (AMARAL SOBRINHO;
BARRA; LA, 2009).

Métodos de extracdo simples, que usam sais neutros (CaCl,), extratores
acidos (Mehlich-1; Mehlich-3) e agentes quelantes ou complexantes (DTPA; EDTA),
tém sido muito utilizados para determinar a disponibilidade de metais nos solos
(CARIDAD-CANCELA et al., 2005; CUNHA et al., 2008; GUERRA, 2011). Todavia,
existem grandes dificuldades para a definicho de um extrator multielementar que
inclua varios metais pesados e que, a0 mesmo tempo, seja eficiente para
diagnosticar sua disponibilidade as varias espécies vegetais cultivadas em varios
tipos de solos (OLIVEIRA; MATIAZZO, 2001).

Métodos de extracdo sequencial de metais pesados também tém sido
utilizados para avaliar as formas disponiveis desses elementos em sedimentos e/ou
solos (TESSIER et al.,, 1979; SHUMAN, 1985; MILLER et al., 1986; MANN;
RITCHIE, 1993; ARAUJO; NASCIMENTO, 2005; SILVEIRA et al., 2006; COSTA et
al., 2007; SILVA; VITTI, 2008). Essas técnicas variam no numero das fragoes
extraidas, bem como na ordem e tipo de extrator utilizado. Os procedimentos de
fracionamento ndo séo, ainda, padronizados, e cada pesquisador utiliza seu proprio
esquema ou modificagbes de outros (SHUMAN, 1985). As informacbes obtidas

permitem avaliar a fitodisponibilidade, a dinamica dos metais e as transformacdes
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entre as diferentes formas quimicas em solos poluidos ou agricultaveis (MILLER et
al., 1986).

Um esquema largamente utilizado por pesquisadores é o procedimento
desenvolvido por Tessier et al. (1979), no qual os metais sdo avaliados nas fases
trocavel (MgCl, a pH 7,0), ligados a carbonatos (NaOAc/HOAc a pH 5,0), ligados aos
6xidos de Fe e de Mn (NH,OH.HCI em 250 g L™ de &cido acético a pH 2,0), ligados
a matéria organica (H,O./HNO3; a pH 2,0 e, em seguida, NH4;OAc) e residual
(HF/HCIO,4). Mann e Ritchie (1993) empregaram o seguinte método de extracao
fracionada para Cd, em amostras de solos: soluvel (KCI); trocavel (BaCl,); ligados a
matéria organica (NaClO a pH 8,5); ligados aos 6xidos e argila (oxalato de amonio +
acido oxalico + acido ascorbico a pH 3,0); e residual (HNO3/HCLO4/HF e HCI 6
mol L™). Considerando as caracteristicas de solos desenvolvidos sob clima tropical,
tal método apresenta as seguintes vantagens: substituicdo do extrator MgCl, e
eliminacdo da forma ligada ao carbonato. O BaCl,, usado em uma concentracéo
menor, 0,1 em vez de 1 mol L™, diminui os riscos de precipitacdo dos metais com o
anion cloreto; inversdo da ordem de extracdo das formas ligadas aos 6xidos e a
matéria organica, conforme proposto por Miller et al. (1986), e substituicdo do
extrator H,O, por NaClO, segundo Shuman (1985). O NaClO, comparativamente a
H.O,, é mais eficiente na oxidacdo da matéria organica (GIBBS, 1973) e ndo ataca
os 6xidos de Mn (MILLER et al., 1986).

Os metais pesados podem expressar seu potencial poluente diretamente
sobre 0s organismos do solo, pela disponibilidade as plantas, pela contaminacéo de
aguas superficiais, via erosao do solo, e das aguas subsuperficiais, por sua
movimentacado vertical e descendente no perfil do substrato (LOGAN; CHANEY,
1983; LEVINE et al., 1989). Além disso, o aumento da disponibilidade e da absorcéo
pelas plantas pode comprometer o ambiente, mediante sua introdugdo na cadeia
alimentar, inclusive com possibilidade de contaminacdo humana e animal, quando
aplicado em doses elevadas e sem critérios que assegurem baixo impacto ambiental
(ARAUJO; NASCIMENTO, 2005; GOMES et al., 2006).
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4.3 Cadmio
4.3.1 Preocupacédo ambiental e fontes antrépicas

Os elementos que mais preocupam quanto a poluicdo ambiental s&o:
arsénio® (As), bario (Ba), cadmio (Cd), chumbo (Pb), cobre (Cu), crémio (Cr),
mercurio (Hg), niquel (Ni) e zinco (Zn), devido ao uso intenso, toxicidade e
distribuicdo desses metais (TILLER, 1989). Dentre esses, o Cd € considerado o
principal contaminante ambiental (CHEN; KAO, 1995). Isso est& relacionado a sua
relativa mobilidade no solo e nas espécies vegetais (MCLAUGHLIN; SINGH, 1999;
HASAN et al., 2009; MONTEIRO et al., 2009), bem como pela sua elevada
toxicidade as plantas, aos animais e ao homem (PEREIRA et al., 2011).

Além disso, o Cd é particularmente perigoso porque as plantas que crescem
em solos contaminados podem absorver e acumular Cd em tecidos comestiveis, em
grandes quantidades, sem qualquer sinal visivel, assim, introduzindo o metal na
dieta humana (McBRIDE, 2003). Portanto, conhecer o destino desse metal no solo e
sua transferéncia para as culturas € essencial para a avaliacdo do impacto negativo
provocado.

O Cd existe na crosta terrestre em baixas concentracdes, com teor médio
variando de 0,1 a 0,2 mg kg™ (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007). Entretanto,
€ 0 elemento que tem apresentado as mais expressivas taxas de aumento no
ambiente, nas duas ultimas décadas (SPOSITO, 2008). Isto pode estar relacionado
a intensificacdo do inadequado destino de produtos no ambiente, pela industria e
pela populacdo, as quais pouco primaram pelo uso racional dos recursos naturais,
uma vez que a ocorréncia do Cd esta na exploracdo e no beneficiamento de outros
metais como Zn e Pb (BOON; SOLTANPOUR, 1992; KABATA-PENDIAS; PENDIAS,
2001); na producdo de tintas, pilhas e baterias (ADRIANO, 2001); nos combustiveis
e lubrificantes (OLSEN, 1972); nos fungicidas (LAGERWERFF, 1972); nos residuos
industriais e urbanos (ALLOWAY, 1995); nos corretivos (AMARAL SOBRINHO et al.,
1992) e nos fertilizantes (McLAUGHLIN et al., 1996), principalmente os fosfatados
(KIRKHAM, 2006; BIZARRO; MEURER; TATSCH, 2008). Estima-se que mais de

90% do Cd presente no ambiente sao provenientes dessas fontes antrépicas (PAN

2 e . . - . . .
@ O arsénio ndo é realmente um metal, mas um metaloide ou semimetal, ja que suas propriedades sdo intermediarias entre a
dos metais e a dos ndo metais (TILLER, 1989).
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et al., 2010). Estes produtos, se manejados ou dispostos inadequadamente, podem
provocar danos ao ambiente, incluindo-se a microbiota do solo, plantas, animais e
homem.

Em relacdo aos demais metais pesados, o Cd é considerado o elemento mais
perigoso, devido ao seu comportamento quimico no solo e a habilidade das plantas
e dos animais em acumula-lo (KIRKHAM, 2006), razdo pela qual, usualmente,
existem consideracfes especiais hos manuais das agéncias de protecdo ambiental a
seu respeito (CETESB, 2001; 2005; CONAMA, 2009).

4.3.2 Disponibilidade no solo

A disponibilidade do Cd depende de sua concentracdo na solucdo do solo, a
qual, por sua vez, depende da liberacdo deste elemento adsorvido pelos coloides. A
adsorcdo de Cd nos coloides do solo, em ordem de importancia, é influenciada
principalmente pelo: pH da solucdo do solo; capacidade de troca de cétions; teor de
matéria organica; teor de argila; potencial redox e presenca de outros metais no
sistema solo (ALLOWAY, 1995; ALLEONI et al., 2005; KABATA-PENDIAS;
MUKHERJEE, 2007; SPOSITO, 2008). No solo, a maior parte do Cd (55-90%)
apresenta-se livre em solugéo como Cd** (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007).
Independentemente do tipo de solo ou fonte de contaminacédo, a maior parte do Cd
encontra-se altamente disponivel nos solos (STERCKEMAN et al., 2009), razéo pela
qual o Cd é considerado um elemento que apresenta relativa mobilidade no perfil
dos solos, em comparagdo com outros metais (KIM; KIM, 2001).

No solo, o Cd é fortemente associado ao Zn em sua geoquimica, embora
tenha maior afinidade com o S, apresentando, inclusive, maior mobilidade que o Zn
guando em ambientes acidos. O fator determinante do teor de Cd no solo, em
condi¢cdes naturais, € a composicdo quimica das rochas de origem. Durante os
processos de intemperizagdo das rochas, o Cd segue prontamente para a solucao
do solo e, embora ocorra na forma de cation Cd**, também podem ser formados
varios complexos idnicos como CdCl*, CdOH*, CdHCO;*, CdCl>, Cd(OH); e
Cd(OH)4*, complexos organicos e quelados (MELO, 2002). Contudo, o estado de
valéncia mais preocupante do Cd no ambiente natural é o 2", e os principais fatores
que controlam a mobilidade do fon Cd** sdo o pH e o potencial de oxidagao. Sob

condicbes de forte oxidacdo, o Cd integra a composicdo de minerais (CdO e
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CdCOg3), sendo prontamente acumulado na forma de fosfato (KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 1992).

A granulometria do solo é um fator importante no controle da disponibilidade
de Cd as plantas. Conforme Amaral Sobrinho, Barra e La (2009), as particulas mais
finas tém concentracbes mais elevadas de metal pesado, gragcas a maior area
superficial especifica e a maior quantidade de cargas negativas na superficie. Ainda
segundo estes mesmos autores, o aumento do teor de metais com a diminuicdo do
diametro das fracbes do solo indica que o comportamento dos metais é governado
por processos de adsorgdo. Assim, os minerais silicatados da fragdo argila, a
matéria organica e os 6xidos de Fe e de Al retém (adsorvem) mais os metais (QIAN
et al, 1996). Entretanto, pesquisas desenvolvidas com solos brasileiros
contrastantes (especialmente quanto a textura) evidenciaram resultados opostos a
essas informacoes.

Com o intuito de avaliar os efeitos da aplicacdo de doses de Cd (2; 4; 8 e 16
mg kg™) em cinco espécies vegetais (alface, coentro, espinafre, ricula e salsa),
Guerra (2011) selecionou amostras de um Latossolo Vermelho-Amarelo textura
média-arenosa e um Neossolo Quartzarénico textura arenosa, verificando que a
quantidade de Cd disponivel, extraida por Mehlich-1, Mehlich-3, DTPA, acidos
organicos e valor L, néo diferiu em relacdo aos solos estudados.

Melo et al. (2011), estudando os efeitos da aplicacdo de doses de Cd (0,65;
1,3; 2,6; 5,2 e 10,4 mg kg™) na disponibilidade desse elemento em amostras de um
Latossolo Vermelho Distréfico textura argilosa, com teores relativamente elevados
de oxidos de Fe e de Al e de um Neossolo Quartzarénico, verificaram que 0s teores
de Cd extraidos por DTPA foram semelhantes entre os solos estudados e que a
maior parte do Cd aplicado aos solos se encontrava disponivel. Cabe ressaltar que
estas duas pesquisas foram realizadas em vaso, nas quais as doses de Cd foram
aplicadas por meio de reagentes quimicos de elevada solubilidade (cloreto e nitrato
de cadmio), o que pode explicar o fato de nédo ter sido constatado diferenca na
disponibilidade do Cd nos solos.

A preocupacao com o Cd da-se pelo seu potencial fitotoxico e nocividade aos
seres Vivos, pois devido a suas caracteristicas quimicas, tem grande potencial de
mobilidade no solo e pode difundir-se nos diversos niveis da cadeia alimentar,
causando sérios riscos a saude humana (CHANG et al., 1997; PIERANGELI et al.,
2007; HASAN et al., 2009).
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4.3.3 Efeitos toxicos na salde humana

Estudos sobre os efeitos toxicos do Cd na saude humana foram muito
estimulados a partir da década de 1970 (McLAUGHLIN; SINGH, 1999). Este fato
esta relacionado com a principal catastrofe envolvendo a exposicdo de seres
humanos ao Cd, resultando em uma doenca conhecida como "itai-itai". Essa doenca
ocorreu no Japdo e foi provocada pela ingestdo de arroz e agua potavel
contaminados com Cd advindo de rejeitos de mineracdo. O principal sintoma
observado era dor intensa nos 0ssos (resultado da desmineralizacdo O6ssea,
osteoporose, provocada pela substituicdo do célcio nos 0ssos), dai 0 nome "itai-itai"
gue, em japonés, quer dizer "do6i-d6i" (PAN et al., 2010).

O excesso de Cd provoca, principalmente, lesbes renais, esqueléticas e
pulmonares (FAVANO, 1998). Porém, outros efeitos negativos também foram
evidenciados no figado, nos vasos sanguineos, nos sistemas reprodutivo,
imunoldgico, nervoso, endocrino e cardiovascular, além de potenciais tipos de
cancer de pancreas, pulmao, préstata e rim (McLAUGHLIN; PARKER; CLARKE,
1999; SCHWARTZ; REIS, 2000; WAISBERG et al., 2003; MALAVOLTA, 2006;
BENBRAHIM-TALLAA et al., 2007; WHO, 2010a).

Assim, verifica-se que as patologias geradas pelo Cd nos seres humanos sao
bem variadas e dependem da forma de exposi¢do desse elemento. Neste sentido, o0
cigarro tem sido relatado como uma importante fonte de exposicdo ao Cd (KABATA-
PENDIAS; MUKHERJEE, 2007). Isso se deve ao fato de as plantas de tabaco
(Nicotiana tabacum L.) acumularem naturalmente concentracdes relativamente
elevadas de Cd em suas folhas (1-3 mg kg?) (RYAN; PAHREN; LUCAS, 1982). A
carga corporal de Cd no organismo de individuos fumantes é o dobro daquela dos
ndo fumantes, sendo que a média diaria de exposi¢cdo de fumantes ao Cd oscila
entre 1 e 3 pg (MCELROY et al.,, 2006; NAVARRO SILVERA; ROHAN, 2007).
Entretanto, o consumo de alimentos contaminados tem sido mencionado como a
principal via de entrada de Cd na dieta humana de n&o fumantes, contribuindo com
aproximadamente 90% dessa exposicado (YAHNG; LEE, 2009).

Plantas que crescem em solos contaminados por Cd ndo podem prevenir a
absorcao, mas somente restringi-la, acumulando, assim, este metal em seus tecidos
(PETERSON; GIRLING, 1981). Além disso, a quantidade e a distribuicdo de Cd nas

plantas cultivadas em solo contaminado dependedo da espécie cultivada
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(TSADILAS et al., 2005). Entretanto, ocorre enorme variagdo na absorcdo e na
acumulacdo ndo apenas entre espécies, mas também entre cultivares, como
demonstrado por Ishikawa et al. (2005) nas culturas de arroz e soja, por Liu et al.
(2005; 2007) e Moraes (2009) em arroz e por Silva (2011) em feijdo. Assim, a
selecdo de plantas que acumulam menos Cd na parte comestivel € uma das
medidas mitigadoras da entrada desse elemento na cadeia alimentar
(YU et al., 2006; GRANT et al., 2008).

A Organizacdo Mundial da Saude (WHO, 2010a) também listou diversas
medidas para reduzir a exposi¢cao ocupacional e ambiental ao Cd, como: (i) proibir o
fumo em locais publicos; (ii) reduzir tanto quanto for possivel as entradas de Cd no
sistema solo-planta-dgua-atmosfera, particularmente em aguas superficiais a partir
de mineracao e fundicao, incineracdo de residuos, aplicacdo de lodo de esgoto em
solos agricolas e utilizacdo de adubos fosfatados contendo Cd; (iii) desenvolver
técnicas para a disposicdo segura de residuos e efluentes contendo Cd; (iv)
promover medidas eficazes para aumentar a reciclagem de Cd e para restringir usos
nao reciclaveis; (v) melhorar as condicBes de trabalho na industria de fundicdo e
divulgacdo de informacdes sobre o uso adequado de fertilizantes (que, por vezes,
contém elevados niveis de Cd); e (vi) aumentar a conscientizacdo global sobre a
importancia de minimizar descargas de residuos de Cd.

4.3.4 Toxicidade e mecanismos de tolerancia em espécies vegetais

O Cd é muito conhecido pelo seu elevado potencial de toxicidade as plantas
(GUSSARSON et al.,, 1996; YANG et al., 1996). Malavolta (2006) descreve que
valores de Cd entre 10 e 95 mg kg™ sdo considerados téxicos para algumas
culturas. Este autor apresenta niveis (mg kg™) téxicos de Cd nas folhas de algumas
culturas, como: alface (10-95); feijao (5); milho (25-150); soja (4-6); tomate (25-90), e
trigo (18-43). Em revisdo mais recente, concentraces de 5 a 10 pg g~ de Cd
(matéria seca) nas folhas foram consideradas toxicas para a maioria das espécies
vegetais (LUX et al., 2011).

A sintomatologia visual da toxicidade de Cd caracteriza-se por apresentar
folnas encarquilhadas e enroladas com margens pardas, clorose, peciolos e

nervuras avermelhadas, raizes pardas e curtas, murchamento e reducdo de
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crescimento das plantas (MALAVOLTA, 2006; KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE,
2007; GUIMARAES et al., 2008).

Um dos sintomas tipicos visiveis da toxidade ao Cd é a clorose foliar
(KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007). Silva (2011) atribuiu a reducdo da
concentragdo de clorofila como o principal fator responsavel pelo surgimento de
clorose em cultivares de feijao. Diminuicdo nos conteddos de clorofila é relatada
como efeito téxico do Cd sobre as plantas (KUPPER et al., 2007). Esse elemento
altera as taxas de absorcao liquida de CO,, a transpiracdo, a eficiéncia do uso de
agua e a condutancia estomatica (PEREIRA, 2006). Assim, os efeitos deletérios do
Cd sobre a clorofila e sobre o desenvolvimento do cloroplasto influenciam
negativamente o processo fotossintético (PRASAD, 1995). Outras espécies, como:
soja (OLIVEIRA; OLIVA; CAMBRAIA, 1994), arroz (CHIEN et al., 2001), milho e
girassol (PRITSA; FOTIADIS; LOLAS, 2008), também apresentaram reducdo na
concentracao de clorofila decorrente dos efeitos toxicos desse metal.

Outras possiveis causas da clorose foliar em plantas submetidas ao excesso
de Cd sao: competicdo do Cd com o ferro por sitios de absorcdo na membrana
plasméatica (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007) ou com magnésio
(KURDZIEL; PRASAD; STRZALKA, 2004), podendo, neste caso, afetar
potencialmente a estabilidade das clorofilas; pode provocar a deficiéncia de fésforo
ou reduzir o transporte de manganés (GODBOLD; HUTTERMAN, 1985). A presenca
de Cd pode afetar, também, a absorcao, o transporte e 0 uso de calcio e potassio
(DAS; SAMANTARAY; ROUT, 1997), bem como de cobre, cloro, selénio e zinco
(KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007).

Diversos autores evidenciaram que 0s niveis toxicos de Cd podem também:
alterar as funcdes dos estdmatos, transporte de elétrons, Ciclo de Calvin e provocar
desordens na estrutura dos grana e na sintese de clorofila (BARCELO et al., 1988;
SHAW et al., 2004); afetar a fosforilacdo oxidativa nas mitocondrias (KESSELER;
BRAND, 1995); reduzir a taxa de fotossintese e provocar alteracdes tanto
enzimaticas quanto metabdlicas (FORNAZIER et al., 2002; PRASAD, 2008;
MONTEIRO et al.,, 2009); inibir a divisdo celular e alterar os cromossomos
(DAS; SAMANTARAY; ROUT, 1997); ligar-se a grupos sulfidril (SH) de enzimas e
proteinas por ligacdes dissulfeto, inibindo suas atividades (LAGRIFFOUL et al.,
1998). Pode ainda, reduzir e comprometer a germinagao de sementes em funcao da

reducdo das a e B amilases que comprometem a respiragcdo (CHUGH; SAWHNEY,
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1996), resultando na inibicdo do crescimento do eixo embriondrio e da radicula
(SHAW et al., 2004). Guimarées et al. (2008) descreveram, detalhadamente, essas e
outras alteracdes ocorridas nas plantas em funcéo da toxicidade do Cd.

Efeitos negativos do Cd em microrganismos do solo também tém sido
reportados na literatura (SINGH; McLAUGHLIN, 1999; VIG et al., 2003; CHOI, 2009).

A toxicidade de Cd tem provocado reducdo da producdo de matéria seca
(raiz, parte aérea, folhas e/ou grédos) de plantas de alface (MALGORZATA; ASP,
2001; CORREA et al., 2006; KUKIER et al., 2010; PEREIRA et al., 2011), feijao
(NASCIMENTO; PEREIRA, 1997; CARVALHO, 2006; PEREIRA, 2006; SILVA,
2011), arroz (PEREIRA et al., 2011) e de outras culturas. Porém, gendtipos distintos
respondem diferentemente quanto a diminuicdo da producdo de biomassa. E as
condicBes de crescimento das plantas e as propriedade quimicas e fisicas do solo
também s&o fatores que influenciam na maior ou menor toxicidade de Cd as culturas
(LI et al., 2005; CARVALHO, 2006; MELO, 2011).

As espécies vegetais podem apresentar diferentes mecanismos de tolerancia
em reposta ao excesso de Cd e outros metais, incluindo a reducdo do transporte
através da membrana, exclusdo, formacdo de peptidios ricos em grupos tidlicos
(fitoquelatinas e metalotioneinas), quelacao por acidos organicos e aminoécidos, e
compartimentalizacdo do metal em estruturas subcelulares. Todos esses processos
foram muito bem descritos por alguns autores (SANTOS; AMARAL SOBRINHO;
MAZUR, 2006; GUIMARAES et al., 2008; MENDOZA-COZATL et al., 2011).

Outro mecanismo de defesa desenvolvido pelas plantas para tolerancia a
exposicdo ao Cd e outros metais é a producdo de um sistema oxidante de defesa,
que inclui componentes de baixa massa molecular, como glutationa, ascorbato,
carotenoides e a-tocoferol e um sistema de enzimas antioxidantes capazes de
remover, neutralizar ou limpar radicais livres e que inclui a superéxido dismutase
(SOD), catalase (CAT) e glutationa redutase (GR), entre outros (SCANDALIOS,
1993; GRATAO et al., 2005).

Assim, o estudo da atividade enzimatica serve como um critério de avaliagdo
da fitotoxidade de metais pesados em plantas (SCANDALIOS, 1993). Uma vez
sabendo-se a via preferencial de desintoxicacdo destes metais em plantas, pode-se,
eventualmente, tracar estratégias de estudo e melhoramento genético, como, por
exemplo, a manipulagédo de enzimas que possam condicionar tanto sensibilidade

como tolerdncia a metais em diferentes cultivares. Em todos esses casos, O
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parametro bioguimico a ser analisado poderia ser relativo aos niveis de atividade de
enzimas antioxidantes, como CAT, SOD e GR, além de outras, como as enzimas do
metabolismo do nitrogénio, a glutamina sintase e o glutamato sintetase (GRATAO,
2003).

4.3.5 Exposicao, ingestdo humana e legislacao

A exposicdo dos humanos ao Cd ocorre geralmente por meio de duas fontes
principais: a primeira é por via oral (por agua e ingestédo de alimentos contaminados),
e a segunda por inalagdo (ROMAN et al., 2002; KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE,
2007). Assim, os fumantes sdo os mais expostos ao Cd via inalacdo devido aos
elevados teores desse elemento no cigarro (STEPHENS; CALDER, 2005;
TSADILAS et al., 2005), o que deveria ser seriamente considerado pelas empresas
de tabaco (LUGON-MOULIN et al., 2004). Por outro lado, a exposicdo humana ao
Cd via ingestéo alimentar € uma preocupacéo crescente também (KIRKHAM, 2006),
pois 0s cereais e outros vegetais, normalmente, sdo responsaveis por cerca de
50-70% da ingestédo de Cd, variando de acordo com a taxa de consumo, a qual, em
criangas, esta tipicamente na faixa de 2 a 25 pg por dia e, em adultos, de 10 a 50 pg
por dia (WAGNER, 1993; FAVANO, 1998).

Pesquisas que abordam a questdo da ingestdo diaria de Cd em funcdo do
consumo de alimentos vém sendo desenvolvidas em diversas partes do mundo
(SAPUNAR-POSTRUZNIK et al., 1996; LLOBET et al., 2003; MUNOZ et al., 2005;
LEE et al., 2006; RUBIO et al., 2006; ZAZOLI et al., 2006; GARCIA-RICO; LEYVA-
PEREZ; JARA-MARINI, 2007; NIKIC et al., 2009). Esses trabalhos devem ser
continuamente executados para ajudar a evitar possiveis entradas desse
contaminante na cadeia alimentar. Outro papel dessas pesquisas diz respeito a
comercializacdo de produtos agricolas, evitando possivel barreira/rejeicao
internacional devido aos elevados teores de Cd nestes alimentos (VOGELI-LANGE;
WAGNER, 1996; AI-SALEH; SHINWARI, 2001). Pode-se ainda servir como diretriz
em estratégias de selecédo de cultivares com caracteristicas para baixa acumulagao
de metais pesados (ARAO; AE, 2003; STOLT; HULTIN, 2006; GRANT et al., 2008),
juntamente com a adocdo de legislacbes reguladoras de limites maximos

permissiveis em produtos agricolas.
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No Brasil, tais estudos ainda s&o incipientes, especialmente para o Cd.
Santos, Lauria e Silveira (2004), avaliando o consumo diario de Al, Cd, Cr, Cu, Mn,
Ni, Pb, U e Zn em vegetais (verduras, frutas e cereais), produtos derivados (farinha
de mandioca, farinha de trigo, farinha de milho e massas) e produtos de origem
animal (carne, peixe e leite), mais consumidos por habitantes adultos da cidade do
Rio de Janeiro, concluiram que a ingestdo desses elementos variou entre 2,7% (Cd)
e 30% (U) do valor provisorio de ingestao diaria toleravel (PTDI) estipulado pela
Organizacdo Mundial da Saude (WHO, 2004), indicando que o consumo desses
produtos, até o momento, ndo proporcionava nenhum risco a saude da populacao
estudada.

Todavia, é importante mencionar que este estudo levou em consideracédo o
PTDI de Cd igual a 1 ug kg™ de massa corpérea (WHO, 2004). Porém, em funcéo da
meia-vida biolégica do Cd no organismo, a Joint FAO/WHO Expert Committee on
Food Additives (JECFA) propds novo valor provisorio de ingestdo mensal maxima
toleravel (PTMI) de 25 pg kg™ de massa corpérea, que corresponde a um PTDI de
0,8 pug kg* de massa corpérea (WHO, 2010b). Dessa forma, fica evidente a
necessidade de novas pesquisas que busquem validar os valores maximos de
ingestao de metais pesados.

No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), por meio do
Decreto n° 55.871, de 26 de marco de 1965, ainda em vigor, estabelece o valor de
1 mg kg™, como a concentracdo maxima de Cd permitida em alimentos (ANVISA,
1965). Sendo que, se forem consumidos na forma crua, como vegetais e hortaligcas,
0 resultado deve ser expresso em matéria fresca. No caso de outros alimentos,
como o arroz e o feijdo, consumidos apds o cozimento, o resultado deve ser
expresso em matéria seca.

Em 27 de outubro de 2010, a Diretoria Colegiada da ANVISA realizou uma
consulta publica (N° 101) para propor novos limites maximos de contaminantes
inorganicos em alimentos (ANVISA, 2010). Caso vigorem 0s novos limites maximos
de Cd e outros contaminantes, eles seréo divididos por categoria de alimento. Para
as hortalicas de folhas e ervas aromaticas frescas, ex.: alface, rucula, mostarda,
couve, etc.; legumes (sementes secas das leguminosas), exceto soja, ex.: feijoes,
lentilhas, ervilhas, grdo-de-bico, etc., e arroz e seus derivados, exceto 0Oleo, o0s

limites serdo 0,2; 0,1 e 0,4 mg kg™, respectivamente. Esses limites s&o 0os mesmos
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adotados pelo Codex Alimentarius Commission (CODEX, 2004), exceto para 0S
legumes (0,05 mg kg™ de Cd).

Com objetivo de reduzir os riscos de contaminacdo do solo e a transferéncia
de metais pesados para a cadeia alimentar pelo uso de fertilizantes, corretivos e
residuos industriais, o Ministério da Agricultura estabeleceu a Instru¢do Normativa
SDA n° 27, de 05 de junho de 2006, que definiu os limites maximos de metais
pesados admitidos em fertilizantes minerais que contenham: P, micronutrientes
isolados e em mistura com os demais nutrientes (AMARAL SOBRINHO; BARRA;
LA, 2009).

No caso da contaminacdo do solo por Cd, outra estratégia € a adocdo de
legislacdes para regular a disposicédo, 0 uso e o manejo de residuos na agricultura e
valores orientadores de metais pesados em solos. Os paises que tratam com
seriedade a protecao dos recursos naturais estdo buscando uma alternativa entre o
uso de critérios numéricos (valores orientadores) e a avaliacdo de risco caso a caso.
No Brasil, especialmente no Estado de S&o Paulo, jA ha algum tempo os
pesquisadores, 0os ambientalistas e 0s 6rgdos responsaveis pelo controle ambiental
(Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental — CETESB) vém
preocupando-se em definir uma legislacdo propria, com parametros e condicbes
locais, que permitam orientar e/ou prevenir exploracdes inadequadas dos recursos
naturais (solos e aguas subterraneas) (SOARES, 2004).

A contaminacdo de recursos haturais é registrada quando as concentracfes
dos elementos de interesse ambiental atingem um nivel acima do limite
estabelecido, denominado valor orientador de qualidade, que indica a existéncia de
um potencial efeito deletério sobre a sautde humana. Internacionalmente, apesar de
ndo existir uniformidade quanto a nomenclatura utilizada (trigger, threshold, guiding
values, intervention, precaution, reference values, background, baseline, etc.), os
valores orientadores representam a base da politica de protecdo de solos e de
aguas subterraneas (CETESB, 2001).

Como resultado do desenvolvimento de uma respeitada politica ambiental
para a protecdo do solo e das aguas subterraneas, a Holanda foi o primeiro pais a
formalizar um programa nacional para avaliacdo de contaminacéo e estabelecimento
de niveis de intervencdo e a publicar, em 1983, a primeira lista de valores de
intervencdo genéricos para padrdes de qualidade do solo (VROM — Ministério da

Habitacdo, Planejamento e Meio Ambiente da Holanda, 1994).
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Tendo em vista a total deficiéncia de resultados de pesquisa para as
condicdes brasileiras, e ap6s avaliagdo e comparacdo entre varias legislacées para
solos e aguas subterraneas e entre metodologias para derivacao de listas genéricas,
elegeu-se a metodologia holandesa como base para o estabelecimento de valores
orientadores do Estado de Sdo Paulo (CETESB, 1997).

As justificativas para a adogédo da metodologia holandesa, como base para o
estabelecimento de valores de referéncia de qualidade e valores de intervencao para
solos e aguas subterraneas no Estado de S&o Paulo, foram as seguintes: (i) os
valores genéricos holandeses sdo amplamente divulgados e aceitos, e muitos paises
se referem a lista holandesa para suprir a falta de valores orientadores; (i) a
Holanda apresenta uma metodologia revisada, consolidada e baseada em critérios
cientificos, usando modelagem matemaética de avaliacdo de risco a saude humana,
permitindo alteracdes nos valores das variaveis basicas do modelo, facilitando assim
a adaptacao as condi¢cdes do Estado de S&do Paulo e a introducdo de diferentes
cenarios (CETESB, 2001).

Os valores orientadores foram estabelecidos para serem utilizados como
instrumento agil e de facil aplicacdo no suporte as decisbes para acdes de
prevencédo e controle da poluicdo dos solos. Desta forma, para as condi¢cdes do
Estado de Sao Paulo, a CETESB (2005) prop0s os seguintes niveis de valores
orientadores (Tabela 5), sendo:

Valor de Referéncia de Qualidade - VRQ, € a concentracdo de determinada
substancia no solo ou na agua subterranea, que define um solo como limpo ou a
qualidade natural da agua subterranea, e é determinado com base em interpretacao
estatistica de andlises fisico-quimicas de amostras de diversos tipos de solos e
amostras de aguas subterraneas de diversos aquiferos do Estado de S&o Paulo.
Deve ser utilizado como referéncia nas acoes de prevencéo da poluicdo do solo e
das aguas subterraneas e de controle de areas contaminadas.

Valor de Prevencao - VP, é a concentragéo de determinada substancia, acima
da qual podem ocorrer alteracdes prejudiciais a qualidade do solo e da &agua
subterranea. Este valor indica a qualidade de um solo capaz de sustentar suas
funcdes primarias, protegendo-se os receptores ecoldgicos e a qualidade das aguas
subterraneas. Foi determinado para o solo com base em ensaios com receptores
ecolégicos. Deve ser utilizado para disciplinar a introducéo de substancias no solo e,

guando ultrapassado, a continuidade da atividade sera submetida a nova avaliagéo,
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devendo os responsdveis legais pela introducdo das cargas poluentes proceder ao
monitoramento dos impactos decorrentes.

Valor de Intervencdo - VI, é a concentracdo de determinada substancia no
solo ou na agua subterranea acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou
indiretos, a saude humana, considerado um cenario de exposi¢cao genérico. Para o
solo, foi calculado utilizando-se do procedimento de avaliacdo de risco a saude
humana para cenarios de exposicéo Agricola-Area de Protecio Maxima — APMax,
Residencial e Industrial. A area sera classificada como Area Contaminada sob
Investigacdo quando houver constatacéo da presenca de contaminantes no solo ou
na agua subterrdnea em concentracdes acima dos Valores de Intervencéo,

indicando a necessidade de a¢les para resguardar os receptores de risco.

Tabela 5 — Valores orientadores de alguns metais pesados em solos do Estado de

Séo Paulo
Intervencéo
Elemento Referéncia de Qualidade Prevencgéo
Agricola APMax™
mg kg™

Arsénio 3,5 15 35
Bario 75 150 300
Céadmio <0,5 1,3 3
Chumbo 17 72 180
Cobre 35 60 200
Cromo 40 75 150
Mercario 0,05 0,5 12,0
Niquel 13 30 70
Selénio 0,25 5 @
Zinco 60 300 450

Fonte: CETESB (2005). PArea de Protecdo Maxima. ®Valor ndo estabelecido. Os teores dos metais
foram obtidos pelos métodos 3050 e 3051 descritos em USEPA (1996), portanto ndo sao teores totais

Recentemente, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) publicou a
resolucao n°® 420, que dispbe sobre critérios e valores orientadores de qualidade do
solo e estabelece diretrizes para o gerenciamento de areas contaminadas em
decorréncia de atividades antropicas (CONAMA, 2009). Nessa resolucdo, foram
estabelecidos os valores orientadores, sendo que os valores de referéncia de
gualidade deverdo ser definidos pelos Estados, e os valores de prevencédo e de
investigacdo, para metais pesados, sdo iguais aos valores adotados pela CETESB
no Estado de S&o Paulo (CETESB, 2005).
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7

Por fim, é importante mencionar que, até o momento, poucas foram as
pesquisa realizadas com o0 objetivo de validar os valores orientadores adotados
pelas agéncias de protecdo ambiental brasileiras. Conforme mencionado
anteriormente, tais valores foram gerados a partir de condicbes distintas das da
regido tropical, podendo levar a incorretas estimativas de risco. Além disso, apesar
da vasta quantidade de pesquisa internacional sobre os efeitos do Cd no sistema
solo-planta, nota-se que a literatura nacional, para este elemento, ainda é restrita, o
gue € preocupante diante do potencial poluidor do Cd no ambiente.

Neste contexto, objetivou-se com a presente pesquisa avaliar, por meio de um
"Worst scenario"®, a disponibilidade de Cd no solo, sua transferéncia e toxicidade
para as culturas de alface, arroz e feijdo, em experimentos desenvolvidos em
Latossolos com atributos contrastantes, contaminados intencionalmente com doses
de Cd. A proposta final € demonstrar a necessidade da obtencéo de valores de Cd
mais seguros, tanto nos solos, quanto nos alimentos consumidos pela populacao
brasileira, além de evidenciar que apenas um unico valor de Cd, estabelecido como
limite maximo em solos e em produtos agricolas, pode resultar em riscos ambientais

e na seguranca alimentar.

® Na . — " . . L . .
presente pesquisa utilizou-se o termo "Worst scenario" para denominar o cenario mais desfavoravel para plantas de
diferentes espécies que se desenvolveram sob condicbes de elevadas concentragfes de Cd, aplicadas por meio de
reagente quimico altamente sollvel, proporcionando uma condi¢éo néo tdo real do que se espera em condigbes de campo,
mais que demonstra os efeitos negativos (toxicidade as plantas e elevada absor¢do do metal) em uma situagdo extrema,
chamada de "pior cenario".
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5 MATERIAL E METODOS

5.1 Local dos experimentos, plantas e solos

O presente estudo compreendeu trés experimentos realizados
simultaneamente em vasos (Apéndice A), sob condi¢bes de casa de vegetacdo, no
setor de Nutricdo Mineral de Plantas do Centro de Energia Nuclear na Agricultura, da
Universidade de Sao Paulo (CENA/USP), em Piracicaba-SP, no periodo de julho de
2008 a junho de 2009.

As espécies vegetais estudadas foram: alface (Lactuca sativa L.), arrozeiro
(Oryza sativa L.) e feijoeiro (Phaseolus vulgaris L.). As plantas de arroz e feijao
foram escolhidas por terem a maior prevaléncia na dieta dos brasileiros, sendo os
dois alimentos de maiores médias de consumo diario per capita (182,9 g de feijdo
por dia e 160,3 g de arroz por dia) (IBGE, 2011). J4 a alface, além de ser outro
alimento bastante consumido pela populacdo brasileira, em média 36 g por dia
(IBGE, 2011), € considerada uma planta acumuladora de Cd e outros metais
(McBRIDE, 2003; MALAVOLTA, 2006).

Cada unidade experimental foi constituida por um vaso de polietileno
preenchido com 3 dm® de amostras de um Latossolo Vermelho Eutréfico tipico
(LVe), textura argilosa, com teores relativamente elevados de 6xidos de Fe e de Al,
ou de amostra de um Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico (LVAd), textura
franco-argilo-arenosa (EMBRAPA, 2006). Esses solos foram escolhidos devido a
ocorréncia em extensas areas no Estado de Sdo Paulo e por apresentarem variacao
nos teores de argila, que é um atributo do solo importante nos modelos de derivagéo
de valores orientadores (CETESB, 2001).

Amostra da camada superficial (0-0,2 m) do LVe foi coletada no municipio de
Rio das Pedras, SP, e do LVAd, em Nova Odessa, SP. A amostra do LVe foi
coletada em area de dez anos de cultivo de plantas de citros, ou seja, com constante
fertiizacdo mineral. J& a amostra do LVAd foi coletada em &rea com minima

perturbacao antropica, proximo a fragmentos de mata.
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5.1.1 Caracterizagdo quimica e fisica das amostras de solo

Depois de secas ao ar, as amostras de solo foram passadas em peneira de 4
mm de abertura de malha. Posteriormente, subamostras denominadas de terra fina
seca ao ar (TFSA) foram passadas em peneira de 2 mm de abertura de malha,

homogeneizadas, amostradas e caracterizadas (Tabelas 6 e 7).

Tabela 6 — Atributos quimicos® e fisicos” das amostras dos solos utilizados nos

experimentos

Atributos Unidade LVe LVAd
PH (caciz) - 57+0,1 41+0,2
Matéria organica g dm? 51 + 0,45 26 +1,02
Fosforo mg dm’ 103 + 1,67 5+0,78
Potassio mmol, dm® 10,3+ 0,33 0,7 + 0,05
Célcio mmol, dm™ 62 + 0,45 6 + 0,09
Magnésio mmol, dm™ 18 + 0,19 4 +0,05
Aluminio mmol, dm™ 2+0,02 7+0,07
H+Al mmol, dm™ 25+ 1,03 42 + 0,96
SB mmol, dm™ 90,3+ 2 10,7+ 1
CTC mmol, dm™ 115,3+8 52,7+3
\Y; % 78+5 20+ 2

M % 2+0,01 40 + 0,03
Boro mg dm 0,65 + 0,02 0,11 £ 0,00
Cobre (DTPA) mg dm™ 2,2+0,03 0,5+0,01
Ferro (DTPA) mg dm’ 32+1,73 71+2,85
Manganés (DTPA) mg dm’ 47,2 + 3,23 3,7+0,88
Zinco (DTPA) mg dm™ 9,5+ 0,45 0,7 +0,09
Céadmio (DTPA) mg dm™ <0,01 + 0,00 0,01 + 0,00
Cadmio (Total)® mg dm™ 0,49 + 0,02 0,16 + 0,01
Distribuicdo granulométrica

Areia (> 0,05 mm) g kg™ 405+ 7 635+ 0
Silte (> 0,002 e < 0,05 mm) g kg™ 145+ 9 165+ 8
Argila (< 0,002 mm) g kg™ 450 £ 5 200 + 11
Textura - Argilosa Franco-argilo-arenosa

Média (n = 3) + o desvio-padrdo. “Raij et al. (2001). “Gee e Or (2002). ®Digestao total da amostra
em H,O0,—HNOs;-HF-HCIO, (AMACHER, 1996). LVe = Latossolo Vermelho Eutréfico tipico. LVAd =
Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico
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Tabela 7 — Teores de 6xidos e indice Ki e Kr das amostras dos solos utilizados nos
experimentos

Solo Sio, ALOs, Fe,O; TiO, MnO Ki Kr
g kg™

LVe 69 125 129 19,0 0,9 0,94 0,57

LVAd 42 77 28 4.4 0,2 0,93 0,75

Ki = 1,7 X [SIO,/Al,03]. Kr = 1,7 X [SiO,/(Al,O3 + 0,64 x %Fe,03)]. LVe = Latossolo Vermelho Eutréfico
tipico. LVAd = Latossolo Vermelho-Amarelo Distroéfico tipico

Os atributos quimicos dos solos foram obtidos conforme os protocolos
analiticos descritos em Raij et al. (2001) e Amacher (1996). Os valores de pH foram
determinados potenciometricamente em suspensdes de TFSA em solugéo de CaCl,
0,01 mol L™ na proporgéo solo-solucéo de 1:2,5. A matéria organica foi determinada
apos oxidacdo com K,Cr,O; em presenca de H,SO, e titulacdo do excesso de
dicromato com a solugéio de Fe(NH,)2(S04),.6H-0 0,4 mol L™. O fésforo (P), o célcio
(Ca), o magnésio (Mg) e o potassio (K) foram extraidos pela resina trocadora de
fons. O aluminio (Al) foi extraido por solucdo de KCI 1 mol L™. O P foi determinado
por colorimetria, Ca, Mg e Al em espectrofotometria de absorcdo atébmica (Modelo:
Perkin-Elmer, AAS-700, Norwalk, CT, USA) e o K por fotometria de chama. A acidez
potencial (H + Al) foi estimada pelo método do pH SMP. Com esses resultados,
foram calculadas a capacidade de troca de cétions (CTC) a pH 7,0, a saturacéo por
aluminio (m %) e a saturacéo por bases (V %). O B foi extraido com agua quente,
usando aquecimento com forno de micro-ondas e determinado em
espectrofotometro. O teor total de Cd foi obtido ap6s digestao total da amostra em
H,O,—HF-HNO3;—HCIO,4, os teores disponiveis de Cu, Cd, Fe, Mn e Zn foram
extraidos usando a solucdo DTPA em pH 7,3, e todos os extratos foram
guantificados por espectrometria de massas com plasma de argonio (ICP-MS,
Agilent 7500ce, Agilent Technologies, Tokyo, Japan).

As fracOes areia, silte e argila foram obtidas pelo método do densimetro
(GEE; OR, 2002). Uma vez conhecidas as proporcdes relativas das fracdes areia,
silte e argila, procedeu-se a classificagao textural dos solos. Para tanto, utilizou-se
de diagramas de reparticdo de classes texturais de acordo com os triangulos de
textura propostos na classificacdo norte-americana (USDA) e modificada pela
Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo (SANTOS et al., 2005).

Foram determinados os teores (g kg™) de Fe, Al, Si, Mn e Ti e expressos sob

a forma de oOxidos (SiO,, Al,O3, Fe,03, TiO, e MnO). A partir desses valores foram
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calculadas as relagbes moleculares Ki = 1,7 x SiO, / Al,O3 e Kr = 1,7 x SiO; /
(Al,O3+0,64 Fe,03). Esses indices fornecem informacbes a respeito do grau de
intemperizacdo dos solos e da composicdo mineraldgica. Para tanto, seguiu-se o
meétodo descrito pela EMBRAPA (1997). Pesou-se 1 g de terra e transferiu-se para
Erlenmeyer de 500 mL, com posterior adicdo de H,SO, concentrado e fervura sob
refluxo, durante 30 min, seguida de resfriamento. Apos adi¢cdo de + 50 mL de H,O
destilada, o material foi submetido a filtragem lenta, em papel de filtro faixa azul,
para baldo volumétrico de 250 mL, acompanhada de lavagem do papel até
completar o volume.

No extrato resultante do ataque sulflrico apds as devidas diluicdes, foram
determinados os teores de Al (complexometria com EDTA 0,05 M e titulacdo com
ZnS0O4 0,005 M usando ditizona como indicador), Ti (colorimetria com filtro azul), Fe
e Mn (espectrofotometria de absorgdo atdmica). Como o meio 4cido mantém a silica
insolubilizada, o residuo remanescente no papel de filtro precisou passar por ataque
alcalino para a determinacéo do teor de SiO,. Furou-se o papel de filtro e com jatos
de &gua destilada recolheu-se o0 residuo em Erlenmeyer. Em seguida
adicionaram-se + 100 mL de H,O destilada e 4 mL de NaOH a 30%, para a
solubilizacdo do silicato dos minerais de argila e formacédo do silicato de sédio
(solavel). Pipetaram-se 25 mL do extrato alcalino, que foram transferidos para tubo
de ensaio. Em seguida, adicionaram-se 5 mL de H,SO, e 10 mL HNOj3, ambos
concentrados. O objetivo foi acidificar o meio e precipitar a silica, que foi solubilizada
pelo NaOH. O acido nitrico foi utilizado para eliminar a matéria organica presente.
Colocou-se em bloco digestor, aumentando a temperatura gradualmente até 250°C
para evaporar 0 excesso de acido. Retirou-se do bloco quando o material atingiu
aspecto gelatinoso e deixou-se esfriar. Adicionaram-se + 50 mL de H,O destilada e
agitou-se com agitador magnético durante 20-25 segundos até dissolucdo do gel.
Filtrou-se em papel de filtro faixa branca e lavou-se com H,O destilada, até néo
apresentar reacfes de sulfatos com solucdo de cloreto de béario a 5% (precipitado
branco — BaSO,4). O papel de filtro com o residuo foi colocado em cadinho de
porcelana e queimado em mufla a 900-1000°C durante uma hora. O teor de SiO; foi

estimado por gravimetria.
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5.2 Instalagao e desenvolvimento dos experimentos

Com base na analise quimica dos solos (Tabela 6), constatou-se a
necessidade de elevar o indice de saturacdo por bases apenas para o LVAd. Para
isto, foram empregadas misturas de CaCO; p.a. e de MgCO3 p.a., mantendo a
relagdo Ca:Mg de 3:1, visando a elevar o indice de saturacéo por bases a 80; 50 e
70%, para alface, arroz e feijdo, respectivamente (TRANI et al., 1997;
CANTARELLA; FURLANI, 1997; AMBROSANO et al., 1997). Ap6s aplicacdo do
material corretivo, as amostras de terra foram homogeneizadas, acondicionadas em
sacos plasticos e permaneceram incubadas por 30 dias com teor de umidade
mantida acerca de 60% da sua capacidade de retencdo de agua por meio de
pesagens, com correcdo da massa pela adicdo de agua deionizada.

ApoGs o periodo de incubacdo do material corretivo, subamostras de terra
foram coletadas, secas ao ar, passadas em peneira de 2 mm de abertura de malha e
encaminhadas ao laboratério para determinacdo dos valores de pH. Assim, 0 pHcaci2
do LVAd foi elevado de 4,1+0,2 para 4,7+0,1 (V = 50%), 5,2+0,1 (V = 70%) e 5,4+0,2
(V = 80%).

Posteriormente, procedeu-se a aplicagdo dos tratamentos que
corresponderam a quatro doses de Cd (0,5; 1,3; 3,0 e 6,0 mg dm™), aplicadas na
forma de CdCl,.H,0 p.a., e uma testemunha-controle (com fertilizacdo mineral e sem
a adicdo do metal). As doses de Cd foram definidas com base nos valores
orientadores de qualidade do solo para Cd, estabelecidos pela Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB, 2005). As doses de 0,5; 1,3 e 3,0
mg dm= de Cd corresponderam, respectivamente, aos valores de referéncia de
gualidade, prevencéo e intervencdo. Apos a adicdo das doses de Cd, as amostras
de terra foram homogeneizadas e acondicionadas em sacos plasticos por 60 dias
(periodo de incubacdo), com teor de umidade mantida acerca de 60% da sua
capacidade de retencdo de agua por meio de pesagens semanais, com corre¢cao do
peso pela adicdo de 4gua deionizada.

Realizou-se a adubacéo de base (MALAVOLTA, 1980), aplicando-se por meio
de solugéo (50 mL por vaso) 200 mg dm™ de P; 90 mg dm™ de N (NH4H,PO, p.a.);
50 mg dm™ de K (K,SO4 p.a.); 1 mg dm™ de B (H3sBO; p.a.); 5 mg dm™ de CI (KCI
p.a.); 0,1 mg dm™ de Co (C0S0..7 H,O p.a.); 1 mg dm™ de Cu (CuSO..5H,0 p.a.); 5
mg dm™ de Mn (MnSO,.H,0 p.a.); 0,15 mg dm™ de Mo (MoOs p.a.), e 3 mg dm™ de
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Zn (ZnS0O4.7H,0 p.a.) para o LVAd. Para o LVe, houve aplicagdo somente de N (90
mg dm™®) na forma de NH;NO; p.a.. As amostras permaneceram incubadas por
quinze dias, com teor de umidade mantida acerca de 60% da capacidade de
retencdo de agua por meio de pesagens diarias, com correcdo da massa pela
adicdo de agua deionizada.

Apés dez dias da adubacdo de base, foram coletados, por vaso,
aproximadamente 150 g de amostras de terra. Essas amostras, apds secas ao ar e
passadas em peneira de 2 mm de abertura de malha, foram devidamente
acondicionadas em sacos de polietileno, identificados, e armazenadas em camara
seca até o momento das analises.

Posteriormente, foi realizado o transplantio das mudas de alface, cultivar Elisa
da Sakata, e a semeadura do cultivar de arroz de terras altas BRSMG Conai e do
cultivar de feijdo-Pérola. Para a alface, foram transplantadas duas plantas por vaso.
No cultivo do arroz e do feijoeiro, foram semeadas 10 sementes por vaso e depois
realizou-se o desbaste, deixando-se trés plantas de arroz e de feijdo por vaso.
Foram feitas duas adubacdes de cobertura, como segue: para as plantas de alface
aplicaram-se 25 mg dm™ de N (NH4NO3 p.a.), 25 mg dm™ de K (K,SO, p.a.) e 25 mg
dm™ de S ((NH.),SO, p.a.). Para as plantas de arroz e feijdo, aplicaram-se 30 mg
dm® de N (NH;NO;3 p.a.), 50 mg dm™ de K (K;SO4 p.a.) e 25 mg dm™ de S
((NH4)2S0,4 p.a.). Apo6s as adubacdes de cobertura, as plantas foram monitoradas

diariamente até o momento das colheitas.

5.3 Amostragem, preparo e andlise quimica das plantas

Quando atingiram o ponto de comercializacdo, as plantas de alface foram
cortadas rente ao solo e pesadas para se obter a massa da matéria fresca. Ja as
plantas de arroz e feijdo foram colhidas ao final do ciclo. As plantas foram separadas
em raizes, caules, folhas, vagens e graos. Os graos de arroz e de feijao foram
colocados em sacos de papel perfurados e secos, em estufa com circulagéo forcada
de ar, mantida a 40°C por 72 h. As demais partes das plantas foram lavadas, em
sequéncia, com solucdo de &gua + detergente (1 mL L™), 4gua corrente, agua
destilada e agua deionizada. Apds a lavagem, o material vegetal foi acondicionado
em sacos de papel e colocado em estufa para secagem. Apds seco, todo o material

foi pesado, para obtencdo da massa da matéria seca, moido em moinho tipo Willey,
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dotado de peneira de 40 mesh, homogeneizado e, posteriormente, acondicionado
em sacos de polietileno, devidamente identificados, e armazenado em camara seca
até o momento das analises.

As amostras vegetais foram submetidas a digestao por via Umida, com acido
nitrico (HNO3) e &cido perclérico (HCIO,), na proporgéo de 2:1 (v/v). Massas de 0,5 g
do material vegetal seco foram pesadas em uma balanca digital (BEL engineering -
precisdo: 0,0001g). As amostras foram colocadas em tubo digestor, acrescidas de
6,0 mL da mistura acida e tampadas com filme de PVC, permanecendo a
temperatura ambiente por um periodo minimo de 24 h. Apds esse periodo, as
amostras foram transferidas para um bloco digestor, equipado com um condensador
de refluxo, iniciando-se o processo a 50°C, e lentamente aumentando a temperatura
até atingir a marca de 160°C, permanecendo neste patamar até o volume ser
reduzido a metade e cessar o desprendimento do vapor castanho de NO,. Em
seguida, a temperatura foi aumentada gradativamente até 210°C e mantida até
cessar o desprendimento do vapor branco de HCIO4 e iniciar o clareamento e a
reducdo do volume do extrato (MALAVOLTA,; VITTI; OLIVEIRA, 1997). ApoOs esfriar,
os extratos foram transferidos para tubos estéreis tipo Falcon, e o volume foi
completado a 50 mL com agua ultrapura (agua tipo 1: resistividade > 18 MQ cm e
carbono organico < 10 pg L1)®. Todas as anélises foram feitas em triplicata. Os
teores de P, K, Ca, Mg, S, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Se, Zn e Cd, nas partes vegetais,
foram determinados por espectrometria de massas com plasma de argénio (ICP-MS,
Agilent 7500ce, Agilent Technologies, Tokyo, Japan).

Com base nos teores de P, K, Ca, Mg, S, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Se, Zne Cd e
na producdo de matéria seca, foram calculadas as quantidades acumuladas de P, K,
Ca, Mg, S, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Se, Zn e Cd nas plantas (raizes, caules, vagens,
folhas e grdos), pela seguinte féormula: A = T x MS, em que: A é a quantidade
acumulada em microgramas por parte da planta; T é o teor do elemento na parte da
planta considerada, em mg kg*; e MS é a massa da matéria seca da parte da planta

considerada, em gramas.

4) ) . I - - . = I
@ Agua tipo 1: 4gua recomendada para aplicag@es criticas em laboratdrio, tais como preparacédo de brancos e diluicBes em

ICP-MS, cromatografia gasosa (GC) e cromatografia liquida de alta performance (HPLC).
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5.4 Estimativa da ingestéo diéria de cadmio

Para avaliar o risco a saude humana pela ingestdo de Cd por alimentos,
calculou-se a ingestdo diaria de Cd, multiplicando-se o teor desse elemento
determinado nas partes comestiveis de cada vegetal, por taxas de consumo diario
de alface (crianca = 7; 14; 21; 28 e 34 g; adulto = 35; 50; 100; 150 e 200 g, matéria
fresca) e de arroz e feijdo (crianca = 20; 40; 60; 80 e 99 g; adulto = 100; 200; 300;
400 e 500 g, peso umido), estipuladas com base em valores obtidos pelo IBGE
(2011). Para isto, levaram-se em consideracdo as doses de Cd (valor de referéncia,
prevencao e intervencao) e os solos estudados. A taxa de consumo diario para
criancas (0-9 anos de idade) foi considerada em 1/3 da dos adultos (item 5.1.)
(GUERRA, 2011).

Os valores de ingestdo diaria de Cd, obtidos em cada vegetal, foram
comparados com a ingest&o diaria aceitavel de Cd (0,8 pg kg™ de massa corpérea
por dia) estabelecido pela Organizacdo Mundial da Saude (WHO, 2010b). Neste
estudo, foi considerado como sendo a massa corporea de 70 kg para um individuo
adulto (WHO, 1993), e 32 kg para criancas de até 9 anos de idade (IBGE, 2010).

5.5 Amostragem, preparo e andlise quimica das amostras de terra

As amostras de terra, coletadas nos vasos antes do transplantio das plantas
de alface e semeadura do arroz e feijao, foram secas ao ar, passadas em peneira de
2 mm de abertura de malha, acondicionadas em sacos de polietileno, identificados, e
armazenadas em camara seca até o momento das analises. Nestas amostras, foram

determinados os teores de Cd totais, semitotais e fitodisponiveis.

5.5.1 Teor total de cadmio

A digestéo total das amostras de terra foi realizada pelo método via Umida,
por meio da mistura dos acidos fluoridrico (HF), nitrico (HNO3), perclorico (HCIO,) e
peréxido de hidrogénio (H,O,), capaz de colocar em solucdo o Cd que esteja
associado a todas as fases ou fragbes geoquimicas, ou seja, as fracdes adsorvidas,
trocaveis, oxidaveis, reduzidas e residuais, conforme protocolo analitico descrito por
Amacher (1996).
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Foi pesado 1,0 g de TFSA e transferido para cadinhos de teflon. Em seguida,
adicionaram-se 10 mL de H;0, (30%), e as amostras foram levadas ao banho de
areia e aquecidas a 90°C até o volume do extrato ficar bastante reduzido (quase a
secura). Apoés esfriar, repetiu-se o tratamento com H,O, até que a matéria organica
fosse destruida. Posteriormente, foram adicionados 10 mL de HF, aquecendo-se
novamente as amostras até préximo a secura. Apos esfriar, repetiu-se o tratamento
com HF mais uma vez. Adicionaram-se as amostras 15 mL de HNO3 concentrado e
5 mL de HCIO, (70%). A temperatura foi elevada gradativamente até 210 °C e
mantida até cessar o desprendimento do vapor branco de HCIO4 e iniciar o
clareamento e a reducédo do volume do extrato. Por fim, foram adicionados 10 mL de
HCI (1:10), e o extrato foi aquecido a 70°C por 1 h. Apds o término da digestdo, os
cadinhos foram deixados para esfriar, e 0os extratos, transferidos para tubos estéreis
tipo Falcon e o volume foi completado a 50 mL com HCI 0,1 mol L. Os teores totais
de Cd foram determinados por ICP-MS.

5.5.2 Teor semitotal de cadmio

Para a determinacdo dos teores semitotais de Cd nas amostras de terra,
utilizou-se o método proposto pela USEPA (United States Environmental Protection
Agency) 3051A, descrito em USEPA (2007). Para isto, foi pesado 0,5 g de TFSA e
transferido para frascos de digestdo, adicionando-se 4,5 mL de HNO3 concentrado
(reagente purificado), 0,75 mL de HCI concentrado (reagente purificado) e 4,25 mL
de &gua ultrapura, deixando em repouso por cerca de 15 min. Em seguida, os
frascos de digestdo foram fechados e conectados aos tubos de Teflon® PTFE do
forno de micro-ondas (TC plus labstation, Milestone, Sorisole, Italy) e mantidos por
10 min a 175°C. Apés o término da programacao, os frascos foram resfriados,
procedeu-se a abertura sob exaustéo, e a solucéo foi transferida para tubos estéreis
tipo Falcon, e o volume foi completado a 50 mL com &gua ultrapura. Nos extratos
obtidos dos processos de digestdo, determinaram-se os teores semitotais de Cd por
ICP-MS.
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5.5.3 Teores fitodisponiveis de cadmio
5.5.3.1 Extratores quimicos

Nas amostras de terra coletadas antes do cultivo das plantas, foram
determinados os teores disponiveis de Cd por meio dos extratores quimicos DTPA
em pH 7,3 (LINDSAY; NORVELL, 1978), Mehlich-1 (EMBRAPA, 1997) e CaCl,.2H,0
0,01 mol L™*(HOUBA et al., 2000).

- DTPA em pH 7,3:

Dez cm® de TFSA + 20 mL da solucédo extratora de DTPA (DTPA 0,005 mol
L' + TEA 0,01 mol L™ + CaCl,.2H,0 0,01 mol L) foram agitados por 2 h.

— Mehlich-1:

Dez cm® de TFSA + 100 mL da solucdo extratora (0,05 mol L™ HCI + 0,0125

mol L™ H,S0,) foram agitados por 5 min.
— CaCl,.2H,0 0,01 mol L™

Dez gramas de TFSA + 100 mL da solucdo extratora (CaCl,.2H,O 0,01 mol
L") foram agitados por 2 h. Apés esse periodo, cada amostra foi centrifugada a

3.000 rpm por 10 min.

Exceto para o extrator 0,1 mol L™ CaCl,, a suspensdo de cada amostra foi
filtrada em papel de filtro Whatman n°® 42. A quantificacdo do teor de Cd disponivel
nas amostras de terra foi realizada por espectrometria de emissdo Optica com

plasma indutivamente acoplado (ICP-OES, Ultima; JY Horiba Group., Edison, NJ).
5.5.3.2 Extragéo sequencial

As formas de Cd (Tabela 8) no solo foram determinadas por meio de extragao

sequencial, conforme metodologia descrita por Mann e Ritchie (1993), com as
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seguintes fracBes: soluvel em agua, trocdvel (BaCl,), ligado a matéria orgéanica
(NaClO a pH 8,5), ligado a 6xidos e argila (oxalato de aménio + &cido oxalico + acido
ascorbico a pH 3,0) e residual (diferenca entre o teor total de Cd e a soma das

demais fragcdes). A quantificacdo do Cd foi realizada por ICP-OES.

5.6 Controle da qualidade analitica

Anteriormente aos procedimentos analiticos de preparo de amostra
(digestao), realizou-se a descontaminagdo de toda a vidraria; itens como béqueres,
baldes volumétricos, frascos de polietileno para coleta de amostras, dentre outros,
foram lavados em agua corrente, colocados por 12 h em solucdo de detergente
neutro a 5%, enxaguados com agua ultrapura (dgua tipo 1: resistividade > 18 MQ cm
e carbono organico < 10 pug L™) e, em seguida, mais 12 h em solucéo de HNO; a
10%. ApoOs esta Ultima etapa, foram enxaguados com agua ultrapura e secos em
estufa (x50°C), evitando-se exposicdo a poeira. As solucbes de lavagem eram
armazenadas em bacias plasticas com volume de aproximadamente 10 L. Além
disso, no processo de digestdo das amostras, todos os reagentes utilizados eram
ultrapuros ou de elevada pureza.

Para se avaliar a confiabilidade (precisdo e exatiddo) do método analitico
empregado, foram utilizadas cinco amostras de materiais de referéncia certificados
pelo National Intitute of Standards and Technology (NIST), sendo os materiais
analisados (SRM, Standard Reference Material): SRM 1515 (Apple Leaves), SRM
1547 (Peach Leaves), SRM 1568a (Rice Flour), SRM 2710 (Montana Soil) e SRM
2709a (San Joaquim). As taxas de recuperacdo das amostras certificadas, aceitas
para este trabalho, estiveram entre 80 e 120%.

Os teores de P, Ca, Mg, K, Ba, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn, determinados
apos extracdo com HNO3; + HCIO, (MALAVOLTA; VITTI; OLIVEIRA, 1997) para as
amostras SRM 1515, 1547 e 1568a e por meio de HNO3; + HCl (USEPA, 2007) para
as amostras SRM 2710 e 2709a, quantificados por ICP-MS, foram comparados com
os valores certificados pelo NIST, utilizando a seguinte formula: TR = VD/VC x100,
em que: TR é a taxa de recuperacdo, em %; VD é o valor determinado, em g kg™ ou

mg kg™; e VC é o valor certificado, em g kg™ ou mg kg™.



Tabela 8 — Procedimento detalhado da extracéo sequencial® das formas de Cd no solo

Extracéo
sequencial

Formas de Cd

Extrator

Relacdo
solo:solucéo

Procedimento

5

Soluvel

Trocavel

Ligado & matéria organica

Ligado aos 6xidos/argilas

Residual

0,005 mol L* KCI

0,1 mol L™ BaCl,

0,7 mol L™ NaOCI (pH = 8,5)

0,2 mol |_-:l ((NH4)2C204)
0,2 mol L™* C,04H,
0,1 mol L™ &cido ascérbico (pH = 3)

15

1:10

1:2

1:40

Agitar durante 30 minutos, centrifugar,
filtrar e diluir para 10 mL com 0,05 mol L™
HNOs. Lavar o residuo duas vezes com 5
mL de agua deionizada.

Agitar o residuo (1) por 1 h, centrifugar e
filtrar. Lavar o residuo duas vezes com 5
mL de &gua deionizada.

Colocar o residuo (2) em banho-maria a
90°C durante 15 minutos, centrifugar e
transferir para baldo de 10 mL. Repetir o
procedimento mais duas vezes, agitando
no meio. Combinar o0s trés extratos.
Completar o volume com 0,2 mol L™
HNO; e filtrar. Lavar o residuo duas vezes
com 5 mL de 4gua deionizada.

Agitar o residuo (3) no escuro por 4 h,
centrifugar e filtrar.

Teor total de Cd (obtido por digestdo
completa das amostras) menos a soma
das extracdes de 1 a 4.

@ Mann e Ritchie (1993). Analises realizadas no Department of Soil and Water Science, Indian River Research and Education Center, University of Florida,

Florida, USA

LS
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5.7 Delineamento experimental e anélises estatisticas

O delineamento experimental para cada experimento foi em blocos
casualizados, e os tratamentos foram originados de esquema fatorial (5 x 2), sendo
cinco doses de Cd (fator A) e dois solos (fator B), com trés repeticdes, totalizando 30
unidades experimentais, para cada cultura.

A analise estatistica foi realizada utilizando o programa SAS — System for
Windows 9.2 (SAS Institute Inc., 2004). As figuras foram feitas utilizando o programa
SigmaPlot® versao 10 (SYSTAT SOFTWARE Inc., 2006).

Aos resultados obtidos, foram realizadas andlises de variancia, seguindo-se
do desdobramento da interacdo para estudar os efeitos de cada um dos fatores,
fixando os niveis do outro fator. Para complementar a analise de variancia e obter
conclusbes mais especificas sobre o efeito das doses de Cd em cada solo, foi
realizado o estudo de regressdo. Buscou-se identificar um modelo matematico que
pudesse ser usado para descrever as relacfes entre as varidveis dependentes
(producao de matéria seca, teor e acumulo de Cd nas plantas, etc.) em funcédo das
doses de Cd e dos teores totais, semitotais e disponiveis desse elemento nos solos.
As equacdes foram avaliadas pelo coeficiente de determinacéo (R?), que indicou o
grau de aproximacao do modelo as médias. O nivel de significancia adotado para a
entrada das varidveis no modelo foi 10%. Para cada modelo de regresséo, foram
avaliados os niveis de significancia, considerando as probabilidades de 1%, 5% e
no significativo, sendo representados, respectivamente, por **, * e NS,

Também foram analisados os coeficientes de correlagédo (r) de Pearson, por
meio da elaboracdo da matriz de correlacdo simples entre os teores de Cd nos
solos, o acumulo de Cd nas diferentes partes vegetais e a producdo de matéria seca

das plantas de alface, arroz e feijao.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Taxas de recuperacado de nutrientes e metais pesados em amostras NIST

Com o intuito de avaliar a precisédo e a exatiddo das metodologias aplicadas,
foram analisadas cinco amostras (SRM 1515; 1547; 1568a; 2710 e 2709a) de
materiais de referéncia certificado pelo NIST, cujas taxas de recuperacéo de P, Ca,
Mg, K, Ba, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn para a solubilizacdo parcial das amostras
variaram de 68 a 109% (Tabelas 9 e 10). Tais valores encontram-se, em geral,
dentro da faixa esperada (80 a 120%) para a maioria dos elementos. Taxas de
recuperacao ligeiramente inferiores a 80% foram obtidas apenas para Cu (74%); Fe
(68%) e Ni (71%); e Mn (78%) e Mg (75%), respectivamente, para as amostras dos
materiais de referéncia certificado SRM1515, SRM1547 e SRM1568a. Portanto, os
resultados de recuperacdo dos analitos nas amostras certificadas, quando
comparados com os valores lixiviados (Tabelas 9 e 10), atestam a qualidade das
analises.

Os materiais do NIST vém acompanhados de um certificado que apresenta 0s
teores de referéncia, as incertezas para um nivel de confianca estabelecido e as
unidades nas quais sdo expressos. Além disso, tém seus teores certificados,
determinados com base em métodos de determinacdo do teor total, seja por
utilizacado de digestdes contendo acido fluoridrico (HF) para a decomposicdo dos
silicatos do solo, seja mediante a utilizacdo de métodos ndo destrutivos, como
fluorescéncia de raios X (NIST, 2002). Dessa forma, conforme relatado por Biondi et
al. (2011), as determinacfes dos analitos com base em digestdes semitotais, por
exemplo, com utilizacdo de HNO3; e HCI (método 3051A), ndo devem ser
comparadas a dos teores certificados totais. Ainda segundo esses autores, 0 préprio
NIST recomenda a comparacdo de métodos que nao utilizam HF (USEPA 30508,
3051 e suas atualizagbes) com as recuperacdes baseadas em concentracdes

lixiviadas (leachable concentrations).



Tabela 9 — Teores de Ba, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn em materiais de referéncia certificados” de amostras de material vegetal (SRM 1515,

1547 e 1568a, ap6s a extracdo com HNO; + HClO,?, de amostras de solo (SRM 2710 e 2709a), apos digestdo com HNOz + HCI®),
com quantificacdo por ICP-MS

Teor Ba Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
mg kg™
SRM 1515 (Apple Leaves)
Cert. 49+2 0,013+0,0 5,64+0,24 8315 54+3 0,91+0,12 0,47+0,02 12,5+0,3
Deter. 50,73£2 0,013+0,0 4,20+0,22 68,154 45,5213 0,91+0,11 0,42+0,02 12,4+0,5
Rec. 103 100 74 82 84 100 89 99
SRM 1547 (Peach Leaves)
Cert. 124+4 0,026+0,0 3,740,4 218+14 98+3 0,69+0,09 0,87+0,03 17,9+0,4
Deter. 128,88+2 0,026+0,0 2,97+0,05 149,48+14 81,48+2 0,49+0,01 0,71+0,01 17,08+0,1
Rec. 104 99 80 68 83 71 82 95
SRM 1568a (Rice Flour)
Cert. -4 0,022+0,0 2,4+0,3 7,440,9 20,0+1,6 - <0,010 19,4+0,5
Deter. - 0,023+0,0 2,14+0,07 6,99+2,58 15,6+1,87 - 0,008 20,11+1,29
Rec. - 105 89 94 78 - - 103
SRM 2710 (Montana Soil)
Cert. 360+300-400 20+13-26 2700£2400-3400 27000£22000-32000 7700+6200-9000 10,1+8,8-15 5100+4300-7000 5900+5200-6900
Deter. 343+4,61 18+0,28 2501+105,10 25657+£1042,90 7699+71,47 9,1+0,13 5054+157,30 6251+217,40
Rec. 95 91 92 95 100 90 99 106
SRM 2709a (San Joaquim)
Cert. 380+350-400 0,4+0,3-0,6 27+24-28 24000+£22000-26000 420+£380-450 66+59-71 9,2+8,1-11 79+69-87
Deter. 404+9,05 0,4+0,09 22,14+0,68 20627+£761,73 357+1,40 59+0,55 10,05+0,34 73+1,78
Rec. 106 99 82 86 85 90 109 93

Média (n = 3) + o desvio-padrao. Cert. = Teor certificado. Deter. = Teor determinado. Rec. = Taxa de recuperacao (%). SRM = Standard Reference Material.
WTeor lixiviado. PMalavolta, Vitti e Oliveira (1997). ®Método USEPA 3051A (USEPA, 2007). “!/N&o determinado pelo NIST.

09
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Tabela 10 — Teores de P, Ca, Mg e K em materiais de referéncia certificados em
amostras de material vegetal, teores desses elementos determinados
apods a extracdo com HNO; + HCIO,Y, quantificacdo por ICP-MS

Teor P Ca Mg K
gkg®
SRM 1515 (Apple Leaves)
Certificado 1,59+0,11 15,26+0,15 2,71+0,8 16,1+0,2
Determinado 1,51+0,06 15,02+0,60 2,42+0,11 17,5+1,97
Recuperado (%) 95 98 89 109
SRM 1547 (Peach Leaves)
Certificado 1,37+0,07 15,60+0,20 4,32+0,08 24,30+0,30
Determinado 1,26+0,02 14,83+0,28 3,60+0,06 24,34+0,50
Recuperado (%) 92 95 83 100
SRM 1568a (Rice Flour)
Certificado 1,53+0,08 0,12+0,01 0,56+0,02 1,28+0,01
Determinado 1,35+0,18 0,13+0,01 0,42+0,04 1,24+0,01
Recuperado (%) 88 108 75 97

Média (n = 3) = o desvio padrdo. SRM = Standard Reference Material. WMalavolta, Vitti e Oliveira
(1997)

6.2 Efeitos dos tratamentos no teor de Cd nos Latossolos

6.2.1 Teor total e semitotal de Cd nas amostras de solo

A quantidade total de um determinado elemento no solo representa a
capacidade potencial do solo de fornecé-lo a planta (SILVA et al., 2006). Assim, 0S
teores considerados totais e semitotais foram avaliados e estdo apresentados na
Figura 2.

Os teores totais e semitotais de Cd apresentaram interacdo entre os solos
estudados e as doses de Cd (Figura 2). Houve incremento com efeito linear positivo
das doses de Cd nos teores totais e semitotais de Cd obtidos no Latossolo Vermelho
Eutrofico (LVe) e no Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico (LVAd). Além disso,
tanto para os teores totais quanto para os teores semitotais, independentemente da
cultura, pode-se notar maior quantidade de Cd no LVe (Figuras 2a, 2b e 2c). Esse
fato, deve estar relacionado a contribuicdo do valor natural de Cd presente no LVe
(Tabela 6).

Os teores totais de Cd obtidos em ambos o0s solos estudados foram
superiores aos teores semitotais (Figura 2). Tal resultado jA era esperado, pois
sabe-se que o método USEPA-3051A (USEPA, 2007), utilizado para determinar os

teores semitotais, extrai todos os metais presentes na fracao residual do solo, exceto
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aqueles que ocorrem nos silicatos. Desse modo, a percentagem de extracdo varia
de 60-100%, dependendo do metal (KELLER; VEDY, 1994). Dessa forma, quando
se deseja determinar os teores totais de Cd e outros metais no solo, é necessario ter
em mente a metodologia a ser utilizada. A determinacdo dos teores totais de metais
pesados é realizada por meio da digestdo de amostras de solo em acido fluoridrico
(HF), juntamente com outros acidos fortes; contudo, o uso de HF na rotina de
laboratorios € pouco recomendado, por se tratar de reagente corrosivo, de dificlil
manuseio e altamente toxico ao homem (SILVA et al., 2006; ABREU JUNIOR et al.,
2009).

Por esses motivos, existe a preferéncia pelo uso de &cidos fortes como HNO3
ou mistura de &cidos, tais como acidos nitrico e perclérico (HNO3; + HCIO4 — 5:1) ou
agua-régia (HNO3 + HCI — 3:1). Todavia, apesar de ndo determinarem o teor total do
metal nas amostras de solo, todas estas misturas de acidos séo interessantes na
avaliacdo do acumulo de metais pesados no solo, pois ndo promovem a dissolucdo
completa das mesmas, podendo, com isso, parte dos elementos estarem ligados a
fracBes insolaveis, como, por exemplo, nos silicatos, (ABREU et al., 1996; ABREU
JUNIOR et al., 2009).

Apés introducdo dos métodos 3050B e 3051A, desenvolvidos pela USEPA, a
determinacdo dos teores de metais pesados tornou-se menos morosa (ABREU et
al., 2001). Com essas novas metodologias de determinacéo, a avaliacdo dos teores
de metais pesados tornou-se mais frequente na rotina dos laboratérios em que estes
teores séo utilizados como referéncia para o0 monitoramento ambiental, na avaliacao
das cargas poluentes nos solos (CETESB, 2005; CONAMA, 2009).

Entretanto, algumas metodologias, apesar de denominarem o valor obtido
como teor total, na verdade, nao refletem a determinacédo (Revoredo, 2005). Assim,
a metodologia USEPA, na qual a amostra de solo é tratada sem adi¢cdo do HF, na
realidade, ndo determina o conteudo total do metal pesado. Porém, mesmo com 0s
protocolos da USEPA disponiveis na Internet, varios autores continuam
denominando os teores obtidos por estes métodos como total. Dessa forma, deve
ficar claro que, para que o teor total seja obtido, é preciso conseguir a dissolucéo
total da amostra, 0 que somente se consegue por uma complementacéo da digestao

com HF a quente.
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Figura 2 — Teores total (—) e semitotal (---) de Cd no Latossolo Vermelho Eutrofico
(LVe) e no Latossolo Vermelho-Amarelo Distrofico (LVAd) em funcéo da
aplicacao de doses de Cd antes do cultivo das plantas de alface (a), arroz
(b) e feijao (c). ** — Significativo a 1 % de probabilidade
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6.2.2 Teor disponivel de Cd

A interacéo dos solos e das doses de Cd foi significativa para os teores de Cd
disponiveis nos solos avaliados pelos extratores DTPA, Mehlich-1 e CaCl, (Figuras
3,4eb).

Nas amostras de terra retiradas antes do cultivo das plantas de alface, arroz e
feijdo, verificou-se que o aumento das doses de Cd promoveu incremento nos teores
de Cd disponivel, seguindo um modelo linear crescente para os trés extratores
utilizados (Figuras 3, 4 e 5). Pereira (2006) também observou que, com 0 aumento
das doses de Cd aplicadas (1; 2; 4; 8 e 16 mg dm™) aos trés Latossolos Vermelho-
Amarelo, com textura argilosa (LVATc), média (LVAwr) e arenosa (LVATM),
aumentaram as quantidades de Cd disponivel para as culturas de alface e de feijao.
Avaliando doses de Cd (1,3; 3,0 e 6,0 mg kg™) em um Latossolo Vermelho-Amarelo
no cultivo de plantas de alface e arroz, Pereira et al. (2011) também evidenciaram
aumento no teor de Cd disponivel no solo (Mehlich-3, Mehlich-1 e DTPA) em funcéo
das doses de Cd.

Com base nos atributos quimicos (matéria organica e CTC) e fisicos (teor de
argila e 6xidos de Fe, Al e Mn) do LVe (Tabelas 6 e 7) em relacdo a estes mesmos
parédmetros no LVAd, imaginava-se menor disponibilidade de Cd no LVe. Entretanto,
notou-se variacdo entre as quantidades extraidas de Cd em funcdo dos
experimentos desenvolvidos.

Assim, para as amostras coletadas antes do cultivo das plantas de alface, os
teores de Cd extraidos por DTPA foram superiores no LVe, sendo o inverso
verificado para os teores de Cd recuperados pelo extrator Mehlich-1 e CaCl, no
LVAd (Figuras 3a, 3b e 3c).

Os teores de Cd recuperados nas amostras dos Latossolos, no experimento
com arroz, foram superiores aos teores recuperados nas amostras dos solos do
experimento com alface. E os teores de Cd apresentaram maior disponibilidade no
LVe, tanto para o DTPA quanto para o Mehlich-1 (Figuras 4a e 4b). Porém, assim
como no experimento com alface, observaram-se no LVAd maiores teores de Cd
recuperados pelo extrator CaCl, (Figura 4c). No experimento com a cultura do feijao,
foi verificado maior teor de Cd disponivel no LVAd, tanto para o DTPA quanto para o
Mehlich-1 (Figuras 5a e 5b), sendo o inverso verificado para os teores de Cd

recuperados pelo extrator CaCl, no LVe (Figura 5c).



65

(@)

m Yiye=0,670x + 0,063 (R? = 0,99")
0 Yiyag=0,641x-0,040 (R =0,99*")

Cd - DTPA (mg dm™®)

(b)

m Y ye=0,609x + 0,085 (R? = 0,99**)
0 Yiyag= 0,662 - 0,007 (R* = 0,99*)

Cd - Mehlich-1 (mg dm™)

(c)
1.0
B Y ye=0,002x + 0,041 (R? = 0,92*)
0 Yiyag=0,122x +0,011 (R? = 0,99*)
087
N
£
°
o 0.6+
£
GN
o] L
8 0.4
o]
O
0.2t
0.0 6—— . . d
0.0 0. 1.3 3.0 6.0

Doses de Cd (mg dm™3)

Figura 3 — Teores disponiveis de Cd no Latossolo Vermelho Eutrofico (LVe) e no
Latossolo Vermelho-Amarelo Distrofico (LVAd) extraidos por DTPA (a),
Mehlich-1 (b) e CaCl, (c) em funcéo da aplicacédo de doses de Cd antes
do cultivo das plantas de alface. ** — Significativo a 1 % de probabilidade
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Figura 4 — Teores disponiveis de Cd no Latossolo Vermelho Eutrofico (LVe) e no
Latossolo Vermelho-Amarelo Distrofico (LVAd) extraidos por DTPA (a),
Mehlich-1 (b) e CaCl, (c) em funcéo da aplicacéo de doses de Cd antes
do cultivo das plantas de arroz. ** — Significativo a 1 % de probabilidade
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Figura 5 — Teores disponiveis de Cd no Latossolo Vermelho Eutrofico (LVe) e no
Latossolo Vermelho-Amarelo Distrofico (LVAd) extraidos por DTPA (a),
Mehlich-1 (b) e CaCl, (c) em funcéo da aplicacédo de doses de Cd antes
do cultivo das plantas de feijao. ** — Significativo a 1 % de probabilidade
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A textura do solo é um fator importante no controle da disponibilidade de Cd
as plantas (AMARAL SOBRINHO; BARRA; LA, 2009). Assim, os minerais silicatados
da fracdo argila, a matéria organica e os oxidos de Fe, Al e Mn retém mais os metais
(QIAN et al., 1996). Dessa forma, assim como observado nesta pesquisa, outros
estudos desenvolvidos com solos brasileiros contrastantes (especialmente quanto a
textura) evidenciaram resultados diferentes na relagéo textura vs. disponibilidade de
Cd.

Carvalho (2006), avaliando os efeitos da contaminacdo com Cd, Pb, Cu e Zn
em um Latossolo Vermelho Distrofico (LVg4) e em um Latossolo Vermelho-Amarelo
hdmico (LVAy), verificou que os teores de Cd extraidos por DTPA (amostras de terra
coletadas antes do cultivo de plantas de feijao) foram maiores no LVA;, solo mais
arenoso. Conforme esse mesmo autor, a maior extracdo do Cd no LVAy pode ser
atribuida ao fato, muito comum em Latossolos, de o Cd ser adsorvido fracamente
pela matéria organica, argilominerais e 6xidos de Fe, Al e Mn em pH inferior a 6,0.

Guerra (2011), estudando os efeitos da aplicacdo de doses de Cd (2; 4; 8 e
16 mg kg') em um Latossolo Vermelho-Amarelo textura média-arenosa e um
Neossolo Quartzarénico textura arenosa, no cultivo de cinco espécies vegetais
(alface, coentro, espinafre, racula e salsa), verificou que as quantidades de Cd
disponivel nas amotras de terra, coletadas antes do cultivo das culturas, extraidas
por Mehlich-1, Mehlich-3, DTPA, acidos organicos e valor L, ndo diferiram em
relacdo aos solos estudados.

Da mesma forma, Melo et al. (2011), estudando os efeitos da aplicacdo de
doses de Cd (0,65; 1,3; 2,6; 5,2 e 10,4 mg kg™) na disponibilidade desse elemento
em amostras de um Latossolo Vermelho Distréfico textura argilosa, com teores
relativamente elevados de 6xidos de Fe e de Al e um Neossolo Quartzarénico,
também verificaram que os teores de Cd extraidos por DTPA foram semelhantes e
gue a maior parte do Cd aplicado aos solos se encontrava disponivel.

Exceto para os teores de Cd obtidos pelo extrator CaCl, (Figuras 3c, 4c e 5c¢),
pode-se verificar que a maior parte do Cd adicionado se encontrava disponivel. Isto
evidencia que ndo houve adsorcdo acentuada do Cd nos dois Latossolos. Este fato
estd relacionado, também, a adicdo do cloreto de cadmio (CdCly), sélido
higroscopico altamente solavel em agua, que contribuiu com os elevados teores de
Cd disponivel no solo. Isso pode tornar-se uma critica aos resultados obtidos.

Entretanto, dificilmente seria possivel estudar os efeitos do Cd nas espécies vegetais
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sem uma contaminacao individual do elemento no solo. Todavia, fontes menos
soluveis também devem ser consideradas em estudos como este.

Outro fator importante € o tempo de incubacédo do Cd nos solos. Sabe-se que
o metal proveniente de uma fonte sollvel necessita de consideravel quantidade de
tempo para que se ligue as particulas do solo (MANCEAU; CALAS, 1986;
BRUEMMER; GERTH; TILLER, 1988).

Além disso, a disponibilidade do Cd no solo € altamente dependente do pH do
solo, matéria organica e da concentracdo total de Cd (JANSSEN et al.,, 1997;
SAUVE; HENDERSHOT; ALLEN, 2000). Na maioria dos solos, 99% do Cd esta
associado aos coloides organicos e inorganicos do solo; assim, grande parte pode
ser transferido para a solucdo do solo (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007).
Existe um consenso geral de que o Cd existe predominantemente livre na solucéo
do solo como Cd?* (JOPONY; YOUNG, 1994; TEMMINGHOFF; VAN DER ZEE; DE
HAAN, 1995; ELZINGA; VAN GRINSVEN; SWARTJES, 1999; PEREIRA et al.,
2011). Isto justifica a possivel ocorréncia da condicdo simulada neste experimento
em que a maior parte do Cd se encontra disponivel.

O Cd possui elevada disponibilidade nos solos, por dois motivos: i) a
adsorcdo de Cd é baixa, como por exemplo na goethita, um dos principais minerais
encontrados em Latossolos (CAMARGO et al.,, 2008), onde a ordem relativa de
adsorcéo é: Cu > Pb > Zn > Co > Cd. Ja para os 6xidos de Fe, também abundantes
em Latossolos, a ordem de adsorcao é: Pb > Cu > Zn > Cd; ii) em condicdes acidas
(pH < 6), uma fragcdo muito pequena continua adsorvida aos Oxidos, hidroxidos e
matéria organica (McLEAN; BLEDSOE, 1992), e a maior parte encontra-se em
solucdo na forma livre Cd**. As menores quantidades de Cd adsorvidos em
Latossolo e Nitossolos foram obtidas em amostras de solo com pHcaciz < 5,5 (DIAS
et al., 2001). Os solos brasileiros sdo predominantemente acidos (cerca de 70%)
(QUAGGIO, 2000); portanto, nestes solos, o Cd tende a apresentar elevada
disponibilidade.

Para solos altamente intemperizados, que apresentam baixos teores de
matéria organica, o pH da solu¢do do solo tem marcante influéncia na adsorcéao de
Cd. Carvalho (2006) também ressaltou a importancia que o pH da solucdo do solo
tem na influéncia na adsorcdo de Cd em solos altamente intemperizados, como € o
caso dos Latossolos. Sabe-se que o aumento do valor do pH do solo aumenta a

adsorcédo do Cd nos solos e, consequentemente, reduz sua disponibilidade (SINGH,;
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MYHR, 1998). Esse fenbmeno pode ser atribuido ao fato de as superficies de troca
sofrerem desprotonagdo com a consequente geracdo de cargas negativas
(ALLOWAY, 1990). Esse é o caso dos Latossolos, materiais cujas superficies de
troca sdo dependentes de pH (DIAS et al., 2001). Uma estreita relacdo entre pH do
solo e a extracdo de Cd em solos tem sido relatada (HE; SINGH, 1995; SINGH et al.,
1995; KRISHNAMURTI; NAIDU, 2003). Para o experimento com a cultura da alface,
esse fato ajuda a explicar a ndo diferenca observada entre os teores disponiveis de
Cd nos dois Latossolos que apresentavam valores de pH préximos, ou seja, 5,4+0,2
para o LVAd e 5,7+0,1 para o LVe.

De acordo com o coeficiente angular das equacdes (Figuras 3, 4 e 5) e por
meio das percentagens obtidas para cada extrator (Figura 6), verificou-se que o
extrator Mehlich-1 recuperou maiores quantidades de Cd nos solos, seguidos pelo
extrator DTPA e CaCl,. Resultados semelhantes também foram relatados por
Pereira et al. (2011). Trevisam (2009) verificou que os teores de Cd disponiveis no
solo, obtidos pelo extrator Mehlich-1, foram quase trés vezes superiores aos obtidos
por DTPA. Entretanto, Abreu et al. (1995) encontraram baixa eficiéncia dos
extratores Mehlich-1 e DTPA em predizer a disponibilidade de Cd em solos néo
contaminados. Ja Anjos e Mattiazo (2001) ndo observaram eficiéncia de extratores
(solucdo 0,1 mol L™ de HCI, Mehlich-3 e DTPA-TEA pH 7,3) na avaliacdo da
disponibilidade de Cd em Latossolos tratados com lodo de esgoto e cultivados com
milho.

Na presente pesquisa, a ordem na eficiéncia de extracdo do Cd no solo foi:
Mehlich-1 > DTPA > CaCl, (Figura 6). Isso provavelmente se deve ao fato de o
extrator Mehlich-1 ser composto por solu¢des acidas que dissolvem, também, os
minerais de argila e, em alguns casos, pode superestimar os teores labeis, devido a
dissolucdo de metais associados a carbonatos (RIBEIRO FILHO, 2001). Ja& os
guelantes, como DTPA, extraem maiores propor¢cbes das formas labeis dos
elementos sem dissolver as formas nao-labeis. Porém, em solos com teores
elevados de metais pesados, o extrator DTPA pode ter sua capacidade quelatizante
esgotada (NORVELL, 1984; O'CONNOR, 1988). J4 o CaCl, apenas extrai a fracédo
trocavel/soluvel do elemento no solo (ABREU; LOPES; SANTOS, 2007).
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Figura 6 — Percentagem de Cd disponivel no Latossolo Vermelho Eutréfico (LVe) e
no Latossolo Vermelho-Amarelo Distrofico (LVAd) obtido pelos extratores
por DTPA (mmm), Mehlich-1 (=) e CaCl, (mmm) em funcdo da
aplicacao de doses de Cd antes do cultivo das plantas de alface, arroz e
feijao

A eficiéncia de um extrator quimico é atribuida de acordo com o grau de
correlacdo entre quantidades extraidas do solo e quantidades absorvidas pelas
plantas (ABREU; LOPES; SANTOS, 2007). Dessa forma, foram realizados testes de
correlacéo entre os teores de Cd disponiveis no solo, obtidos por DTPA, Mehlich-1 e
CaCl,, e as quantidades de Cd absorvidas pelas plantas. Esses resultados seréo

apresentados no item 6.4 desta tese.
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6.2.3 Extrag&o sequencial

A interacdo dos solos e das doses de Cd foi significativa para as formas de
Cd avaliadas por meio do fracionamento quimico das amostras de terra coletadas
antes do cultivo das plantas de alface (Figuras 7 e 8), arroz (Figuras 9 e 10) e feijao
(Figuras 11 e 12).
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Figura 7 — Fracbes de Cd obtidas por meio de extragdo sequencial em um Latossolo
Vermelho Eutréfico (LVe) e um Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico
(LVAd) em funcéo da aplicacdo de doses de Cd antes do cultivo das
plantas de alface. ** — Significativo a 1% de probabilidade. N - Nao
significativo

Nos trés experimentos, os teores de Cd na fragdo soluvel estiveram abaixo do
limite de deteccdo (<0,001 mg kg™) da metodologia empregada. Esse resultado
corrobora os obtidos por Nogueira et al. (2010).

Em todas as fracdes, os teores de Cd aumentaram em funcdo das doses de
Cd. No experimento com a cultura de alface, os teores de Cd na fragéo trocavel

foram maiores no LVAd (Figura 7a). Por outro lado, notaram-se maiores teores de
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Cd no LVe quando se avaliou o metal ligado as fragbes matéria organica,
oxidos/argila e residual (Figura 7b).

O aumento das doses de Cd nos solos promoveu incremento linear nos
teores de Cd ligados as fracGes trocavel, matéria organica e oxidos/argila (Figuras
7a, 7b e 7c). Para o Cd ligado a fragdo residual, notou-se aumento linear nos teores
de Cd no LVAd. Ja para no LVe, verificou-se efeito quadratico positivo, sendo a dose
de 5,34 mg dm™ de Cd a responsavel por maior teor de Cd (0,95 mg dm™) nesta
fracao (Figura 7d).

Em relacdo a distribuicdo do Cd nos solos estudados (amostras coletadas
antes do cultivo das plantas de alface, com dois meses de incubagcdo do Cd nos
solos), verificou-se que, para o LVe, os teores de Cd estiveram associados na
seguinte ordem: trocavel > matéria organica = 6xidos/argila > residual (Figura 8a). Ja
para o LVAd, verificou-se a seguinte distribuicdo do Cd: trocavel > matéria organica
> oxidos/argila > residual (Figura 8b). Para ambos os solos, a maior parte do Cd
esteve associada a fracGes mais fitodisponiveis (trocavel e matéria organica).

Para o LVe, foi nitida a contribuicdo do aumento das doses de Cd, sendo
observado um incremento percentual desse elemento nas fragdes trocavel e matéria
organica, variando de 48% para o tratamento-testemunha (sem adicdo de Cd) até
aproximadamente 70% na maior dose de Cd (6,0 mg dm™). J& para o LVAd, notou-
se que a maior parte (aproximadamente 80%) do Cd estava ligada as fracdes
trocavel e matéria organica.

Para as amostras de terra coletadas no experimento com plantas de arroz,
observou-se que, exceto na fragdo 6xidos/argila para o LVe e o LVAd (Figura 9c), os
teores de Cd aumentaram linearmente em funcéo das doses de Cd (Figuras 9a, 9b e
9d).

Similar aos resultados obtidos para o experimento com as plantas de alface,
pbde-se notar que os teores de Cd na fracéo trocavel foram maiores no LVAd. Por
outro lado, notaram-se maiores teores de Cd no LVe quando se avaliou o metal
ligado as fragBes matéria organica, 6xidos/argila e residual.

Quanto a distribuicéo percentual de Cd nas amostras de terra coletadas antes
do cultivo das plantas de arroz, notou-se que, no LVe, as formas de Cd variaram,
principalmente em funcdo das doses de Cd. Sendo assim, para 0s tratamentos
testemunha (sem adicdo de Cd), valor de referéncia (0,5 mg dm® de Cd) e

prevencdo (1,3 mg dm™ de Cd), observou-se que o Cd esteve mais associado a
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fracdo residual. Porém, com o aumento das doses de Cd, péde-se verificar que as
formas de Cd ligadas a fracbes mais fitodisponiveis (trocavel e matéria organica)
aumentaram (Figura 10a). Ja para o LVAd, de modo geral, notou-se que mais de
50% do Cd estiveram ligados as fracbes consideradas fitodisponiveis, sendo
observada a seguinte distribuicdo: trocavel > matéria organica > éxidos/argilas =
residual (Figura 10b).
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Figura 8 — Distribuicdo de formas de Cd em relacdo a soma total desse metal em um
Latossolo Vermelho Eutrofico (LVe) e um Latossolo Vermelho-Amarelo
Distréfico (LVAd) em funcdo da aplicagdo de doses de Cd antes do cultivo
das plantas de alface
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Figura 9 — FracOes de Cd obtidas por meio de extracdo sequencial em um Latossolo
Vermelho Eutréfico (LVe) e um Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico
(LVAd) em funcéo da aplicagdo de doses de Cd antes do cultivo das
plantas de arroz. ** e ™° — Significativo a 1% de probabilidade e nao
significativo, respectivamente

Para as amostras de terra coletadas no experimento com plantas de feijao,
verificou-se que, exceto na fracdo residual para o LVAd, os teores de Cd
aumentaram linearmente em funcéo das doses de Cd (Figuras 11a, 11b e 11c). Para
o Cd ligado a fracdo residual, notou-se que o incremento nas doses de Cd nao
influenciou nos teores de Cd nesta fracdo. Ja para o LVe, verificou-se efeito
quadratico positivo, sendo a dose de 5,80 mg dm™ de Cd a responsavel por maior
teor de Cd (0,93 mg dm™) nesta fracéo (Figura 7d).

Assim como observado nos experimentos com as plantas de alface e arroz,
os teores de Cd na fragéo trocavel foram maiores no LVAd (Figura 11a). Por outro
lado, notaram-se maiores teores de Cd no LVe quando se avaliou o metal ligado as

fracbes matéria organica, oxidos e residual (Figuras 11b, 11c e 11d).
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Figura 10 — Distribuicdo de formas de Cd em relacdo a soma total desse metal em
um Latossolo Vermelho Eutrofico (LVe) e um
Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico (LVAd) em funcdo da aplicacao
de doses de Cd antes do cultivo das plantas de arroz

Em termos de distribuicdo, o Cd comportou-se da seguinte forma nas fracdes
do LVe: trocavel > 6xidos/argila > matéria organica > residual (Figura 12a). Ja para o
LVAd, verificou-se a seguinte distribuicdo percentual do Cd: trocavel > matéria
organica = oxidos/argila > residual. Neste solo, percebe-se que a elevacdo das
doses de Cd proporcionaram aumento (de 40% para 80%) nas fracBes trocavel e
matéria organica e, consequentemente, reducdo da percentagem de Cd ligado as

fracOes oOxidos/argila e residual (Figura 12b).
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Figura 11 — Fracbes de Cd obtidas por meio de extracdo sequencial em um

Latossolo Vermelho

Eutréfico (LVe) e um

Latossolo Vermelho-Amarelo Distrofico (LVAd) em funcdo da
aplicacdo de doses de Cd antes do cultivo das plantas de feijao.
** — Significativo a 1% de probabilidade

A disponibilidade do Cd em fragBes consideradas fitodisponiveis (trocavel e

matéria organica) foi elevada, o que vem a ser um indicativo de possivel

contaminacgdo das culturas estudadas, constituindo um risco a seguranca alimentar
(KRISHNAMURTI; NAIDU, 2003; COSTA et al., 2007). Esses resultados também
foram reportados por outros autores (HARRISON; LAXEN; WILSON, 1981; MILLER,;
McFEE, 1983; KUO; HEILMEN; BAKER, 1983). Ma e Rao (1997), que também

observaram elevados teores de Cd em fracdes fitodisponiveis, comentaram a

respeito da importancia do estudo de fracionamento de metais quando se pretende

estudar a contaminacéo desses elementos no solo.
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Figura 12 — Distribuicdo de formas de Cd em relacdo & soma total desse metal em
um Latossolo Vermelho Eutréfico (LVe) e um Latossolo Vermelho-
Amarelo Distrofico (LVAd) em funcdo da aplicacdo de doses de Cd
antes do cultivo das plantas de feijao

A forma com que o metal é adicionado ao solo exerce grande influéncia sobre
sua disponibilidade (REIS, 2002), o que talvez possa explicar a pouca presenca de
Cd na fracdo residual. Candelaria e Chang (1997) estudaram a distribuicdo do Cd
adicionado ao solo por meio de lodo de esgoto e de Cd(NO3),, verificando que, no
primeiro caso, a maior parte do metal permaneceu no lodo e apenas pequena
guantidade passou para a solucao e dai, entdo, para as fases solidas do solo. Ja o
Cd adicionado na forma de sal solluvel teve sua maior parte adsorvida pela fase

sélida do solo.
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O solo mais arenoso (LVAd) mostrou-se mais preocupante do ponto de vista
de seguranca alimentar, pois mais de 40% do Cd estavam presentes na forma
trocavel, com elevada possibilidade de ocorrer transferéncia desse elemento para as
plantas. Mann e Ritchie (1993) também relataram que a maior parte (> 95%) do Cd
em um solo arenoso esteva presente nas formas sollvel e trocével, e a proporgéo de
ambos variou com os valores de pH e com a quantidade de Cd aplicada.

Gomes et al. (1997) realizaram extracao fracionada de Cd e outros metais em
Latossolo Vermelho-Amarelo utilizando o mesmo método adotado na presente
pesquisa (MANN; RITCHIE, 1993) e também verificaram que o Cd foi encontrado,
principalmente, nas formas soluvel e trocavel. Da mesma forma, Costa et al. (2007),
avaliando a biodisponibilidade de Cd e Pb em seis solos do Estado do Rio Grande
do Sul por meio de extracdes quimicas sequenciais, concluiram que, apesar de o Cd
ter sido detectado em todas as fracOes, este elemento esteve mais associado as
fracGes trocavel e matéria organica, o que, de acordo com estes autores, indica,
possivelmente, a maior participacdo de ligacdes menos energéticas (eletrostaticas)
e, consequentemente, possibilita maior mobilidade do Cd no solo.

As formas de Cd obtidas no LVe estiveram mais associadas as fracdes
matéria organica, o6xidos/argila e residual (Figuras 7, 9 e 11), os quais podem ser
atribuidos aos maiores teores de matéria organica e argila, a presenca de grandes
guantidades de 6xidos de Fe, Al e Mn, e ao pH (5,7+£0,1) do LVe (Tabela 7). Mann e
Ritchie (1993) verificaram que as formas de Cd obtidas em cada solo estudado
dependiam dos valores de pH, da mineralogia, da matéria organica e da taxa de
aplicacdo de Cd. E reportada na literatura a complexacdo de Cd com matéria
organica dissolvida, principalmente entre pH 4 e 6 (SAUVE et al., 2000). Além disso,
nos solos sob clima tropical umido, os oxidos de Fe e de Al exercem importante
papel no comportamento do Cd, principalmente em relacdo a adsor¢cdo desse
elemento aos coloides do solo (GOMES et al., 1997).

Sabe-se, também, que os atributos do solo que podem apresentar elevada
correlacdo com a adsor¢cdo de Cd sdo: matéria organica, CTC e forca i6nica da
solucdo (PETRUZZELLI; GUIDI; LUBRANO, 1985), superficie especifica (KORT et
al., 1976) e pH (GRAY et al., 1999).

Apesar de ter sido observado que a maior parte do Cd estava ligada a fracao
trocavel, Costa et al. (2007) reportaram que esse metal foi bastante retido nas

fracbes organicas e residuais, indicando que, em condi¢cdes de baixa competicédo
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com outros cétions, o Cd também tem tendéncia de permanecer sob formas menos
disponiveis, ficando adsorvido, especificamente, a matéria organica, a minerais
silicatados e a oxidos. Ainda, segundo estes autores, na fracédo residual do Latossolo
Vermelho Distroférrico tipico, que predominou sobre as demais fragdes neste solo,
pbdde-se verificar a forte afinidade do Cd pelos 6xidos de Fe (hematita) constituintes
dessa classe de solo.

Silva e Vitti (2008), avaliando o fracionamento de Cd e outros metais em um
Latossolo Vermelho Distréfico de textura argilosa, também observaram que
guantidades consideraveis de Cd estavam associadas aos Oxidos de Fe e de Al e a
fracao residual, demonstrando a importante participacdo dos éxidos na adsor¢céo de
Cd em solos com baixo teor de matéria organica.

Dias et al. (2001) estudaram a adsorcdo de Cd em dois Latossolos acricos e
um Nitossolo, e verificaram que a matéria organica, a retencdo de cétions, a
superficie especifica, a argila e as cargas negativas variaveis e permanentes se
mostraram estreitamente relacionadas com a CTC dos solos estudados. Assim,
segundo estes autores, um incremento em qualquer um desses atributos acarretaria
um incremento na CTC, com consequente aumento da capacidade de adsorcao de
Cd. Ziper et al. (1988) observaram que elevadas quantidades de Cd adsorvido
estavam relacionadas com altos valores de CTC. Gray et al. (1999) verificaram que a
matéria organica poderia explicar 24% da variacdo do Cd adsorvido nos solos
estudados e que ela, juntamente com o pH, explicaria 75% da adsorcdo do

elemento.

6.3 Efeitos dos tratamentos nas plantas de alface, arroz e feijéao

6.3.1 Producéo de matéria seca e/ou fresca e nutricdo das culturas

A interacdo dos solos e das doses de Cd foi significativa para a producéo de
matéria fresca e seca do caule e das folhas de alface (Figuras 13 e 14), para a
producdo de matéria seca da raiz, parte aérea e graos de arroz de terras altas
(Figura 15) e para a producdo de matéria seca da raiz, parte aérea, vagem e graos
de feijao (Figura 16).
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Figura 13 — Matéria fresca do caule (a) e das folhas (b) de plantas de alface em
funcéo dos solos estudados (LVe: Latossolo Vermelho Eutréfico; LVAd:
Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico) e das doses de Cd. **, * e NS —
Significatvo a 1 e 5 % de probabilidade e nao significativo,
respectivamente

O aumento das doses de Cd proporcionou redugcédo na producdo de matéria
fresca do caule, em ambos os solos estudados (Figura 13a). Exceto no LVAd, houve
diminuicdo na producao de matéria fresca das folhas de alface com a elevacéo das
doses de Cd adicionadas (Figura 13b).

De modo geral, a producdo de matéria seca das partes vegetais analisadas
para as culturas de alface, arroz e feijao foi influenciada negativamente pela adicdo
das doses de Cd aos solos (Figuras 14, 15 e 16).

O aumento das doses de Cd proporcionou reducao linear na producdo de
matéria seca da raiz (Figura 14a), do caule (Figura 14b) e das folhas de alface
(Figura 14c) em ambos os solos estudados. Assim, quando comparada aos valores
obtidos entre o tratamento-testemunha (sem adicdo de Cd) em relacdo a maior dose
de Cd (6 mg dm™) adicionada, pode-se verificar que a producdo de matéria seca das
raizes das plantas de alface teve reducdo de 66% nos dois Latossolos. Ja para a
producdo de matéria seca do caule, observou-se uma diminuicdo de 88% no LVe e
de 52% no LVAd. No caso da producdo de matéria seca das folhas de alface,

verificou-se reducgéo de 28% no LVe e 15% no LVAd.
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Figura 14 — Matéria seca da raiz (a), do caule (b) e das folhas (c) de plantas de
alface em funcdo dos solos estudados (LVe: Latossolo Vermelho
Eutréfico; LVAd: Latossolo Vermelho-Amarelo Distrofico) e das doses
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Figura 15 — Producdo de matéria seca da raiz (a), parte aérea (b) e gréos (c) de
plantas de arroz em funcdo dos solos estudados (LVe: Latossolo
Vermelho Eutréfico; LVAd: Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico) e
das doses de Cd. ** e NS — Significativo a 1% de probabilidade e nédo
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Figura 16 — Producdo de matéria seca da raiz (a), parte aérea (b), vagem (c) e graos
(d) de plantas de feijao em funcéo dos solos estudados (LVe: Latossolo
Vermelho Eutréfico; LVAd: Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico) e
das doses de Cd. **, * e N — Significativo a 1 e 5% de probabilidade e
nao significativo, respectivamente

Pereira (2001) também encontrou reducdes de 47 e 51% na producdo de
matéria seca das variedades de alface Mimosa e Regina de Verdo, quando se
compararam plantas submetidas a 9,6 mg dm™® de Cd com as testemunhas
(auséncia de Cd). Guerra (2011), estudando os efeitos da aplicacéo de doses de Cd
(2; 4; 8 e 16 mg kg™) em um Latossolo Vermelho-Amarelo textura média-arenosa e
um Neossolo Quartzarénico textura arenosa, também verificou diminuicdo da
producdo de matéria seca da parte aérea de plantas de alface, coentro, salsa e
espinafre.

Por outro lado, Garate et al. (1993), estudando plantas de alface e duas
variedades de chicéria em condicdes de hidroponia (doses de Cd =0,1 e 1,0 mL L™),

verificaram que, em geral, a adicdo de Cd ndo reduziu a produg¢do de matéria seca
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das raizes, folhas novas e folhas velhas das plantas. Da mesma forma, Pereira
(2006) também n&o observou reducdo na producdo de matéria seca de plantas de
alface, mesmo sendo encontrados elevados teores de Cd na parte aérea das
plantas, o que, segundo este autor, evidencia a capacidade que esta espécie possui
em tolerar esse metal. Melo (2011) também n&o verificou influéncia das doses de Cd
(1; 2; 3; 5; 8 e 12 mg kg™) aplicadas em um Latossolo e um Argissolo na producéo
de matéria seca de plantas de alface (cv. Amanda).

Em relacéo aos solos analisados, houve maior producdo de matéria seca da
raiz, caule e folhas de alface no LVAd. A priori este resultado ndo parecia coerente,
pois imaginava-se que, em funcdo dos atributos quimicos e fisicos do LVAd, os
teores de Cd estariam mais disponiveis no solo, causando maior efeito toxico nas
plantas de alface. Entretanto, pelos resultados apresentados anteriormente,
verificou-se que os teores disponiveis de Cd nos Latossolos eram praticamente os
mesmos (Figura 3).

Houve efeito significativo das doses de Cd sobre a matéria seca das raizes de
arroz apenas para o LVAd (Figura 15a). O aumento das doses de Cd aplicadas ao
LVAd promoveu diminuicdo na producdo de matéria seca nas raizes, sendo o
modelo linear decrescente, o que melhor se ajustou. Notou-se, com isso, uma
diminuicao de 27% do tratamento-testemunha (sem adicéo de Cd) para o tratamento
com a maior adicdo de Cd (6,0 mg dm™).

O aumento das doses de Cd ndo influenciaram a producdo de matéria seca
da parte aérea das plantas de arroz de terras altas, em ambos 0s solos estudados
(Figura 15b). Li et al. (2009) também n&o verificaram reducéo da produgdo de massa
seca de gréos, parte aérea e raizes de arroz em solo que recebeu adi¢cdo de Cd na
forma de CdCl,. Ribeirinho (2010) também verificou que a producédo de matéria seca
da parte aérea (folhas + colmos) e a producdo de grdos com casca nao foram
influenciadas pela adicdo do cloreto de cadmio em um Latossolo Vermelho-Amarelo
Distréfico.

Em relacdo a producéo de matéria seca dos graos de arroz, verificou-se efeito
significativo das doses de Cd apenas no LVe, sendo observado decréscimo linear de
40% na producdo (Figura 15c). Pelos resultados apresentados anteriormente,
verificou-se que os teores disponiveis (DTPA e Mehlich-1) de Cd foram superiores
no LVe quando comparados ao LVAd (Figura 4), o que pode ter contribuido para

maior toxicidade nas plantas de arroz cultivadas naquele solo.
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A maior producéo de graos de arroz foi obtida no LVAd (média de 7,4 g por
planta), solo mais arenoso, quando comparada ao LVe (média de 4,5 g por planta),
solo argiloso. De forma contréria, Oliveira et al. (2005), avaliando a aplicacéo de lodo
de esgoto enriguecido com Cd e Zn, verificaram maior producdo de graos de arroz
no solo com maior teor de argila. Estes autores atribuiram esse resultado aos
maiores teores de argila, 6xidos e matéria organica, que permitiram que uma
guantidade maior de Cd fosse adsorvida especificamente, diminuindo a
disponibilidade e os riscos de toxicidade desse elemento para as plantas de arroz.

Além da influéncia do tipo de solo na disponibilidade de Cd e a consequente
toxicidade desse elemento para as plantas, Li et al. (2005) demonstraram também a
importancia de se estudar diferentes gendtipos de arroz no controle da absorcéo
(tolerancia) de Cd por essa cultura.

No experimento com as plantas de feijao, observou-se que o aumento das
doses de Cd adicionadas aos solos promoveu diminuicdo da matéria seca das
raizes, sendo observado um ajuste linear em ambos os Latossolos (Figura 16a). A
reducdo das raizes foi da ordem de 47% no LVe e 35% no LVAd. Estes resultados
corroboram os encontrados por Pereira (2006).

No caso da matéria seca da parte aérea e das vagens, ndo houve efeito das
doses de Cd para o LVAd, porém, para o LVe, verificou-se diminuicdo da matéria
seca dessas partes, seguindo um ajuste linear (Figuras 16b e 16c). A diminuicdo da
producdo de matéria seca da parte aérea e das vagens no LVe foram,
respectivamente, de 25% e 30%.

O aumento das doses de Cd adicionadas aos solos provocou decréscimo
linear da matéria seca dos grdos do cultivar de feijdo-Pérola em ambos os
Latossolos (Figura 16d). No LVe, a reducao na producao de graos foi de 36%. Ja no
LVAd, observou-se diminuicdo na producao de graos da ordem de 27%.

Carvalho (2006), estudando o efeito de doses de Cd (5; 10 e 20 mg dm™) e
outros metais (Cu, Pb e Zn), aplicadas em um Latossolo Vermelho Distréfico (LVg) e
em um Latossolo Vermelho-Amarelo humico (LVA;), também verificou diminui¢cdo da
matéria seca (parte aérea e graos) de plantas de feijao em decorréncia do aumento
do Cd nos solos. Nesse estudo, o autor constatou que, dentre os elementos
estudados, o Cd foi o Unico que promoveu reducdo na producéo de graos de feijao

nos dois Latossolos.
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A maior producdo de matéria seca nas partes das plantas de feijao foi obtida
no LVe, os quais, conforme j& discutido anteriormente, apresenta atributos que
auxiliam na retencdo do Cd no solo (Tabelas 6 e 7), diminuindo sua toxicidade as
plantas. Porém, de forma contraria ao observado nesta pesquisa, Carvalho (2006)
relatou que, embora altamente nocivo a cultura do feijao nos dois solos (LV4 € LVAy),
os efeitos do Cd foram muito mais drasticos nas plantas cultivadas no solo que
apresentava maiores quantidades de argila e menores de matéria organica (LVjy).

O decréscimo da matéria fresca e/ou seca das partes das plantas de alface,
arroz e feijao com o incremento das doses de Cd, provavelmente, pode esta
relacionado com o efeito da toxicidade desse elemento para as plantas
(GUSSARSON et al., 1996; YANG et al., 1996). No caso do Cd, valores entre 10 e
95 mg kg™ sdo considerados fitotdxicos (MALAVOLTA, 2006).

A toxicidade de Cd tem provocado reducdo da matéria seca e fresca de
cultivares de alface (MALGORZATA; ASP, 2001; CORREA et al., 2006) e de arroz
(LI et al., 2005), porém gendtipos distintos podem responder diferentemente quanto
a diminuicdo da producdo de biomassa. Estudando quinze cultivares de feijao
comum e cinco cultivares de feijao-vigna, Silva (2011) relatou que a toxicidade de Cd
afetou negativamente a producdo de matéria seca da parte aérea (folha e caule) e
de graos, porém verificou-se enorme variacdo entre os cultivares estudados.
Segundo este autor, a toxicidade do Cd proporcionou reducdo média de 35; 29 e
13% na producdo de matéria seca das folhas, do caule e dos gréos de feijao,
respectivamente.

As condicfes de crescimento das plantas e as propriedade quimicas e fisicas
do solo também sao fatores que influenciam na maior ou menor toxicidade de Cd as
culturas (LI et al., 2005; CARVALHO, 2006; MELO, 2011).

A sintomatologia visual da toxicidade de Cd caracteriza-se por apresentar
folhas encarquilhadas e enroladas, com margens pardas, clorose, peciolos e
nervuras avermelhadas, raizes pardas e curtas, murchamento e reducdo de
crescimento das plantas (MALAVOLTA, 2006; KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE,
2007; GUIMARAES et al., 2008). No entanto, além da reducédo da producéo de
matéria seca, ndo foram observados outros sintomas de fitotoxidade nas plantas, o
gue corrobora os resultados observados por Peterson e Girling (1981), que
descrevem que certas plantas, apesar de estarem em ambientes contaminados nao

manifestam sintomas de fitotoxidade por acumularem inativamente metais em seus
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tecidos. Neste sentido, Moustakas et al. (2001) relataram que o Cd pode ser
prejudicial, ndo devido ao seu efeito fitotoxico, mas devido ao fato de as plantas
poderem acumular elevadas concentracdes de Cd sem qualquer sintoma visivel na
planta, podendo constituir um risco significativo para a satde humana.

A alface é classificada como indicadora/acumuladora de Cd e de outros
metais pesados, pois possui capacidade de acumular elevadas concentracdes
desses elementos na parte aérea, ndo sendo sensivel aos efeitos toxicos
(ALLOWAY, 1995; MALAVOLTA, 2006).

Mesmo n&do sendo notados neste estudo sintomas visuais de toxicidade, a
reducdo da biomassa das plantas, pode ter ocorrido em virtude de desarranjos no
metabolismo vegetal (LAGRIFFOUL et al., 1998) devido ao aumento da
concentracdo do metal no solo (Figuras 3, 4 e 5). Este fato explica a maior producéo
da matéria fresca e/ou seca no tratamento-testemunha (sem adicdo de Cd) em
relacdo aos demais tratamentos. Monteiro et al. (2009) também verificaram efeitos
negativos do Cd no crescimento das raizes e da parte aérea de plantas de alface
guando se comparou o tratamento-controle com as plantas expostas ao Cd aplicado
na forma de nitrato, na dose de 100 pM.

A reducéo do crescimento e do desenvolvimento das plantas, causada pelo
aumento das doses de Cd, ocorreu, possivelmente, devido a alteragdes e inibicdes
de processos fisioldgicos provocadas por esse elemento nas func¢des dos estbmatos,
transporte de elétrons, Ciclo de Calvin e desordens na estrutura dos grana e na
sintese de clorofila (BARCELO et al., 1988; SHAW et al., 2004). O Cd afeta ainda a
fosforilagcdo oxidativa nas mitocondrias (KESSELER; BRAND, 1995), reduz a taxa de
fotossintese, provoca alteracdes tanto enziméaticas quanto metabdlicas (FORNAZIER
et al., 2002; PRASAD, 2008; MONTEIRO et al., 2009), inibe a divisédo celular e altera
os cromossomos (DAS; SAMANTARAY; ROUT, 1997), além de se ligar a grupos
sulfidril (SH) de enzimas e proteinas por ligag6es dissulfeto, inibindo suas atividades
(LAGRIFFOUL et al.,, 1998). Embora os efeitos fitotoxicos do Cd tenham sido
relatados por diversos autores, os mecanismos de toxicidade desse elemento ainda
nao sdo completamente compreendidos (BENAVIDES; GALLEGO; TOMARO, 2005).

Outras possiveis causas da reducdo do crescimento e do desenvolvimento
das plantas submetidas ao excesso de Cd sao os efeitos negativos provocados por
esse elemento na nutricdo das culturas (GUIMARAES et al., 2008). A presenca de

Cd pode afetar a absorcédo, o transporte e uso de célcio (Ca), fésforo (P), potassio
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(K) (DAS; SAMANTARAY; ROUT, 1997), magnésio (Mg) (KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 2001) e enxofre (S) (JIANG et al., 2005), bem como do cobre (Cu), cloro
(Cl), ferro (Fe), manganés (Mn), selénio (Se) e zinco (Zn) (KABATA-PENDIAS;
MUKHERJEE, 2007).

A competicdo do Cd com o Fe por sitios de absorcdo na membrana
plasmatica (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007) ou com Mg (KURDZIEL;
PRASAD; STRZALKA, 2004) pode afetar potencialmente a estabilidade das
clorofilas. A presenca de Cd pode proporcionar a deficiéncia de P ou reduzir o
transporte de Mn (GODBOLD; HUTTERMAN, 1985). Em milho, Nocito et al. (2002)
verificaram decréscimo na absorcdo de K pelo sistema radicular. Em mitocdndrias, o
excesso de Cd pode promover alteracdes na permeabilidade de suas membranas ao
K, hidrogénio e Cl (LOSCH, 2004). Em ipé-roxo, o excesso de Cd promoveu a
reducdo no teor de P, K, Ca e Mg na raiz (PAIVA et al., 2004). O Cd também reduz a
absorcdo de nitrato e seu transporte das raizes para a parte aérea por meio da
inibicdo da nitrato redutase das folhas (HERNANDEZ; CARPENA-RUIZ; GARATE,
1996).

Assim, pelos resultados das andlises quimicas nos tecidos das plantas de
alface, arroz e feijéo, observou-se enorme variagdo nos teores e acumulos de macro
e micronutrientes em funcdo das doses de Cd adicionadas, do tipo de solo e das
espécies vegetais (Tabelas 11 a 16).

Nos trés experimentos, ndo foram verificados efeitos das doses de Cd nos
teores e acumulos de K, Ca, Mg, S e Se. Por outro lado, o aumento das doses de Cd
aplicados aos solos influenciou de forma distinta nos teores e acumulos de P, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb e Zn, que variaram de acordo com as partes das plantas analisadas e
com os solos estudados. Monteiro et al. (2009) também encontraram variacdo no
acumulo de nutrientes em plantas de alface que foram expostas ao Cd. Estes
autores verificaram que a absorcéo de Cd pelas plantas de alface proporcionaram
reducdo no acumulo de P, Fe e Mn nas folhas e de Mn nas raizes. Por outro lado, a
maior absorgéo de Cd influenciou positivamente na maior absor¢cado de B nas folhas
e Cu nas raizes.

As funcdes que o P, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn desempenham nas plantas s&o
bastante conhecidas na literatura, e a reducdo de um ou mais desses nutrientes nos
tecidos vegetais limita 0 desenvolvimento das plantas. Assim, além da toxicidade do

Cd em termos fisiologicos e bioquimicos, atribui-se o desbalanco nutricional como
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uma das causas que contribuiram para menor crescimento e desenvolvimento das
plantas de alface, arroz e feijao (Figuras 14, 15 e 16).

A relacéo entre as doses de Cd e os teores e acumulos de P, Cu, Fe, Mn, Ni,
Pb e Zn, nas partes das plantas de alface, arroz e feijao, ajustaram-se a modelos

lineares e quadréticos em fungéo do tipo de solo estudado (Tabelas 17 a 22).



Tabela 11 — Teores de P, Cu, Fe, Ni, Mn e Zn (mg kg*) em partes de plantas de alface em funcéo das doses de Cd e do tipo de
solo estudado

Doses de Latossolo Vermelho Eutréfico Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico
Cd p Cu Fe Mn Ni Zn p Cu Fe Mn Ni Zn
mg dm™ Raiz
0,0 1813 24,74 12185 178,25 5,18 125,80 2126 14,03 6807 41,42 3,07 59,23
0,5 1051 24,95 15207 159,27 5,32 77,86 1956 17,65 5787 34,42 4,20 38,32
1,3 1182 26,25 10450 146,97 4,46 76,27 2159 19,73 6352 35,79 3,36 39,32
3,0 682 22,36 10286 117,73 4,81 74,35 1789 20,13 6708 31,18 3,09 40,15
6,0 854 24,57 10104 100,85 5,12 60,79 2807 25,16 6929 34,44 3,78 40,58
Teste F 433" 0,18 531N 3574 0,79  8,94* 2,00M° 70,67+ 0,62 3,15 0,07 1,30
Caule
0,0 7780 10,16 294 86,45 1,68 107,80 7295 2,50 195 21,89 0,57 114,83
0,5 8247 7,44 259 52,62 1,27 96,34 8259 3,31 256 33,25 0,68 92,41
1,3 5804 6,20 246 160,15 1,07 80,29 8022 4,64 176 26,71 0,68 67,88
3,0 3290 6,38 245 101,03 1,09 55,04 6608 2,28 168 20,84 0,58 49,31
6,0 3334 5,90 149 63,75 0,86 54,60 3867 2,42 111 20,33 0,66 35,23
Teste F 35,03* 599 30,97**  0,47"° 9,92*%*  94,10** 37,74%* 0,858  27,06* 227" 0,02N° 82,47*
Folhas
0,0 5432 5,83 348 581,47 0,52 150,05 3903 4,54 513 190,93 0,31 76,26
0,5 5990 4,62 499 587,90 0,40 160,60 5137 3,90 489 169,85 0,33 71,13
1,3 4936 4,11 419 478,70 0,42 151,95 5790 3,27 317 163,43 0,34 69,02
3,0 6228 3,87 301 448,05 0,39 108,25 5757 4,56 415 158,23 0,43 66,90
6,0 5823 3,37 73 400,37 0,37 94,97 6393 5,19 252 156,20 0,49 62,77
Teste F 0,55"  11,47* 20,20**  11,15*  1,78"S 44 46** 11,05 1,89NS 6,18* 0,74N5  7,23*  4,57"S

o x @ NS _ Significativo a 1 e 5% de probabilidade e néo significativo, respectivamente
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Tabela 12 — Acumulos de P, Cu, Fe, Ni, Mn e Zn (ug por planta) em partes de plantas de alface em funcdo das doses de Cd e do
tipo de solo estudado

c6

Doses de Latossolo Vermelho Eutréfico Latossolo Vermelho-Amarelo Distrofico
Cd p Cu Fe Mn Ni Zn p Cu Fe Mn Ni Zn
mg dm™ Raiz
0,0 624 10,87 5388 78,76 2,29 55,36 1789 11,80 5738 34,86 2,59 49,95
0,5 221 5,31 3207 33,71 1,12 16,38 1407 10,56 3462 20,60 2,52 22,93
1,3 148 4,89 1950 27,56 0,84 14,21 1023 10,72 3451 19,44 1,83 21,35
3,0 133 3,93 1793 20,69 0,84 13,04 795 8,06 2681 12,43 1,23 16,04
6,0 114 3,68 1514 15,15 0,77 9,12 628 7,03 1921 9,65 1,04 11,41
Teste F 12,96 10,78* 13,67* 12,10* 11,69** 8,65** 31,87** 57,63**  12,99** 26,43* 22,99* 10,07**
Caule
0,0 5172 6,72 195 57,27 1,11 71,59 11836 4,03 317 35,09 0,90 187,38
0,5 2560 2,30 81 16,63 0,39 30,06 9536 3,84 296 38,42 0,79 106,97
1,3 1289 1,40 55 35,30 0,24 17,94 8461 4,88 185 28,13 0,72 71,60
3,0 670 1,32 51 20,68 0,23 11,16 6849 2,36 174 21,56 0,60 51,11
6,0 504 0,90 23 9,65 0,13 8,28 3015 1,91 88 16,01 0,52 27,88
Teste F 14,84* 11,36** 13,90** 11,31** 9,07*  12,78* 121,35** 6,96* 61,98* 20,42*  7,24*  22,28**
Folhas
0,0 24620 26,41 1579 2634,09 2,35 679,95 19160 22,29 2521 937,54 1,52 373,01
0,5 24112 18,56 2020 2368,81 1,58 646,54 25952 19,97 2523 874,85 1,71 363,84
1,3 20474 14,30 1452 1658,85 1,48 526,84 30565 17,28 1669 859,81 1,80 364,43
3,0 20870 13,09 1039 1506,39 1,32 365,23 28313 22,42 2056 777,25 2,13 329,13
6,0 19001 11,08 238 1310,94 1,23 308,85 28733 23,51 1129 702,63 2,23 282,79
Teste F 13,22 13 .69* 2982* 18 41*  487* 62,21* 4,80* 0,64N° 7,03 196" 382N g 9o

o x g NS _ Significativo a 1 e 5% de probabilidade e néo significativo, respectivamente



Tabela 13 — Teores de P, Cu, Fe, Ni, Mn, Pb e Zn (mg kg™) em partes de plantas de arroz em funcéo das doses de Cd e do tipo de

solo estudado

Latossolo Vermelho Eutréfico

Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico

Doses de
Cd P Cu Fe Mn Ni Pb Zn p Cu Fe Mn Ni Pb Zn
mg dm™ Raiz
0,0 724,83 27,34 4617 164,43 2,27 4,41 218,93 341,78 17,33 4827 44,11 252 576 144,73
0,5 923,00 2591 2775 180,05 1,90 421 596,00 345,70 14,72 5066 27,33 2,61 6,45 62,98
1,3 676,33 26,13 3528 156,65 2,12 3,69 184,13 380,07 18,11 4091 27,13 2,29 5,33 75,20
3,0 812,67 26,40 4452 128,13 2,26 3,00 159,03 345,13 13,58 3798 53,04 1,86 3,70 111,18
6,0 832,33 2459 4804 92,27 2,30 2,35 99,22 399,97 15,69 4186 46,91 2,76 4,00 75,67
Teste F 0,24™ 148" 361" 11,79 161" 5579 6,17* 2,38"  0,64" 3,18% 253 015" 927 0,01
Parte aérea
0,0 1658 5,35 140,57 1099 0,89 1,12 139,60 603 291 123,48 668 1,20 1,46 172,50
0,5 1827 4,77 183,05 1264 0,88 0,97 353,55 1067 2,80 143,72 588 0,85 1,16 162,92
1,3 1531 4,98 148,35 1113 0,87 0,86 119,00 987 2,71 155,03 497 0,84 1,15 142,27
3,0 1637 5,11 188,18 887 0,89 0,51 101,12 663 2,75 156,12 732 0,77 0,72 127,98
6,0 1813 4,69 124,08 672 0,87 0,32 66,62 886 257 154,62 603 0,68 0,38 87,93
Teste F 0,31 1,01 0,55™ 11,04* 0,02"° 38,74** 6,54* 0,00 1,45" 137 0,04" 11,73** 87,19* 53,05**
Graos
0,0 4605 3,97 11,5 15,99 0,56 0,04 29,79 3623 3,29 14,3 11,22 0,71 0,04 28,02
0,5 4685 4,15 14,2 17,12 0,52 0,04 33,02 3849 2,97 15,9 8,59 0,72 0,04 29,01
1,3 4506 4,05 13,8 17,84 0,53 0,05 28,77 3627 3,14 11,6 8,67 0,80 0,04 25,82
3,0 4161 3,72 14,5 16,17 0,46 0,04 28,01 3759 3,19 15,1 12,77 0,57 0,04 27,79
6,0 4417 3,52 8,4 19,99 0,35 0,04 28,52 3805 3,00 12,8 12,79 0,50 0,04 24,75
Teste F 1,74 749+ 233% 0,091" 27537 0,32 1,09"° 057" 042" 0,68 285" 17,01 0,03% 407"

o x @ NS _ Significativo a 1 e 5% de probabilidade e néo significativo, respectivamente
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Tabela 14 — Acumulos de P, Cu, Fe, Ni, Mn, Pb e Zn (ug por planta) em partes de plantas de arroz em func¢é@o das doses de Cd e do tipo de
solo estudado

Doses de Latossolo Vermelho Eutréfico Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico
Cd P Cu Fe Mn Ni Pb Zn P Cu Fe Mn Ni Pb Zn
mg dm™® Raiz
0,0 1254 46,50 7792 280 3,88 7,50 378 1477 73,60 21217 189 10,85 25,72 619
0,5 1289 36,21 3870 251 2,65 5,88 832 1480 62,60 21587 115 11,12 27,52 267
1,3 881 33,97 4588 207 2,75 4,82 241 1605 76,36 16928 106 9,51 22,47 299
3,0 1357 43,73 7406 215 3,77 5,01 265 1159 4555 12828 180 6,21 12,42 373
6,0 1328 39,07 7558 144 3,64 3,72 15 1255 49,88 13364 145 8,76 12,72 238
Teste F 0,55™ 0,02 254N g o1 1,04M8 14,37* 6,78* 2,03 5094+ 8,14*  0,02™ 7,77 9,092+ 393"
Parte aérea
0,0 9422 30,36 799 6238 5,03 6,38 792 4460 21,34 907 4890 8,78 10,72 1265
0,5 10126 26,41 1013 6987 4,89 5,40 1954 7895 20,65 1061 4332 6,31 8,57 1204
1,3 8265 26,99 806 6171 4,70 4,76 647 7637 20,71 1188 3772 6,41 8,87 1096
3,0 10004 31,34 1151 5379 5,44 3,10 622 4675 19,10 1071 5105 5,32 4,98 883
6,0 9900 25,70 696 3679 4,80 1,77 366 6368 18,47 1110 4320 4,91 2,73 632
Teste F 0,30 054" 0,30  10,10* 0,00™° 35,20%* 6,61* 0,02 3,79 0,76  0,01N 17,16* 65,40  71,72**
Graos
0,0 24147 20,76 60 84 2,92 0,21 156 26583 24,01 104 82 5,14 0,28 205
0,5 23867 21,15 72 87 2,64 0,21 168 29395 22,73 123 66 5,50 0,32 221
1,3 22896 20,38 71 92 2,68 0,25 145 28167 24,28 90 67 6,25 0,31 200
3,0 15969 14,17 55 61 1,76 0,15 107 26662 22,66 108 89 4,03 0,26 197
6,0 13827 11,11 26 62 1,10 0,12 89 27107 21,22 91 90 3,60 0,29 175
Teste F 30,76** 5588*  939* 2 79"S 68,06** 17,00  31,83** 0,41 502 158" 239" 1441 020" 14,02%

o kg NS _ Significativo a 1 e 5% de probabilidade e né&o significativo, respectivamente
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Tabela 15 — Teores de P, Cu, Fe, Ni, Mn e Zn (mg kg*) em partes de plantas de feijdo em funcéo das doses de Cd e do tipo de

solo estudado

Latossolo Vermelho Eutréfico

Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico

Doses de
Cd p Cu Fe Mn Ni Zn p Cu Fe Mn Ni Zn
mg dm™ Raiz
0,0 1058 33,75 9909 662 4,22 84,53 1000 27,58 5989 64 2,96 62,77
0,5 1034 47,78 13600 95 5,60 70,30 1122 22,99 3623 53 1,99 61,17
1,3 869 34,90 11250 101 5,44 62,89 1083 30,00 7014 54 2,94 57,16
3,0 679 30,81 9847 91 4,41 64,96 897 28,97 6145 53 2,91 55,40
6,0 381 38,01 4716 83 5,55 64,56 929 31,81 6479 54 2,77 51,03
Teste F 65,45** 0,26N° 2355 6,49  0,90"° 7,28% 2,928 631N 186" 117" 0,29"°  17,59%*
Parte aérea
0,0 1232 7,23 2262 2936 1,24 181,85 1522 4,88 512 208 0,72 64,51
0,5 1173 7,58 1985 392 1,21 117,80 1207 4,60 572 219 0,67 71,68
1,3 1640 8,26 749 167 1,00 105,73 1605 5,97 668 135 0,91 65,83
3,0 1338 6,56 1464 636 1,62 100,77 1705 5,97 717 134 0,81 36,08
6,0 816 6,08 703 253 0,63 75,72 2093 9,21 528 137 0,79 36,93
Teste F 7,61% 8,05* 9,02* 3,76 3,85 17,57 34,08** 38,16** 0,00N° 10,53** 0,71 17,27*
Vagem
0,0 494 3,05 170 283 0,41 46,43 418 2,77 51 34 0,53 26,35
0,5 486 3,35 131 131 0,41 35,30 710 3,04 72 35 0,67 27,05
1,3 390 3,18 64 38 0,45 33,26 355 3,07 37 32 0,68 27,09
3,0 346 2,34 47 29 0,45 34,36 340 2,54 34 29 0,52 13,76
6,0 328 2,28 47 22 0,49 25,83 524 2,70 45 34 0,55 12,11
Teste F 12,29%* 24,82** 53 16* 26,57** 501V  18,67* 0,03% 066" 523* 0,15 1,21 24,77*
Graos
0,0 3943 9,36 198 116 0,75 76,79 4875 8,77 141 31 1,91 105,50
0,5 4387 8,82 165 84 0,67 71,97 4422 8,37 143 29 1,36 66,67
1,3 4445 8,14 117 22 0,41 65,65 4597 8,71 105 26 1,12 57,12
3,0 3569 7,41 119 30 0,53 64,10 5932 6,40 139 25 1,44 54,44
6,0 3214 5,12 77 40 0,38 42,94 6046 6,76 120 26 0,90 53,18
Teste F 15,69**  233,59**  44,97* 21,05%* 1520* 86,44* 6,59* 14,93* 0,39 221V 8 75% 13,87*

o x @ NS _ Significativo a 1 e 5% de probabilidade e néo significativo, respectivamente
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Tabela 16 — Acumulos de P, Cu, Fe, Ni, Mn e Zn (ug por planta) em de partes plantas de feijdo em funcdo das doses de Cd e do
tipo de solo estudado

Doses de Latossolo Vermelho Eutréfico Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico
Cd p Cu Fe Mn Ni Zn p Cu Fe Mn Ni Zn
mg dm™ Raiz
0,0 1241 40,35 11571 777 5,02 100,03 713 19,61 4257 46 2,10 4471
0,5 946 43,78 12480 88 5,15 64,43 758 15,51 2447 36 1,34 41,37
1,3 773 30,94 10068 90 4,86 56,01 683 18,93 4428 34 1,85 36,02
3,0 448 20,29 6471 60 2,90 42,78 522 16,83 3572 31 1,69 32,19
6,0 240 23,91 2962 53 3,49 40,63 434 14,73 2998 25 1,28 23,70

Teste F 60,98** 14,16**  86,83**  7,59*  10,34**  24,45* 28,99 250N 109N 27,99* 384N 08 95**
Parte aérea

0,0 9890 57,99 18064 23608 9,80  1457,37 6106 19,53 2072 835 2,87 259,84
0,5 9398 60,84 15805 3157 9,80 944,63 4728 18,00 2243 857 2,63 280,23
1,3 12955 65,21 5948 1307 7,90 839,69 6021 22,26 2504 510 3,40 245,76
3,0 8208 40,16 8945 3895 9,94 617,75 6309 22,01 2654 494 2,98 132,97
6,0 4879 36,35 4201 1510 3,74 453,17 7560 33,14 1911 499 2,84 134,06

Teste F 11,83**  20,50**  14,70**  5,03*  18,48** 25 93* 11,54* 32,42* 0,36"° 15,40* 0,01 19,70*

Vagem
0,0 962 5,96 331 553 0,79 90,51 733 4,76 88 58 0,91 45,17
0,5 922 6,52 252 247 0,76 66,55 1236 5,15 122 59 1,11 45,86
1,3 734 6,00 121 72 0,83 62,63 593 5,14 62 53 1,13 45,81
3,0 527 3,55 71 44 0,68 52,32 546 4,10 55 46 0,83 22,23
6,0 446 3,10 64 30 0,67 35,18 840 4,35 73 55 0,89 19,49
Teste F 21,56**  19,58*  38,80** 24,06** 3,76"°  33,79** 0,22% 1,128 297" 083" 1,73"°  18,06**
Graos
0,0 20920 49,68 1047 615 3,96 407,07 20931 37,98 613 133 8,32 457,44
0,5 21480 43,03 807 408 3,24 350,89 17838 33,78 589 114 547 270,00
1,3 20381 37,22 537 100 1,90 300,81 17986 34,27 413 106 4,41 222,73
3,0 12629 26,29 420 107 1,89 226,83 20933 22,43 487 89 509 190,80
6,0 10870 17,33 260 134 1,28 145,15 18945 21,22 381 80 2,80 167,11

Teste F 37,30** 102,13*  66,57** 30,51** 29,10* 108,70** 0,01"° 19.87* 342" 928 1285* 11 51*
o x g NS _ Significativo a 1 e 5% de probabilidade e néo significativo, respectivamente
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Tabela 17 — Coeficiente de determinacdo (Rz) e equacles de regressao qlue melhor se ajustaram as
relacdes entre os teores de P, Cu, Fe, Ni, Mn e Zn (mg kg™) em partes de plantas de
alface e as doses de Cd (mg dm™) aplicadas em cada solo estudado

Latossolo Vermelho Eutréfico

Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico

Variavel (y)
Equacéo R? Equac&o R?
Raiz
Teor P y =1116,60 0,24"° y = 2167,60 0,18"°
Teor Cu y = 24,57 0,01 y = 15,96 + 1,56x 0,84**
Teor Fe y = 11646,33 0,29"° y = 6516,00 0,29M°
Teor Mn y = 167,11 - 12,26x 0,73* y =35,45 0,04"°
Teor Ni y =498 0,01 y = 3,50 0,19"°
Teor Zn y = 98,62 - 7,22x 0,41* y = 43,52 0,09"°
Caule
Teor P y = 8478,92 - 2399,61x + 255,24x*>  0,85** y = 8270,69 - 676,24x 0,74*
Teor Cu y = 8,27 - 0,492x 0,31* y=3,03 0,06M°
Teor Fe y = 284,24 - 21,089x 0,70** y = 220,50 - 18179x 0,67*
Teor Mn y = 92,80 0,03"° y = 24,60 0,14M°
Teor Ni y =1,419 - 0,104x 0,43* y=0,63 0,00
Teor Zn y = 108,42 - 26,10x + 2,85x* 0,94** y =109,99 - 31,61x + 3,22x>  0,93**
Folhas

Teor P y = 5681,87 0,04 y = 4714,58 + 315,47x 0,46**
Teor Cu y = 5,06 - 0,32x 0,47* y=4,29 0,13%°
Teor Fe y = 456,73 - 59,59x 0,61** y = 476,93 - 37,06x 0,32*
Teor Mn y = 566,06 - 30,91x 0,46"° y =167,73 0,05"°
Teor Ni y=0,42 0,12"° y = 0,31 + 0,03x 0,36*
Teor Zn y = 157,47 - 11,25x 0,77* y = 69,21 0,26"°

= * e NS _ gjgnificativo a 1 e 5% de probabilidade e n3o significativo, respectivamente

Tabela 18 — Coeficiente de determinacdo (RZ) e equacdes de regressao que melhor se ajustaram as

relacdes entre as quantidades acumuladas de P, Cu, Fe, Ni, Mn e Zn (ug por planta) em
partes de plantas de alface e as doses de Cd aplicadas (mg dm"3) em cada solo
estudado

Latossolo Vermelho Eutréfico Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico

Variavel (y)

Equac&o R? Equac&o R?

Raiz
Acumulo P y = 478,82 - 236,22 + 29,77x° 0,68** y =1494,19 - 169,43x 0,71**
AcUmulo Cu y = 8,97 - 3,21x + 0,39x* 0,64** y = 26,59 - 3,33x 0,67**
Acumulo Fe y=3805,81 - 479,38x 0,51** y =4500,61 - 486,08x 0,50**
Acumulo Mn y=51,11 - 7,38x 0,48** y=2,42-0,27x 0,64**
AcUmuloNi  y=1,85-0,70x + 0,08x* 0,66** y =11,32 - 0,78x 0,81**
Acumulo Zn y=40,98 - 19,34x + 2,39x2 0,59** y =34,13 - 4,53x 0,43**
Caule
Acumulo P y = 3322,38 - 594,16x 0,53** y =10806,47 - 1327,22 0,90**
Actimulo Cu  y=5,11 - 2,58x + 0,32x* 0,65** y=4,31-0,42x 0,34*
Acumulo Fe y=124,41 - 20,09 0,51** y =290,12 - 36,11 0,82**
Acumulo Mn y = 39,55 - 5,39x 0,46** y = 35,54 - 3,56x 0,61**
Acimulo Ni  y=0,65-0,11x 0,41** y =0,65-0,11x 0,41**
Acimulo Zn y=44,16 - 7,57x 0,49** y = 134,17 - 20,92x 0,63**
Folhas

AcUmulo P y = 23673,89 - 860,45x 0,50** y = 21898,4 + 5036,6x -663,9x°  0,50**
AcUmulo Cu y = 20,95 - 1,97x 0,51** y =21,09 0,04
Acumulo Fe y=1835,13 - 263,67x 0,69** y =2437,34 - 211,94x 0,35*%
Acumulo Mn y =2330,26 - 201,12x 0,58** y = 830,41 0,13"®
AcUimuloNi  y=1,59 0,27"° y=1,88 0,23"°
Acimulo Zn  y =642,90 - 63,62x 0,83** y = 375,63 - 15,27x 0,43"°

o kg NS _ Significativo a 1 e 5% de probabilidade e néo significativo, respectivamente
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Tabela 19 — Coeficiente de determinacdo (R?) e equacdes de regressdo que melhor se
ajustaram as relacdes entre os teores de P, Cu, Fe, Ni, Mn, Pb e Zn (mg kg™)
em partes de plantas de arroz de terras altas e as doses de Cd (mg dm™)
aplicadas em cada solo estudado

Latossolo Vermelho Eutréfico Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico

Variavel (y)
Equac&o R? Equac&o R?
Raiz
Teor P y = 794,06 0,02M° y = 362,60 0,15
Teor Cu y = 26,07 0,10 y=15,88 0,04"°
Teor Fe y = 4035,40 0,22M° y = 4393,87 0,19"°
Teor Mn y =174,17 - 13,81x 0,47* y = 39,86 0,16"°
Teor Ni y =217 0,11M° y=241 0,01M°
Teor Pb y = 4,27 - 0,34x 0,81** y = 5,90 - 0,39x 0,41%*
Teor Zn y = 352,64 - 46,84x 0,32* y =93,95 0,06"°
Parte aérea
Teor P y = 1693,26 0,02M° y = 841,40 0,00M°
Teor Cu y=4,98 0,07"° y=2,74 0,10™
Teor Fe y = 156,86 0,04M° y = 146,53 0,09M°
Teor Mn y = 1199,58 - 89,09x 0,46** y = 617,46 0,00
Teor Ni y =0,88 0,01 y = 1,00 - 0,06x 0,47*
Teor Pb y =1,04 - 0,13x 0,75* y=1,34-0,17x 0,87**
Teor Zn y = 215,44 - 27,53x 0,33* y = 168,01 - 13,56x 0,80**
Graos

Teor P y = 4475,06 0,12"° y = 3732,93 0,04M°
Teor Cu y = 4,09 - 0,10x 0,36* y=312 0,03"°
Teor Fe y = 12,47 0,15"° y=13,93 0,05M°
Teor Mn y=17,42 0,06"° y=10,81 0,18"°
Teor Ni y = 0,55 - 0,03x 0,68** y = 0,75 - 0,04x 0,56**
Teor Pb y = 0,04 0,12"° y = 0,04 0,00
Teor Zn y = 29,62 0,13"° y = 27,08 0,24"°

= * o NS _ gignificativo a 1 e 5% de probabilidade e n3o significativo, respectivamente
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Tabela 20 — Coeficiente de determinacéo (R?) e equacdes de regressdo que melhor se
ajustaram as relacdes entre as quantidades acumuladas de P, Cu, Fe, Ni, Mn,
Pb e Zn (ug por planta) em partes de plantas de arroz de terras altas e as
doses de Cd (mg dm™) aplicadas em cada solo estudado

Latossolo Vermelho Eutréfico

Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico

Variavel (y)

Equacao R? Equagdo R?

Raiz
AcUimuloP  y=1221,75 0,04"° y = 139513 0,13"°
Actimulo Cu vy =39,89 0,01 y = 70,63 - 4, 18x 0,31*
Actimulo Fe y=624258 0,16M° y = 20307,24 - 1445,45x 0,38*
Actimulo Mn y = 261,98 - 19,77x 0,41* y = 147,13 0,00
Acimulo Ni  y=3,34 0,07 y =9,29 0,22"°
Actimulo Pb  y = 6,44 - 0,49x 0,52%* y = 25,78 - 2,59x 0,43**
Actimulo Zn  y=519,12 - 66,81x 0,34* y = 359,38 0,23"°
Parte aérea
Acimulo Py =9543,49 0,02M° y = 6207,09 0,02
Aclmulo Cu y=28,16 0,04"° y = 20,05 0,22"°
Actmulo Fe y=893,00 0,02M° y = 1067,34 0,05M°
Actmulo Mn y = 6764,28 - 496,88x 0,44%* y = 4483,82 0,01
Acimulo Ni  y =497 0,00M° y = 7,41 - 0,49x 0,56**
Actimulo Pb  y=5,88-0,74x 0,73+ y=9,94 - 1,28x 0,83**
Actmulo Zn y = 1204,36 - 151,84x 0,34* y = 1245,22 - 106,08x 0,84**
Graos

Actimulo Py =24253,48 - 1903,89x 0,70** y = 27582,76 0,03"°
AcUmulo Cu  y = 21,44 - 1,81x 0,81** y =22,98 0,27"°
Actimulo Fe y=71,91-6,97x 0,42** y = 102,99 0,11
AcUmulo Mn y=77,48 0,17"° y=78,84 0,15
Actimulo Ni  y=2,88-0,31x 0,84** y =5,67 - 0,35x 0,52**
Acimulo Pb  y=0,23 - 0,02x 0,56** y=0,29 0,01
Actimulo Zn  y = 161,47 - 13,03x 0,71* y = 213,11 - 6,12x 0,52**

= * e NS _ gjgnificativo a 1 e 5% de probabilidade e n3o significativo, respectivamente
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Tabela 21 — Coeficiente de determinacdo (R?) e equacdes de regressdo que melhor se
ajustaram as relacdes entre os teores de P, Cu, Fe, Ni, Mn e Zn (mg kg™) em
partes de plantas de feijsio e as doses de Cd (mg dm™) aplicadas em cada

solo estudado

Latossolo Vermelho Eutréfico

Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico

Variavel (y)
Equacéo R? Equagio R?
Raiz
Teor P y = 1052,64 - 115,02x 0,83** y = 1006,20 0,18"°
Teor Cu y = 37,05 0,02"° y =26,17 + 0,97 0,32*
Teor Fe y = 12359,42 - 1155,12x 0,64** y = 5849,83 0,12"°
Teor Mn y = 452,43 - 262,37x + 34,16x° 0,51* y = 55,60 0,08"°
Teor Ni y = 5,04 0,06M° y=271 0,02
Teor Zn y =79,17 - 10,33x + 1,34x* 0,55* y = 61,51 - 1,85x 0,57**
Parte aérea
Teor P y = 1219,06 + 218,39x - 48,05x° 0,56* y = 1370,23 +118,47x 0,72%*
Teor Cu y=7,73-0,27x 0,38"° y = 4,56 + 0,72x 0,74**
Teor Fe y = 1880,56 - 207,39x 0,41* y = 599,43 0,00
Teor Mn y = 876,72 0,22"° y = 193,20 - 12,25 0,45**
Teor Ni y=1,14 0,23"° y=0,78 0,05"°
Teor Zn y = 144,17 - 12,87x 0,57** y = 68,07 - 6,05x 0,57**
Vagem
Teor P y = 468,94 - 27,89x 0,48** y = 469,32 0,00M°
Teor Cu y=3,22-0,17x 0,65** y =282 0,05"°
Teor Fe y = 160,85 - 67,65x + 8,18x° 0,89** y=61,58-1558x +2,14x>  0,46*
Teor Mn y = 231,15 - 131,87x + 16,41x° 0,81** y=232,73 0,01
Teor Ni y =0,44 0,27"° y =0,58 0,08"°
Teor Zn y = 40,47 - 2,52x 0,59** y = 27,40 - 2,84x 0,65**
Graos
Teor P y = 4303,41 - 181,42x 0,54** y = 4591,14 + 269,96x 0,33*
Teor Cu y=9,23-0,67x 0,95** y = 8,62 - 0,38x 0,53**
Teor Fe y = 172,27 - 17,20x 0,77* y =129,74 0,03"°
Teor Mn y = 105,83 - 52,08x + 6,93x° 0,78** y =27,43 0,14"°
Teor Ni y = 0,65 - 0,05x 0,54** y=1,59 - 0,11x 0,40%
Teor Zn y = 75,54 - 5,21x 0,87+ y = 91,84 -24,97x + 3,14x>  0,70**

o kg NS _ Significativo a 1 e 5% de probabilidade e néo significativo, respectivamente
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Tabela 22 — Coeficiente de determinacéo (R?) e equacdes de regressdo que melhor se
ajustaram as relacdes entre as quantidades acumuladas de P, Cu, Fe, Ni, Mn
e Zn (ug por planta) em partes de plantas de feijao e as doses de Cd
aplicadas (mg dm™) em cada solo estudado

Latossolo Vermelho Eutréfico Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico

Variavel (y)
Equac&o R? Equac&o R?
Raiz
Acumulo P y = 1060,41 - 153,14x 0,82** y =739,21 - 54,32x 0,69**
Actimulo Cu y = 44,09 - 11,59 + 1,36x* 0,70% y=17,12 0,29"°
Actimulo Fe y = 12146,22 - 1590,64x 0,87** y = 3540,45 0,07
Actimulo Mn y = 525,73 - 330,00x + 42,67x° 0,55* y = 40,17 - 2,75x 0,68**
Actmulo Ni  y=4,99 - 0,32x 0,44%* y=1,65 0,23"°
Actimulo Zn  y =89,27 - 27,11x + 3,20% 0,80** y = 42,75 - 3,31x 0,88**
Parte aérea
Acimulo P y=11121,95 - 951,80x 0,47* y = 5402,29 - 343,76x 0,47**
Aclimulo Cu y=62,08 - 4,61x 0,61** y = 18,00 + 2,31x 0,71**
Actmulo Fe y =14867,00 - 1978,76x 0,53+ y = 2276,78 0,03"°
Actmulo Mn y = 6695,49 0,45M° y = 860,05 - 216,32 + 26,22x>  0,72**
AcUmulo Ni  y=10,23 - 0,91x 0,59%* y=2,94 0,00
Actmulo Zn vy =1153,34 - 134,64x 0,66** y = 266,49 - 25,89 0,60%*
Vagem
AcUmulo Py =909,07 - 88,36 0,62** y = 789,45 0,02"°
Acimulo Cu y = 6,30 - 0,59x 0,60%* y=4,70 0,07"°
Actimulo Fe y = 315,23 - 139,66x + 16,42x" 0,86** y = 80,01 0,18"°
AcUmulo Mn 'y = 450,48 - 261,99x + 32,46x° 0,80** y = 54,20 0,06"°
AcimuloNi  y=0,75 0,22"° y=0,97 0,12"°
Actmulo Zn y=77,97 - 7,65x 0,72%* y = 46,65 - 5,06x 0,58**
Graos

Acimulo Py =21446,16 - 1949,09x 0,74* y = 19326,60 0,00™°
Actmulo Cu y=4588-5,17x 0,89** y = 36,08 - 2,85x 0,60**
AcUmulo Fe y=980,95 - 306,82x + 31,51x° 0,92** y = 496,48 0,21
Actmulo Mn  y =550,77 - 291,71x + 37,52x° 0,83** y = 121,48 - 7,88x 0,41**
AcumuloNi  y=3,72-1,09x + 0,11x2 0,83** y = 6,66 - 0,67x 0,50**
Actmulo Zn  y=375,11 - 41,19x 0,89** y = 337,16 - 34,97x 0,47*

o kg NS _ Significativo a 1 e 5% de probabilidade e n&o significativo, respectivamente

6.3.2 Teor e limite maximo de Cd nas partes comestiveis

A interacdo entre as doses de Cd e os solos estudados foi significativa para
os teores de Cd obtidos nas partes das plantas de alface (cv. Elisa da Sakata)
(Figura 17), do cultivar de arroz de terras altas BRSMG Conai (Figura 18) e do
cultivar de feijao-Pérola (Figura 19).

A relacdo entre os teores de Cd obtidos na raiz e no caule das plantas de
alface e as doses de Cd seguiram um modelo linear crescente, indicando que o
aumento das doses de Cd no solo proporcionou aumento dos teores desse elemento
nesses tecidos (Figuras 17a e 17b). Esses resultados corroboram os obtidos por
outros autores (MOUSTAKAS et al., 2001; PEREIRA, 2006; KUKIER et al., 2010).
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Figura 17 — Teor de Cd nas raizes (a), caule (b) e folhas (c = matéria seca; d =
matéria fresca) de plantas de alface em funcdo dos solos estudados
(LVe: Latossolo Vermelho Eutréfico;, LVAd: Latossolo Vermelho-
Amarelo Distréfico) e das doses de Cd. ** — Significativo a 1% de
probabilidade

Com base na matéria seca das folhas das plantas de alface cultivadas no
LVe, observou-se incremento linear no teor Cd variando de 1,14 mg kg™ de Cd no
tratamento-controle (sem adicéo de Cd) até 64,84 mg kg™ de Cd no tratamento que
recebeu a maior dose desse elemento (6 mg dm™). J& para o LVAd, verificou-se
efeito quadréatico positivo, sendo a dose de 4,80 mg dm™ de Cd a responséavel pelo
maior teor de Cd (85,59 mg kg) nas folhas de alface (Figura 17c).

Seguindo o mesmo comportamento apresentado para a matéria seca, 0S
teores de Cd obtidos na matéria fresca das folhas de alface também apresentaram
incremento linear no LVe e efeito quadratico positivo no LVAd, sendo a dose de 4,82
mg dm™ de Cd a responsavel pelo maior teor de Cd (3,87 mg kg™*) nas folhas de
alface cultivadas no LVAd (Figura 17d).

(d)
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Figura 18 — Teor de Cd nas raizes (a), parte aérea (b) e graos de plantas de arroz
em fungdo dos solos estudados (LVe: Latossolo Vermelho Eutrdfico;
LVAd: Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico) e das doses de Cd. ** —
Significativo a 1% de probabilidade



104

a b
m Y e =5,952x - 2,125 (R* = 0,92*) @ m Y ye=2,227x- 0,085 (R*=0,96**) ( )

o Yiyad = 9,305x - 0,496 (R? = 0,99*)

70 30

o Yivag=3672x +0,837 (R2 = 0,96")

25

20

15

10

Teor de Cd - raiz (mg kg™, MS)

Teor de Cd - parte aérea (mg kg'l, MS)

0.0 0.5 1.3 3.0 6.0 0.0 05 1.3 3.0 6.0

3) Doses de Cd (mg dm'3)

© Y_ve = 0,079x - 0,036 (R = 0,91"") @
2.0 Yiyad = 0,279x + 0,027 (R? = 0,98™)

Limite maximo permitido (ANVISA, 1965)
Limite maximo permitido (CODEX, 2004)

Doses de Cd (mg dm™

m Y e =0,300x - 0,006 (R* = 0,98")
4 O YLVAd=-0,132x* + 1,415x - 0,037 (R? = 0,99**)

>4 O N

Teor de Cd - vagem (mg kg ! MS)
N
Teor de Cd - graos (mg kg 1 MS)

0¢
0.0 05 1.3 3.0 6.0
_3)

Doses de Cd (mg dm

_3)

Doses de Cd (mg dm

Figura 19 — Teor de Cd na raiz (a), parte aérea (b), vagem (c) e graos (d) de plantas
de feijdo em funcdo dos solos estudados (LVe: Latossolo Vermelho
Eutréfico; LVAd: Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico) e das doses
de Cd. ** — Significativo a 1% de probabilidade

A grande maioria dos trabalhos apresenta os teores de metais pesados em
vegetais em base seca; entretanto, a legislacdo brasileira e a internacional
consideram o teor de metais pesados em alimentos in natura, restringindo a
comparacdo em diferentes bases. Hortaligas, incluindo as alfaces, sdo vegetais
reconhecidos pela maior acumulacdo de metais pesados; porém, quando se
consideram os elevados valores de &gua, em torno de 90-95%, os teores
consumidos desses elementos por unidade vegetal tornam-se mais baixos
(GUERRA, 2011).

Neste estudo, as folhas de alface fresca continham, em média, 955 g kg™ de
agua ou 4,5 % de matéria seca, valores proximos aos reportados na literatura
(FURLANI et al., 1978; FERNANDES et al.,, 2002). Para hortalicas frescas, a
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) estabelece o valor de 1,0 mg kg™
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de Cd, base umida, como sendo a concentracdo maxima de Cd permitida para o
consumo humano (ANVISA, 1965). Esse valor est4 bem acima do limite (0,2 mg kg™
de Cd) preconizado pela China e Unido Europeia (CODEX, 2004; CHINA NATIONAL
STANDARD, 2011).

O teor de Cd na matéria fresca das folhas de alface (Figura 17d), calculado a
partir dos teores obtidos na matéria seca (Figura 17c), variou de 0,05 a 2,92 mg kg™
de Cd no LVe e de 0,02 a 3,58 mg kg™ de Cd no LVAd. Portanto, para o LVe, o teor
de Cd nas folhas de alface mostrou-se seguro (0,73 mg kg™) nas plantas cultivadas
até a dose de 1,3 mg dm™ de Cd (valor de prevencao). Ja para o LVAd, o teor de Cd
nas folhas de alface esta acima do limite maximo permissivel para consumo humano
quando as plantas foram cultivadas com doses superiores a 0,5 mg dm™ de Cd
(valor de referéncia), as quais sendo consumidas poderdo causar riscos a saude
humana.

Pereira (2006) também observou que o aumento das doses de Cd aplicadas
(1; 2; 4; 8 e 16 mg dm™) aos solos (LVArg, LVATm e LVAsp) proporcionou aumento
nos teores de Cd na parte aérea da alface (cv. Regina de Verao), sendo que esses
teores ficaram acima do limite permitido pela legislagéo para consumo humano. Da
mesma forma, Pereira et al. (2011) verificaram que o aumento das doses de Cd
adicionadas ao solo (1,3; 3,0 e 6,0 mg dm™, na forma de cloreto de cadmio),
incrementou de forma linear os teores de Cd obtidos na parte aérea da alface
(cv. Vera), sendo que tais teores ficaram acima do limite estabelecido pela legislacdo
brasileira de alimento.

A alface € um vegetal que possui capacidade de acumular elevadas
concentracbes de Cd e outros metais na parte aérea (SAMPAIO et al., 2009;
PEREIRA et al., 2011). Esse acumulo ocorre em virtude da maior area foliar, da alta
taxa de transpiracdo e da elevada taxa de crescimento dos vegetais folhosos
(ITANNA, 2002). Este fato auxilia na explicagdo dos elevados teores de Cd obtidos
nas folhas de alface para os dois Latossolos.

Os teores de Cd obtidos nas raizes, caule e folhas das plantas de alface
foram mais elevados no LVAd do que no LVe (Figura 17), o que se deve a maior
disponibilidade do Cd no LVAd (Figuras 3b e 3c), evidenciando a menor capacidade
de retencdo de Cd neste solo. A menor disponibilidade de Cd no LVe esta
relacionada a maior quantidade de argila e matéria organica neste solo quando

comparado ao LVAd (Tabela 6), aléem dos maiores teores de oOxidos (Tabela 7).
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Tais consideracdes também foram feitas por Melo (2011) no cultivo da alface
(cv. Amanda), em um Latossolo e um Argissolo contaminados intencionalmente com
doses de Cd.

As doses de Cd incrementaram linearmente os teores de Cd nas raizes, na
parte aérea e nos graos de arroz de terras altas (grdos sem casca), em ambos 0S
Latossolos (Figura 18).

Nas raizes, notou-se maior teor de Cd nas plantas cultivadas no LVAd do que
no LVe. De forma contraria, verificaram-se maiores teores de Cd na parte aérea e
nos grdos de arroz das plantas cultivadas no LVe. Provavelmente, parte do Cd
contido nas raizes do LVe foi transportado para a parte aérea e redistribuido para os
graos.

Além disso, a reducdo da producdo de matéria seca da parte aérea e dos
gréos de arroz (Figura 15) pode ter influenciando nos teores de Cd nestas partes,
devido ao chamado “efeito de concentragédo”, bastante conhecido na avaliagdo do
estado nutricional das culturas. Além disso, os teores de Cd encontrados na parte
aérea e nos graos dos dois Latossolos sdo coerentes, pois concordam com as
quantidades disponiveis desse elemento nos solos (Figuras 4a e 4b).

Os teores de Cd nos grédos de arroz variaram de 0,06 a 3,44 mg kg™ no LVe e
de 0,02 a 1,95 mg kg™ no LVAd. Considerando o limite maximo de Cd permitido em
alimentos (1,0 mg kg™) pela ANVISA (1965), verificou-se que, para o LVe, o teor de
Cd nos grédos de arroz esta acima do limite permitido quando as plantas foram
cultivadas com doses um pouco inferiores a 1,3 mg dm™ de Cd (valor de prevencéo).
Ja para o LVAd, o teor de Cd mostrou-se seguro nos graos de arroz das plantas
cultivadas até préximo a dose de 3,0 mg dm™ (valor de intervencéo). Por outro lado,
nas condicdes deste estudo, devido aos teores de Cd nos grdos das plantas de
arroz cultivadas nos dois Latossolos estarem acima de 0,4 mg kg™, a partir da dose
0,5 mg dm™ de Cd (valor de referéncia), tais grdos ndo poderiam ser utilizados para
0 consumo humano, de acordo com o CODEX (2004).

O cultivar arroz de terras altas BRSMG Conai foi considerado de média
capacidade de absorcéo e transporte de Cd (MORAES, 2009), o que talvez possa
explicar o elevado teor desse elemento nos gréos de arroz. Entretanto, de forma
contraria aos resultados encontrados neste experimento, Ribeirinho (2010),
avaliando a transferéncia do Cd contido em fertilizantes minerais e organicos para

plantas de arroz (cv. BRSMG Conai), verificou que os teores de Cd nos graos
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ficaram abaixo dos valores maximos toleraveis para consumo humano, de acordo
com os limites preconizados pela ANVISA (1965) e pelo CODEX (2004).

Pereira et al. (2011), avaliando os efeitos da aplicacdo de doses de Cd (1,3;
30 e 60 mg dm> na forma de cloreto de cadmio) em um
Latossolo Vermelho-Amarelo, fase arenosa, também concluiram que o teor de Cd
nos graos do cultivar de arroz IAC 202 permaneceu abaixo do limite maximo
estabelecido para o consumo humano, conforme a legislacao brasileira.

Exceto para as vagens das plantas cultivadas no LVAd, observou-se que a
relacdo entre os teores de Cd obtidos nas raizes, na parte aérea, na vagem e nos
graos das plantas de feijao e as doses de Cd seguiu um modelo linear crescente,
indicando que o aumento das doses de Cd no solo proporcionou aumento dos teores
desse elemento nestes tecidos (Figura 19). Os teores de Cd nas vagens das plantas
cultivadas no LVAd apresentaram incremento positivo, seguindo um modelo
quadratico, sendo a dose de 5,36 mg dm™ de Cd a responséavel pelo maior teor de
Cd (3,75 mg kg) (Figura 19c).

Nos grdos de feijdo, os teores de Cd variaram de 0,00 a 0,48 mg kg™ no LVe
e de 0,00 a 1,65 mg kg™ no LVAd. Assim, para os teores de Cd encontrados nos
graos de feijao cultivados em ambos os Latossolos, nas doses abaixo de 3,0 mg
dm (valor de intervencéo), eles ndo ultrapassaram o limite méaximo de Cd (1,0 mg
kg™) permitido em alimentos, de acordo com a ANVISA (1965). Resultado diferente
foi observado por Pereira (2006), que relatou que os teores de Cd nos graos do
cultivar de feijao Carnaval ficaram acima do limite permitido pela legislacdo, para o
consumo humano. Entretanto, os teores de Cd obtidos nos grados de feijao das
plantas cultivadas no LVAd estavam acima do limite maximo (0,1 mg kg™ de Cd)
estabelecido pelo CODEX (2004), para graos de feijao.

Cada cultura respondeu de modo particular aos efeitos das doses de Cd em
funcdo do tipo de solo estudado. As plantas de arroz, exceto nas raizes,
apresentaram teores de Cd mais elevados nas plantas que foram cultivadas no solo
argiloso (LVe). Por outro lado, as plantas de alface e feijdo apresentaram maiores
teores de Cd nos tecidos vegetais quando cultivadas no solo mais arenoso (LVAd), o
que, de certa forma, é o mais coerente devido as caracteristicas quimicas e fisicas
desse solo, proporcionando menor retencdo do Cd e, consequentemente, maior
disponibilidade desse elemento para as plantas.

Houve grande variagcdo entre as espécies vegetais estudadas quanto aos
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teores de Cd encontrados nos tecidos vegetais, principalmente nas partes
comestiveis. Estes resultados evidenciaram as diferencas fisiolégicas de cada
vegetal em relacdo aos mecanismos de tolerancia ao excesso de Cd. De forma
geral, todas as culturas apresentaram maiores teores de Cd nas raizes, quando
comparados aos de outros tecidos, indicando que esta parte da planta atua como
filtro ou barreira natural, limitando a passagem do Cd para a parte aérea (folhas e
graos). De forma concordante, Berton, Camargo e Valadares (1989) relataram que,
dentro da planta, alguns metais concentram-se nas raizes, sendo assim pouco
transportados para a parte aérea. Este comentario também foi feito por Oliveira et al.
(2005).

Os metais diferem quanto a sua mobilidade nas plantas, porém, geralmente,
sdo encontrados em maior concentracao nas raizes do que nos tecidos acima do
solo (RAMOS et al., 2002). O mecanismo de retencdo de Cd e de outros metais
pelas raizes das plantas tem sido bastante mencionado na literatura (ADRIANO,
2001; MALAVOLTA, 2006; KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007; LUX et al.,
2011). Contudo, nem todos os metais pesados sdo igualmente retidos nas raizes
das plantas, sugerindo que a tolerancia a determinado elemento n&do garante,
necessariamente, a tolerancia a outro (ANTOSIEWICZ, 1992).

Na presente pesquisa, notou-se que, quando os teores de Cd no solo
estiverem acima dos valores de referéncia adotados pela CETESB (2005), podera
ocorrer elevadas concentracdes de Cd nas folhas de alface e nos grdos de arroz, e
caso estes alimentos venham a ser consumidos, poderdo causar S€rios riscos a
saude humana. Este fato indica a necessidade de estar continuamente monitorando
os valores orientadores de metais pesados preconizados pelas agéncias ambientais,
neste caso, a CETESB para o Estado de Sdo Paulo, e 0 CONAMA em nivel federal.
Porém, € importante mencionar que, nas condicfes deste estudo, o Cd estava
altamente disponivel nos solos (Figuras 3 e 4), podendo ser prontamente absorvido
pelas culturas, e, em condi¢Oes naturais, provavelmente, esse elemento estaria mais
retido e em menor disponibilidade, exceto se fosse um solo altamente contaminado
por acdo antropica.

As plantas de alface apresentaram elevados teores de Cd nas folhas (Figura
17). Diversos pesquisadores vém demonstrando a superioridade dos vegetais
folnosos, principalmente a alface, na capacidade de absorver elevadas

concentracdes de Cd em relagcéo a outras espécies vegetais (REIS, 2002; MORAES,
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2009; SILVA, 2011; PEREIRA et al., 2011). Em solos ndo contaminados de diversos
paises, quando se compararam os teores de Cd em alimentos, verificou-se a maior
concentracdo desse elemento em folhas de espinafre (0,11 mg kg™, matéria fresca)
e folhas de alface (0,66 mg kg™, matéria seca) (KABATA-PENDIAS; PENDIAS,
2001). Davis e Carlton-Smith (1980) verificaram que plantas de alface, espinafre,
aipo e repolho tendem a absorver elevadas quantidades de Cd, ao passo que milho,
feijdo e ervilhas acumulam quantidades relativamente pequenas.

Guerra (2011), estudando 83 espécies vegetais coletadas na Companhia de
Entrepostos e Armazéns Gerais de S&do Paulo (CEAGESP), verificou que apesar da
concentracdo de Cd nédo ter excedido os limites maximos estabelecidos pela
ANVISA, variando entre 0,01 e 0,18 mg kg™, vegetais como espinafre, coentro,
alface (crespa e lisa), agrido, escarola, salsa, rucula, salsdo, acelga e couve
apresentaram maior potencial de acimulo de Cd. Este fato confirma que hortalicas
folhosas e vegetais de raiz como nabos, cenouras e batatas devem ser considerados
uma das principais rotas de fornecimento de Cd para o homem. Sabe-se que os
vegetais podem contribuir com até 70% da ingestdo diaria de Cd pelos seres
humanos, variando de acordo com a taxa de consumo (WAGNER, 1993).

As plantas de arroz também apresentaram elevados teores de Cd nos graos
(Figura 18). Este fato pode estar relacionado ao sistema radicular dessa cultura em
relacdo ao sistema radicular das culturas de alface e feijdo. As raizes das plantas de
alface e feijdo apresentaram desenvolvimento inferior e estavam mais concentradas
na parte superficial dos vasos. J& o sistema radicular das plantas de arroz era mais
ramificado, abundante e explorava todo o volume dos vasos. Com isso, supde-se
gue o grande volume de raizes das plantas de arroz tenha contribuido na maior
absorcéo de Cd, com posterior transferéncia desse elemento para a parte aérea.

Dentre as espécies vegetais analisadas, a cultura do feijdo foi a que
apresentou menor teor de Cd na parte comestivel (Figura 19), demonstrando que
houve menor transferéncia desse elemento das folhas para as vagens e graos, o
que indica um mecanismo de tolerancia das plantas ao excesso de Cd. A acdo dos
mecanismos de tolerancia por meio da transferéncia de metais das folhas mais
novas para as mais velhas, reduzindo a transferéncia para os graos, poderia estar
atuando (WANG; EVANGELOU, 1994).

Outro mecanismo que poderia explicar esse comportamento seria o fato de as

plantas exsudarem substancias quelantes nas raizes, por meio de ligacdo do metal
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as cargas existentes na parede celular ou a complexacdo do metal (Cd) no
citoplasma das células, por &cidos organicos e inorganicos, fitatos e fitoquelatinas,
pois esses compostos formados sdo armazenados nos vacuolos na forma menos
toxica para a planta (WANG; EVANGELOU, 1994).

Por meio dos resultados apresentados para cada experimento, verifica-se a
necessidade de reavaliacdo do limite maximo permissivel de Cd em alimentos
adotado pela legislacdo brasileira. O limite atual de 1 mg kg de Cd preconizado
pela ANVISA (1965) estd muito acima do limite estabelecido por outras agéncias
internacionais que regulam a quantidade méxima de Cd e outros contaminantes em
alimentos (CEC, 2001; CODEX, 2004; FSANZ, 2009; CHINA NATIONAL
STANDARD, 2011), o que pode comprometer a seguranca alimentar da populacdo
brasileira. Cabe ressaltar, ainda, que tais agéncias definem os niveis maximos de
um contaminante, neste caso o Cd, em funcdo da espécie vegetal ou tipo de
alimento. Ja no Brasil, como pbde ser visto, existe apenas um valor que €
considerado limite para todos os alimentos.

O Decreto n° 55.871, ainda em vigor, que regulamenta os limites maximos de
contaminantes inorganicos em alimentos, € bastante antigo (26 de marco de 1965).
Entretanto, conforme ja mencionado, em 27 de outubro de 2010, a Diretoria
Colegiada da ANVISA realizou uma consulta publica (N° 101) para propor novos
limites maximos de contaminantes inorganicos em alimentos (ANVISA, 2010). Caso
vigore, 0s novos limites maximos de Cd e outros contaminantes serdo divididos por
categoria de alimento. Para as hortalicas de folhas e ervas aromaticas frescas, ex.:
alface, racula, mostarda, couve etc.; legumes (sementes secas das leguminosas),
exceto soja, ex.: feijdes, lentilhas, ervilhas, grado-de-bico, etc.) e arroz e seus
derivados, exceto 6leo, os limites serdo 0,2; 0,1 e 0,4 mg kg™, respectivamente.
Esses limites sdo os mesmos adotados pelo Codex Alimentarius Commission
(CODEX, 2004), exceto para os legumes (0,05 mg kg™ de Cd).

6.3.3 Acumulo e estimativa de ingestédo diaria de Cd

A interagéo entre as doses de Cd e os solos estudados foi significativa para
as quantidades de Cd acumuladas nas partes das plantas de alface (cv. Elisa da
Sakata) (Figura 20), do cultivar de arroz de terras altas BRSMG Conai (Figura 21) e
do cultivar de feijdo-Pérola (Figura 22).
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Exceto para as quantidades de Cd acumuladas nas folhas das plantas de
alface cultivadas no LVAd, observou-se que o aumento das doses de Cd no solo
incrementou linearmente o acumulo desse elemento nas raizes, caules e folhas,
para ambos os solos estudados (Figura 20). O acumulo de Cd nas folhas das
plantas de alface cultivadas no LVAd apresentaram incremento positivo, seguindo
um modelo quadratico, sendo a dose de 4,46 mg dm™ de Cd a responséavel pela
maior quantidade de Cd acumulada (408,60 pg por planta) (Figura 20c).

As doses de Cd incrementaram linearmente as quantidades acumuladas
desse elemento nas raizes, parte aérea e gréos de arroz das plantas cultivadas nos
dois Latossolos (Figura 21). O cultivar de arroz BRSMG Conai foi considerado de
média capacidade de absorcéo e transporte de Cd (MORAES, 2009). Cultivares de

arroz em geral, quando comparados a outras espécies vegetais, tém apresentado
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elevada taxa de absorcao de Cd (REEVES; CHANEY, 2008). Aliado a este fato e por
ser um alimento bastante consumido no mundo, diversos trabalhos vém sendo
desenvolvidos com o objetivo de verificar as quantidades acumuladas de Cd em
graos de arroz e possiveis riscos a seguranca alimentar (OLIVEIRA et al., 2005; LI et
al., 2005; YANG et al., 2006; ZAZOLI et al., 2006; SILVA; VITTI; TREVIZAM, 2007,
LIU et al., 2007; MORAES, 2009; PEREIRA et al., 2011).

De forma similar ao verificado para a cultura da alface, exceto para as
guantidades de Cd acumuladas nas vagens das plantas de feijao cultivadas no
LVAd, observou-se que o aumento das doses de Cd no solo incrementou
linearmente o acumulo desse elemento nas raizes, parte aérea e graos, para ambos
os solos estudados (Figura 22). O acumulo de Cd nas vagens das plantas de feijao,
cultivadas no LVAd, apresentou incremento positivo, seguindo um modelo
quadratico, sendo a dose de 530 mg dm™® de Cd a responsavel pela maior
guantidade de Cd acumulada (6,05 ug por planta) (Figura 22c).

Diferentemente dos resultados encontrados para os teores de Cd, notou-se
gue as quantidades acumuladas desse elemento nas diferentes partes das plantas
de alface, arroz e feijao foram maiores no LVAd em relagdo ao LVe (Figuras 20, 21 e
22). Conforme ja bastante discutido, atribui-se o ocorrido a maior retengéo do Cd no
LVe, que possui maiores teores de argila, CTC, matéria organica e 6xidos de Fe, Al
e Mn, atributos que auxiliam na complexacdo e/ou adsorcdo do Cd, reduzindo sua
disponibilidade para as plantas (PRASAD, 2008).

Nas condicbes da presente pesquisa, houve elevada transferéncia do Cd
aplicado aos solos para as culturas, indicando que esse elemento nao foi totalmente
imobilizado na raiz, sendo transportado para a parte aérea e redistribuido para
outros tecidos, contribuindo, assim, para uma elevada quantidade de Cd acumulada
nas partes comestiveis. Em feijdo, também foi verificado o deslocamento do Cd das
raizes para a parte aérea (LEITA et al., 1991). Entre as culturas analisadas,
Trevisam (2009) observou que a alface foi a planta que apresentou o maior indice de
transferéncia de Cd do solo para a parte aérea. O transporte do Cd da raiz para a
parte aérea tem sido estudado em varias espécies vegetais (PRASAD, 2008), pois
dentre os metais, o Cd € mais facilmente absorvido e translocado nas plantas,
seguido por niquel e crdmio (RAIJ, 2011).

Na absorcédo do Cd, parece haver competicdo pelo mesmo transportador

transmembrana, com os nutrientes K, Ca, Mg, Fe, Mn, Cu, Zn e Ni. Logo que o Cd
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entra nas raizes, pode alcancar o xilema por meio do caminho apoplastico e/ou
simplastico (LUX et al.,, 2011), complexado por varios ligantes, como os acidos
organicos e/ou fitoquelatinas (WANG; EVANGELOU, 1994; GUIMARAES et al.,
2008). O movimento do Cd das raizes para a parte aérea ocorre claramente via
xilema e é dirigido pela transpiracdo nas folhas (GRANT et al., 1998; HART et al.,
1998). Evidéncia disso foi fornecida por Salt et al. (1995), mostrando que o
fechamento dos estdmatos induzidos por acido abscisico (ABA) reduziu
acentuadamente a acumulacao de Cd na parte aérea da mostarda-indiana.

As elevadas quantidades de Cd acumuladas nas espécies vegetais estudadas
devem estar relacionadas também ao fato de que as plantas que crescem em solos
contaminados por Cd ndo podem prevenir a absorcdo, mas somente restringi-la,
acumulando, assim, este metal em seus tecidos (PETERSON; GIRLING, 1981).
Além disso, a quantidade e a distribuicdo de Cd nas plantas cultivadas em solo
contaminado dependerdo da espécie cultivada (TSADILAS et al., 2005). Entretanto,
ocorre acentuada variagdo na absorcdo e no acumulo ndo apenas entre espécies,
mas também entre cultivares, como demonstrado por Ishikawa et al. (2005) nas
culturas de arroz e soja, por Liu et al. (2005; 2007) e Moraes (2009) em arroz e por
Silva (2011) em feijao.

Na maioria das culturas, a distribuicdo de Cd decresce na seguinte ordem:
raiz > parte aérea (caule e folhas) > frutos > grdos (DAVIS, 1984). Entretanto,
conforme mencionado anteriormente, o Cd tem apresentado relativa mobilidade nas
espécies vegetais (DAS; SAMANTARAY; ROUT, 1997; McLAUGHLIN; SINGH,
1999; MONTEIRO et al.,, 2009), fazendo com que esse elemento possa ser
absorvido e acumulado em tecidos comestiveis, em grandes quantidades, sem
qualquer sinal visivel, introduzindo, assim, o Cd na dieta humana (McBRIDE, 2003).

No presente estudo, a distribuicdo de Cd nas partes das plantas variou em
funcdo da cultura e do tipo de solo. O acumulo de Cd nas plantas de alface, em
ambos os solos, foi crescente, obedecendo a seguinte ordem: folha > raiz > caule
(Figura 23). Esse resultado difere do encontrado por Alloway (1995), Monteiro et al.
(2009), Kukier et al. (2010) e Pereira et al. (2011), que verificaram a seguinte ordem
de distribuicdo de Cd em plantas de alface: raiz > parte aérea (caule + folha).

Para as plantas de arroz, notou-se um gradiente decrescente de acumulo de
Cd na seguinte ordem: parte aérea > raiz > gréos no LVe (Figura 24a) e raiz > parte

aérea > grados no LVAd (Figura 24b). Outros autores verificaram que a ordem
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preferencial de distribuicdo de Cd nas plantas de arroz foi: raiz > parte aérea > gréos
(YANG et al., 2006; LIU et al., 2007; SILVA et al., 2007; LI et al., 2009). Em relacdo a
distribuicdo percentual do acumulo de Cd nas partes das plantas de feijao,
verificou-se para ambos os solos, a seguinte ordem: parte aérea > raiz > vagem >

graos (Figura 25).
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Figura 23 — Distribuicdo percentual de Cd em partes de plantas de alface cultivadas
em Latossolos contaminados com Cd
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Figura 24 — Distribuicdo percentual de Cd em partes de plantas de arroz de terras
altas cultivadas em Latossolos contaminados com Cd

As quantidades de Cd trasportado das raizes para a parte aérea e
acumuladas nas folhas de alface e nos graos de arroz e feijdo preocupam do ponto
de vista da seguranca alimentar. A exposicdo humana ao Cd via ingestdo alimentar
€ uma preocupacao crescente (KIRKHAM, 2006), pois 0s cereais e outros vegetais
normalmente sao responsaveis por cerca de 50-70% da ingestdo de Cd, variando de
acordo com a taxa de consumo, a qual, em criancas, esta tipicamente na faixa de 2
a 25 g por dia e, em adultos, de 10 a 50 ug por dia (WAGNER, 1993; FAVANO,
1998). Todavia, nem todo Cd ingerido é absorvido pelo organismo, pois depende da

forma quimica do elemento e de sua reatividade nas condi¢fes gastrointestinais. A
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fracao biodisponivel de Cd é dada pelo conteudo total de Cd que alcanga o sistema
sanguineo e os 6rgaos do corpo humano (RUBY et al., 1999).

Para a avaliacdo do risco de exposicdo ao Cd por meio das culturas
avaliadas, foi realizada uma estimativas da ingestdo diaria de Cd por criancas e
adultos, calculada por meio dos teores desse elemento, determinados nas partes
comestiveis das plantas, e pelas taxas de consumo diério de cada cultura. Por meio
dos resultados obtidos, pode-se notar grande variacdo entre as espécies vegetais
em funcdo do tipo de solo e das doses de Cd, representadas nas figuras pelos

valores orientadores de qualidade propostos pela CETESB (Figuras 26, 27 e 28).
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em Latossolos contaminados com Cd
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Figura 26 — Estimativa da ingestédo diaria de Cd em funcdo do consumo de alface, dos valores

orientadores da CETESB e dos solos estudados [LVAd:
Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico (C); LVe: Latossolo Vermelho Eutréfico
(mmmm)] em relacdo ao limite aceitavel de ingestéo diaria de Cd (----) sugerido pela
WHO (2010b), para uma crianca de 32 kg e uma pessoa adulta de 70 kg
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Figura 27 — Estimativa da ingestéo diaria de Cd em funcéo do consumo de arroz, dos valores
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WHO (2010b), para uma crianga de 32 kg e uma pessoa adulta de 70 kg
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(mmmm)] em relacdo ao limite aceitavel de ingestéo diaria de Cd (----) sugerido pela
WHO (2010b), para uma crianga de 32 kg e uma pessoa adulta de 70 kg
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Para criancas de até 32 kg (0-9 anos de idade), ficou estabelecido um
consumo diario de 12 g de alface, 53 g de arroz e 61 g de feijdo, o que corresponde
a 1/3 do consumo de pessoas adultas (GUERRA, 2011). No caso dos adultos de até
70 kg, estabeleceu-se um consumo diario de 36 g de alface, 160 g de arroz e 183 g
de feijao (IBGE, 2011).

Além disso, utilizou-se, nesta pesquisa, 0 novo valor provisério de ingestdo
mensal maxima toleravel de Cd, adotado pela Joint FAO/WHO Expert Committee on
Food Additives (JECFA), que corresponde a 25 ug kg™ de massa corpérea ou a um
valor diario de 0,8 pg kg de massa corpérea (WHO, 2010b). Dessa forma, nesta
pesquisa, o limite aceitavel de ingestdo diaria de Cd para crianca foi de 25,6 (ug
pessoa’ dia™) e para adulto de 56 (ug pessoa™” dia™).

Boa parte dos trabalhos encontrados na literatura realizados com o objetivo
de avaliar a ingestéo diaria de Cd em alimentos utilizaram o teor antigo, que era de 1
ug kg de massa corpérea, que foi estabelecido pela Organizacdo Mundial da
Saude em 2004. Dessa forma, fica evidente a necessidade de novas pesquisa que
busquem validar esse novo valor.

Levando-se em consideracdo a taxa de consumo médio de alface para
criancas e adultos no Brasil, verificou-se que o valor da ingestéo diaria de Cd pelo
consumo desse vegetal, até o valor de prevencéo (Figuras 26b e 26f), esteve abaixo
do valor provisorio de ingestdo diaria toleravel (PTDI) sugerido pela FAO/WHO
(WHO, 2010b). O valor da ingestdo diaria de Cd (17,04 pg dia™) continuou inferior ao
PTDI (Figura 26 c) apenas para as criangas, considerando o consumo de plantas de
alface cultivadas no LVe até o valor de intervencao, o que demonstrou mais uma vez
a capacidade de retencdo do Cd nesse solo, com menor teor desse elemento nas
plantas de alface em relacdo ao observado no LVAd (Figura 17).

De forma contréria ao observado para os resultados com as plantas de alface,
notou-se que, para as criangas, que possuem um consumo médio de 53 g de arroz
por dia, o valor da ingestdo diaria de Cd pelo consumo desse alimento, até o valor
de referéncia (Figura 27a), esteve abaixo do PTDI sugerido pela FAO/WHO, apenas
para o LVAd (19,23 pg dia™). Para os adultos, mesmo em solo com teor de Cd com
valor considerado natural/referéncia (0,5 mg dm™), a ingestdo de Cd por um
individuo que possua 70 kg e consuma 160 g por dia de arroz, estaria acima do
PTDI em ambos os Latossolos. Esses resultados demonstraram claramente que a

elevada disponibilidade de Cd nos solos (Figura 4) favoreceu a maior absorcéo
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desse elemento pelas plantas, sendo encontrados elevados teores de Cd nos graos
de arroz (Figura 18), o que € preocupante do ponto de vista da seguranca alimentar.

Fica evidente, entdo, a necessidade de mais estudos para tentar elucidar o
comportamento dessa espécie em transportar Cd para a parte aérea. Moraes (2009),
avaliando a variagdo genotipica entre 35 cultivares de arroz de terras altas em
relacdo a concentracdo de Cd nos grédos, considerou o cultivar BRSMG Conai, de
meédia capacidade de absorcdo e transporte de Cd. Segundo este mesmo autor,
esse cultivar apresentou teor de Cd nos gréos acima de 0,4 mg kg™, ndo podendo
ser utilizado para o consumo humano (CODEX, 2004).

Considerando o LVe e a taxa de consumo médio de feijdo por criancas e
adultos, verificou-se que o valor da ingestdo diaria de Cd pelo consumo desse
alimento, até o valor de intervencédo (Figuras 28c e 28Q), esteve abaixo do PTDI
sugerido pela FAO/WHO. Jéa para o LVAd, pelo consumo médio de feijdo por crianca
até o valor de prevencao e por adulto até o valor de referéncia (Figuras 28c e 28g), a
ingestao diaria de Cd também esteve abaixo do PTDI sugerido pela FAO/WHO, ou
seja, apenas para a categoria adulto, e no solo LVAd, existe certa preocupagcdo com
0 consumo seguro do cultivar de feijao-Pérola.

Mesmo em pequenas quantidades, a presenca do Cd nos grados de feijao
pode trazer riscos a saude humana. Em geral, esses efeitos sdo a longo prazo, pois
o Cd acumula-se no organismo. Sabe-se que o Cd introduzido no organismo
humano via oral é pouco absorvido: ~ 95% séo eliminados pelo organismo. Porém, o
restante acumula-se nos rins e figado, onde foi detectado que sua meia-vida
biolégica é de 10 anos (TAVARES; CARVALHO, 1992). Outros autores demonstram
gue, uma vez no corpo humano, o Cd pode permanecer no metabolismo por 16 a 33
anos (COZZOLINO, 2005).

Dentre as trés culturas avaliadas, as plantas de arroz apresentaram o0s
maiores valores de ingestao diaria de Cd para criancas e adultos, estando esses
valores acima do permitido para consumo humano (WHO, 2010b). Entretanto, cabe
mencionar que, neste estudo, tanto para as plantas de alface quanto para as plantas
de feijao, foram considerados os valores de ingestdo diaria de Cd baseados no
consumo médio da populacéo brasileira (IBGE, 2011).

Se consideramos que parte dessa populagcdao pode ter em sua dieta
guantidades superiores aos valores médios adotados pelo IBGE, como ocorre com

0S vegetarianos ou mesmo por uma alimentacdo desbalanceada, seria necessario
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maior cuidado com o consumo de alface em ambos os solos (Figura 26), e com o
consumo de feijao, apenas no solo LVAd (Figura 28).

Como exemplo, se imaginarmos um adulto que se alimente de 100 g de
alface, nas condicGes desta pesquisa, teriamos valores de ingestdo diaria de Cd
acima do PTDI (Figura 26f). J& se imaginarmos um adulto que consuma 250 g de
feijdo, teriamos um valor de ingestdo diaria de Cd acima do PTDI apenas para o
LVAd (Figura 26f). Esses resultados demonstraram claras evidéncias de que 0s
niveis criticos de Cd em solos agricolas (CETESB, 2005) e em alimentos (ANVISA,
1965) ndo estdo sendo seguros ou estdo desatualizados, devendo ser revistos a fim
de garantir a seguranca alimentar da populagéo.

Além disso, o monitoramento de &reas contaminadas com Cd ¢é
imprescindivel para evitar possiveis acumulos desse elemento em alimentos de
consumo basico. E importante destacar que o consumo de vegetais e cereais
contribui com a maior parte da ingestdo humana de metais pesados (MORAES,
2009). O consumo de alimentos contaminados contribui com aproximadamente 90%
da exposicdo de seres humanos nao fumantes ao Cd (YAHNG; LEE, 2009). De
acordo com Silva (2010), os alimentos mais preocupantes quanto ao acumulo de Cd
sdo aqueles ingeridos em maior quantidade e frequéncia, ou seja, 0S cereais
basicos, como arroz, trigo, milho e feijdo, e os vegetais folhosos e raizes. Conforme
Zazouli et al. (2008), o arroz é a maior fonte de ingestdo de Cd nos paises
consumidores desse produto.

Pereira et al. (2011) verificaram que a ingestdo diaria de Cd, estimada a partir
do consumo de plantas de alface (cv. Vera) e arroz (cv. IAC 202), ultrapassava o
limite maximo (1 pg kg™ de massa corpérea por dia) aceito pela FAO/OMS (WHO,
2004).

Por outro lado, em levantamento recente feito no Estado de S&o Paulo,
avaliando 83 espécies vegetais, incluindo alface, arroz e feijao, coletadas na
Companhia de Entrepostos e Armazéns Gerais de Sao Paulo (CEAGESP), foi
verificado que a ingestdo diaria de Cd estimada nestes alimentos estava abaixo do
limite méaximo permitido (0,001 mg kg™, valor antigo) (GUERRA, 2011). De acordo
com este autor, dentre esses alimentos, a maior contribuicdo para a ingestdo de Cd

vem da batata-monalisa, seguida da banana-prata, laranja-pera e cenoura.
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6.4 Correlagdes

Os teores disponiveis (obtidos pelos extratores Mehlich-1, DTPA e CaCl,),
totais, semitotais, e as formas de Cd nos solos, correlacionaram-se de forma distinta
com as quantidades de Cd acumuladas nas partes das plantas de alface (Tabela
23), arroz (Tabela 24) e feijao (Tabela 25).

Exceto para o Cd ligado a fracdo oxidos/argila no solo LVe (Tabela 24) e para
o Cd associado a fracdo residual no solo LVAd (Tabela 25), verificaram-se elevados
coeficientes de correlagao (r > 0,70) obtidos entre as quantidades de Cd acumuladas
nas partes das culturas e as formas de Cd nos solos.

A planta é considerada o referencial dos extratores de nutrientes e metais
pesados, refletindo sua real disponibilidade. Dessa forma, um bom extrator deve
simular o comportamento das raizes da planta (ABREU; LOPES; SANTOS, 2007).
Assim, a eficiéncia de um extrator quimico € medida pelo grau de correlacdo entre o
teor do nutriente/metal recuperado do solo e as quantidades absorvidas desse
mesmo elemento pelas plantas.

Por meio dos altos coeficientes de correlacdo observados entre os teores de
Cd disponiveis nos solos e as quantidades de Cd acumuladas nas partes vegetais
analisadas (Tabelas 23, 24 e 25), péde-se inferir que os extratores DTPA, Mehlich-1
e CdCl, foram eficientes na avaliacdo da disponibilidade de Cd nos solos. O fato de
ter sido adicionada uma fonte de Cd solluvel nos solos contribuiu significativamente
para o incremento desse elemento nos solos e nas culturas.

Segundo Abreu, Lopes e Santos (2007), para estudos desta natureza
(contaminacdo intencional de metais em solos), ndo é tdo interessante utilizar o
coeficiente de correlacdo como ferramenta para verificar a eficiéncia de extratores
quimicos. Neste caso, Guerra (2011) sugere que o método mais apropriado para
determinar a fitodisponibilidade de Cd e outros elementos seja usar a Razdo L
(técnica de diluicdo isotdpica), pois utilizam-se as plantas como meio extrator
(VILLANUEVA et al., 2008). Muitos autores utilizaram a técnica da diluicdo isotopica
para a avaliacdo da fitodisponibilidade de Cd nos solos (HUTCHINSON et al., 2000;
VILLANUEVA et al., 2008; TREVIZAM et al., 2010).
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Tabela 23 — Coeficientes de correlagdo de Pearson (r) e respectivas significancias
estatisticas pelo teste t, obtidos entre as fracdes de Cd, os teores de Cd
extraiveis, total e semitotal, nas amostras de solo (mg dm'3), e as
guantidades acumuladas (ug por planta) desse elemento em partes de
plantas de alface cultivadas em solos contaminados com Cd

Alface Troc MO OxA Res Total ST DTPA  Mehlich-1 CacCl,

Latossolo Vermelho Eutréfico

Raiz 0,93* 0,92 0,91* 0,98* 0,94** 0,94** 0,94* 0,94** 0,92**

Caule 0,91* 0,89* 0,88* 0,99* 0,92** 0,93* (0,92** 0,91* 0,90**

Folhas 0,95 0,94** 0,94* 0,95 0,95 0,95** 0,95* 0,96** 0,93**

Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico

Raiz 0,98* 0,99 0,98 0,91 0,99* 0,99* 0,99** 0,98** 0,98**

Caule 0,97 0,95 0,87* 0,99 0,96** 0,93* 0,96** 0,96** 0,95**

Folhas 0,89 0,83* 0,70* 0,94* 0,86 0,81* 0,84* 0,85** 0,86**

Troc = Fragdo trocavel; MO = Fracdo matéria organica; OxA = Fragdo oxidos/argilas; Res = Fracdo residual; ST =
Semitotal. ** — Significativo a 1% de probabilidade

Tabela 24 - Coeficientes de correlagdo de Pearson (r) e respectivas significancias

estatisticas pelo teste t, obtidos entre as fragbes de Cd, os teores de Cd
extraiveis, total e semitotal, nas amostras de solo (mg dm?®), e as
guantidades acumuladas (ug por planta) desse elemento em partes de
plantas de arroz cultivadas em solos contaminados com Cd

Arroz Troc MO OxA Res Total ST DTPA Mehlich-1 CacCl,
Latossolo Vermelho Eutréfico
Raiz 0,97** 0,97 -0,01"° 0,94** 0,97 0,94* 0,97* 0,97** 0,97**
PA 0,95 0,95 -0,10"°  0,93* 0,95 0,94** 0,95** 0,95** 0,97**
Gréaos 0,81* 0,83* -0,28"° 0,83* 0,83** 0,81** 0,82** 0,83** 0,86**
Latossolo Vermelho-Amarelo Distrofico
Raiz 0,97*  0,98** 0,54* 0,97** 0,98** 0,97* 0,97* 0,98** 0,97**
PA 0,97*  0,98** 0,65** 0,91** 0,96** 0,97* 0,95* 0,96** 0,94**
Graos 0,96**  0,87** 0,62* 0,92** 0,96** 0,96** 0,95* 0,96** 0,95**

Troc = Fragdo trocavel; MO = Fraggo matéria organica; OxA = Fracao 6xidos/argilas; Res = Fragao residual; ST =

Semitotal; PA = Parte aérea. ** e

— Significativo a 1% de probabilidade e n&o significativo, respectivamente

Tabela 25 — Coeficientes de correlagdo de Pearson (r) e respectivas significancias

estatisticas pelo teste t, obtidos entre as fragbes de Cd, os teores de Cd
extraiveis, total e semitotal, nas amostras de solo (mg dm?®), e as
guantidades acumuladas (ug por planta) desse elemento em partes de
plantas de feijao cultivadas em solos contaminados com Cd

Feijao Troc MO OxA Res Total ST DTPA  Mehlich-1 CacCl,
Latossolo Vermelho Eutréfico
Raiz 0,95*»* 0,97* 0,88* 0,78* 0,92** 0,96** 0,96** 0,96** 0,97*
PA 0,98* 0,98* 0,90* 0,91* 0,98* 0,97** 0,98** 0,96** 0,98**
Vagem 0,99*  0,99** 0,92** 0,93** 0,99* 0,97** 0,99** 0,98** 0,99**
Gréos 0,96** 0,96** 0,89** 0,78** 0,93** 0,96** 0,96** 0,96** 0,97**
Latossolo Vermelho-Amarelo Distrofico
Raiz 0,99** 0,98 0,94* 0,32"° 0,98* 0,97* 0,99* 0,99** 0,96**
PA 0,98** 0,98** 0,96** 0,01"° 0,98 0,98* (,08* 0,98** 0,99**
Vagem 0,93* 0,90* 0,83** 0,23NS 0,92**  0,92*  0,93** 0,94** 0,87*
Gréos 0,98* 0,97 0,90 0,10 0,98 0,97** 0,98** 0,98** 0,96**

Troc = Fracao trocavel; MO = Fracao matéria organica; OxA = Fracgdo oxidos/argilas; Res = Fracéo residual; PA

= Parte aérea. ** e

NS _ Significativo a 1% de probabilidade e nédo significativo, respectivamente
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Todavia, assim como na presente pesquisa, a eficiéncia de vérias solucbes
extratoras (DTPA, Mehlich-1, Mehlich-3, &cidos organicos e solugcbes salinas) tem
sido testada para avaliar a disponibilidade de Cd em solos contaminados
intencionalmente (ANJOS; MATTIAZZO, 2001; CARVALHO, 2006; PEREIRA, 2006;
MENZIES; DONN; KOPITTKE, 2007; CUNHA et al., 2008; LEE et al., 2009; LI et al.,
2009; MORAES, 2009; GUERRA, 2011; PEREIRA et al.,, 2011). No entanto, os
resultados encontrados nestes trabalhos sédo bastante controversos. Trevisam et al.
(2010) também relataram a variacdo existente nos resultados encontrados na
literatura em relacdo a capacidade de alguns extratores quimicos de prever a
disponibilidade de Cd e outros metais no solo. Conforme esses autores, este fato
deve estar relacionado ao teor do elemento no solo, entre outras propriedades
guimicas e fisicas intrinsecas a cada solo e a cada extrator utilizado.

De modo geral, as quantidades de Cd acumuladas nos tecidos vegetais
correlacionaram-se de forma negativa e significativa com os acumulos de P, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb e Zn nestas mesmas partes. Porém, notou-se comportamento distinto em

relacdo aos acumulos dos elementos em cada cultura (Tabelas 26, 27 e 28).

Tabela 26 — Coeficientes de correlacdo de Pearson (r) e respectivas significancias
estatisticas pelo teste t, obtidos entre os acumulos de Cd e os acumulos de
P, Cu, Fe, Ni, Mn e Zn, em partes de plantas de alface cultivadas em solos
contaminados com Cd

LVe LVAd
Elemento
Raiz Caule Folha Raiz Caule Folha
pg por planta Acumulo de Cd (ug por planta)

Aclmulo P -0,65** -0,79** -0,66** -0,79** -0,94+** -0,57*
Acumulo Cu -0,66** -0,65** -0,71** -0,86** -0,59* -0,14M°
Aclmulo Fe -0,74** -0,71** -0,71** -0,68** -0,91** -0,48"°
Actimulo Mn -0,71** -0,64** -0,76** -0,77** -0,78** -0,38"°
Actmulo Ni -0,62* -0,66** -0,51N° -0,76%* -0,59* -0,53*
Acuimulo Zn -0,61* -0,75%* -0,90** -0,62* -0,85** -0,53*

LVe = Latossolo Vermelho Eutréfico; LVAd = Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico. **, * e NS _ Significativo a 1
e 5% e ndo significativo, respectivamente

A alface foi a espécie vegetal mais afetada, seguida pelo feijoeiro e,
posteriormente, pelas plantas de arroz. Esses resultados também foram observados
na producdo de matéria seca das culturas (Figuras 14, 15 e 16), evidenciando uma
estreita relacdo entre o desbalanco nutricional provocado pelo excesso de Cd e o

desenvolvimento dessas culturas. Essa restricdo ao crescimento das plantas em
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funcdo da toxicidade do Cd por competicdo com outros nutrientes também foi
comentada por outros autores (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007,
GUIMARAES et al., 2008; HASAN et al., 2009; MELO, 2011).

Tabela 27 — Coeficientes de correlagdo de Pearson (r) e respectivas significancias
estatisticas pelo teste t, obtidos entre os acumulos de Cd e os acumulos de
P, Cu, Fe, Ni, Mn, Pb e Zn, em partes de plantas de arroz cultivadas em
solos contaminados com Cd

LVe LVAd
Elemento
Raiz Parte aérea Graos Raiz Parte aérea Graos
g por planta Acumulo de Cd (ug por planta)

Actimulo P 0,29"° 0,11 -0,62** -0,32"° -0,01M° -0,16"°
Actmulo Cu 0,06"° -0,14"° -0,68** -0,50M 0,47V -0,40M
Actmulo Fe 0,44N° -0,03"° -0,36"° -0,58* 0,28"° -0,28M°
Actmulo Mn -0,57* -0,59"° -0,15™° -0,45"° 0,01 0,34V
Actimulo Ni 0,34V 0,08"° -0,71* -0,44N° -0,85** -0,69*
Actmulo Pb -0,67* -0,85** -0,39"° -0,63* -0,91%* -0,14"°
Actimulo Zn -0,57* -0,56* -0,66* -0,47"° -0,91** -0,63*

LVe = Latossolo Vermelho Eutréfico; LVAd = Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico. **, * e N° — Significativo a 1
e 5% e ndo significativo, respectivamente

Tabela 28 — Coeficientes de correlagdo de Pearson (r) e respectivas significancias
estatisticas pelo teste t, obtidos entre os acumulos de Cd e os acumulos de
P, Cu, Fe, Ni, Mn e Zn, em partes de plantas de feijdo cultivadas em solos
contaminados com Cd

LVe LVAd
Elemento

Raiz PA Vagem Graos Raiz PA Vagem Graos
Kg por planta Acumulo de Cd (ug por planta)
Actmulo P -0,79** -0,79% 20,77  -0,74* -0,79*  -0,69*  -0,24"  -0,07"°
Actimulo Cu -0,53* -0,80%*  -0,77*  -0,84** -0,54*  -0,88*  -0,24"° -0,80**
Actimulo Fe -0,86** -0,67*  -0,75**  -0,77* -0,29"  -0,15"  -0,55* -0,44M°
Actimulo Mn  -0,41"S -0,44"% 0,67  -0,52* -0,83*  -0,70**  -0,34"S -0,66%*
Actmulo Ni -0,48"° -0,75% 0,47V -0,72* -0,47"  -0,04™ 0,278 -0,68**
Actimulo Zn -0,59* -0,77**  -0,82**  -0,86* -0,01*%  -0,75**  -0,74** -0,73*

PA = Parte aérea; LVe = Latossolo Vermelho Eutréfico; LVAd = Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico. **, * e NS
— Significativo a 1 e 5% e ndao significativo, respectivamente

Em geral, o aumento da absor¢céo de Cd pelas culturas proporcionou reducao
nas quantidades acumuladas de Fe e de Zn (nutrientes importantes na dieta
humana), nas folhas de alface e nos graos de arroz e feijdo. Pesquisadores
demonstraram que o acumulo de Cd em graos depende do estado nutricional das
culturas, especialmente no caso do Zn (OLIVER et al., 1994; CAKMAK et al., 2000),
sendo que o aumento da absorcédo de Zn pelas espécies vegetais induz a reducao
no acumulo de Cd (HART et al.,, 2002; PODAR; RAMSEY; HUTCHINGS, 2004).
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Especula-se que o Cd redistribui das folhas para os grédos de forma similar ao Zn
devido a competicdo pelos mesmos sitios de absorcdo (HART et al., 1998). A
competicdo do Cd com outros nutrientes (K, Ca, Mg, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn) pelo
transporte transmembrana também tem sido reportada (CLARKSON; LUTTGE,
1989; RIVETTA; NEGRINI; COCUCCI, 1997).

O Cd pode inibir o transporte de Fe na parte aérea nas plantas (MONTEIRO
et al., 2009), provocando a deficiéncia desse micronutriente (KURDZIEL; PRASAD;
STRZALKA, 2004). Em milho, a absorcédo de Fe pelas raizes foi diminuida com a
presenca de Cd (MEDA et al., 2007). Moraes (2009) também verificou relacao
negativa entre o teor de Cd e os teores de Fe, Zn e Se obtidos em gréos de arroz.
Segundo este autor, a caracteristica de relacéo inversa entre os teores de Cd e de
micronutrientes nos grados de arroz pode ser util em programas de melhoramento
vegetal, permitindo-se, a0 mesmo tempo, selecionar plantas que apresentem
maiores teores de micronutrientes e menores teores de Cd. Em estudos com
cultivares de feijdo comum e vigna, Silva (2011) também encontrou menores teores

de Fe e Zn com o aumento dos teores de Cd nos gréaos.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

Neste estudo, foi notéria a correlacdo dos atributos quimicos e fisicos dos
dois Latossolos e a disponibilidade de Cd. Os maiores teores de argila, matéria
organica e oxidos de Fe, Al e Mn, no Latossolo Vermelho Eutréfico, reduziram a
disponibilidade de Cd neste solo, diminuindo, com isso, a absor¢cdo desse elemento
pelas culturas.

Nos trés experimentos avaliados, as formas de Cd estiveram mais associadas
as fragbes menos estaveis (trocavel e matéria organica), o que foi comprovado por
meio dos elevados teores disponiveis de Cd extraidos nos dois Latossolos.

A fonte de Cd (cloreto de Cd) utilizada neste estudo colaborou para a maior
guantidade disponivel desse elemento nos solos, contribuindo para maior absor¢cao
do mesmo pelas plantas. Porém, partimos de duas premissas basicas: (i) a maioria
dos solos contaminados por Cd, podem apresentar, também, elevadas
concentracfes de outros poluentes, como Cr, Ni, Pb, Zn, etc., tornando-se dificil a
avaliacao individual dos efeitos toxicos do Cd nas plantas, e (ii) estes experimentos
proporcionam um cenario desfavoravel para o crescimento das plantas, pois estas
se desenvolvem sob condi¢cdes de elevadas concentracdes disponiveis de Cd,
aplicadas por meio de reagente quimico de alta solubilidade, proporcionando uma
condicdo nado tdo real do que se espera em condicdes de campo, mas que
demonstra os efeitos negativos (toxicidade as plantas e elevada absorcéo do metal)
em uma situacao extrema, chamada de "Worst scenario”.

Em termos de toxicidade do Cd, observou-se que as doses desse elemento
aplicadas até o valor de 6 mg dm™ (duas vezes o valor de intervencdo da CETESB)
provocaram, em geral, reducdo na producdo de matéria fresca e/ou seca das
plantas. Essa diminuigdo na producdo de biomassa foi atribuida aos efeitos toxicos
do Cd nos processos fisioldgicos, bioquimicos e nutricionais das culturas.

As raizes das plantas serviram como filtro ou barreira natural, limitando a
passagem do Cd para a parte aérea. Porém, o Cd néo ficou totalmente imobilizado
neste 6rgdo. Assim, notou-se elevada transferéncia do Cd presente nos solos para
as culturas de alface e arroz. Tais resultados demonstram que o Cd estando
disponivel no solo, além de ser absorvido, é transportado para a parte aérea,
comprometendo as fungdes vitais das plantas, podendo, também, ser acumulado em

partes comestiveis (folhas e graos).



131

Dentre as espécies vegetais analisadas, a cultura do feijdo foi a que
apresentou menor teor de Cd na parte comestivel, demonstrando que houve menor
transferéncia desse elemento das folhas para as vagens e graos, o que indica um
mecanismo de toleréncia dessa cultura ao excesso de Cd, podendo este elemento
ser armazenado em estruturas subcelulares na forma menos toxica.

Tanto os teores quanto as quantidades acumuladas de Cd variaram entre as
espécies vegetais estudadas. As plantas de alface e arroz acumularam maiores
guantidades de Cd nas partes comestiveis do que as plantas de feijao.

Elevadas concentracdes de Cd nas folhas de alface e nos grédos de arroz
foram encontrados quando os teores de Cd no solo estavam acima do valor de
referéncia de qualidade adotado pela CETESB. Com isso, os teores de Cd nas
folhas de alface e nos graos de arroz excederam o limite maximo estabelecido para
o consumo humano conforme a legislacdo brasileira. Além disso, o valor da ingestado
diaria de Cd pelo consumo de arroz por adultos ultrapassou o valor provisério de
ingestdo diaria toleravel quando esta cultura foi cultivada nos Latossolos que
apresentavam teores de Cd acima do valor de referéncia de qualidade. Esses
resultados demonstram claras evidéncias de que os niveis criticos de Cd em solos
agricolas do Estado de Sao Paulo ndo estdo sendo seguros ou estdo
desatualizados, devendo ser revistos e monitorados a fim de garantir a seguranga
alimentar da populacdo. Assim, utilizar apenas um unico valor de referéncia de
qualidade, prevencéao e intervencdo para Cd e outros metais em solos, parece um
tanto quanto equivocado.

Similar ao que vem ocorrendo para os valores orientadores de metais no solo,
no Brasil, a ANVISA, estabelece o valor de 1 mg kg™, como a concentracdo maxima
de Cd permitida para alimentos em geral. Porém, conforme resultados apresentados
neste estudo, verificou-se que as espécies vegetais diferem enormemente na
capacidade de acumular Cd em seus tecidos, 0 que leva ao entendimento de que
um unico valor-limite de Cd para todos os alimentos também n&o parece ser
coerente. Sugere-se, entdo, que sejam propostos novos limites maximos de Cd e
outros metais pesados para diferentes categorias de alimentos.

Por fim, com o objetivo de dar continuidade ao trabalho realizado, seguem

algumas sugestdes para outras pesquisas com novas perspectivas:
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- Comparar periodos de incubagdo e outras fontes de Cd que apresentem
diferentes solubilidades no solo;

- Instalar experimentos em condicbes de campo com o intuito de avaliar a

dindmica do Cd no sistema solo-planta;

- Analisar outras espécies vegetais que também sao consideradas de
consumo bésico pela populacdo brasileira, quanto a capacidade de absorver e

acumular Cd nos diferentes tecidos vegetais;

- Avaliar outros solos que apresentem caracteristicas contrastantes, com o

intuito de aprimorar ainda mais os valores de prevencdo de Cd em solos agricolas;

- Verificar a influéncia do solo de rizosfera na disponibilidade de Cd e a

interacdo com as raizes das culturas;

- Estudar a variacdo genotipica de cultivares de consumo basico (hortalicas,
cereais, etc.) quanto ao potencial de acumulo de Cd nas partes comestiveis, visando

a selecionar, também, cultivares mais tolerantes aos efeitos nocivos do Cd.
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8 CONCLUSOES

1. Os extratores Mehlich-1, DTPA e CaCl, sao eficientes na avaliagao da
disponibilidade de Cd nos solos. A extracdo de Cd nos Latossolos seguiu a seguinte
ordem: Mehlich-1 > DTPA > CaCl,.

2. O maior teor de argila, CTC, matéria organica, 6xidos de Fe, Al e Mn no
LVe promove a reducéo da disponibilidade de Cd no solo, diminuindo, com isso, a
absorcao desse elemento pelas culturas.

3. O Cd encontra-se mais associado a fragdes menos estaveis (trocavel e
matéria organica) em ambos os Latossolos (LVe e LVAd).

4. O aumento das doses de Cd promove, em geral, diminuicdo da producéo
de biomassa e aumento nos teores e nas quantidades acumuladas desse elemento
nas partes vegetais estudadas. Nao foram observados outros sintomas de toxicidade
nas culturas.

5. De forma distinta, o aumento do acumulo de Cd pelas culturas reduz a
absorcao de P, Cu, Fe, Ni, Mn, Pb e Zn nas raizes, parte aérea, folhas e graos.

6. A transferéncia de Cd do solo para a parte aérea das culturas € maior nas
plantas de alface e de arroz.

7. A distribuicdo de Cd nas partes das plantas varia em fungéo da cultura,
sendo que as plantas de alface, arroz e feijao acumulam mais Cd nas folhas, raizes
e parte aérea, respectivamente.

8. O teor de Cd nos graos de feijdo esta abaixo do limite maximo estabelecido
para o consumo humano conforme a legislagcdo brasileira. Entretanto, a
concentracdo de Cd nas folhas de alface e nos graos de arroz ultrapassa tal limite
guando o teor de Cd no solo esta acima do valor de referéncia de qualidade adotado
pela CETESB.

9. O valor da ingestdo diaria de Cd pelo consumo de alface e feijao esta
dentro do valor provisorio de ingestdo diaria toleravel (PTDI) sugerido pela
FAO/WHO. Por outro lado, o valor da ingestao diaria de Cd pelo consumo de arroz
por adultos esta acima do PTDI.
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Apéndice A — Experimentos desenvolvidos com plantas de alface (a), arroz (b) e
feijao (c) cultivadas em solos contaminados com cadmio





