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RESUMO

Com o aumento da demanda por alimentos, praticas de manejo do solo,
como aplicagdo de insumos agricolas, tornaram-se indispensaveis para garantir
uma produgdo em quantidade e qualidade adequadas. O Brasil apresenta solos
com baixa fertilidade natural e pH acido, o que explica a necessidade do uso de
grandes quantidades de fertilizantes e corretivos, a fim de aumentar a
produtividade. Entretanto, alguns fertilizantes, como os fosfatados e aqueles
carreadores de micronutrientes, podem ser fontes de elementos-tragos (ETs)
contaminantes, que podem ser prejudiciais a saude. A contaminagdo do solo
pode provocar absor¢ao desses elementos pelas plantas e sua translocagdo para
partes comestiveis. Neste contexto, nesse trabalho buscou-se avaliar os teores
de ETs contaminantes (arsénio, cddmio e chumbo) em produtos agricolas
cultivados sob diferentes manejos. No primeiro estudo, foram quantificados os
teores de As, Cd e Pb em soja, milho, arroz, trigo e batata produzidos nas areas
experimentais, utilizando-se o método 3051A para digestdo das amostras e
leitura em aparelho de absorgdo atdmica com forno grafite (GF AAS). No
segundo estudo, verificou-se o teor de Cd em batata e soja de areas agricolas
com histdrico de uso de altas doses de adubos fosfatados ou de altos teores de P
no solo e sob diferentes praticas de manejo (calagem, rotagdo de culturas e
cultivo convencional), utilizando-se também do método 3051A. Dessa forma,
buscou-se promover conhecimento em relagdo aos ETs em alimentos e
demonstrar que os produtos brasileiros encontram-se com teores desses
elementos dentro do limite estabelecido pela legislagdo brasileira (Anvisa) e
mundial (Codex Alimentarius).

Palavras-Chave: fertilizantes fosfatados. Seguranga alimentar. Manejo do solo.
Contaminagao.



ABSTRACT

With continuous growth of food demands, soil management practices
such as mineral fertilizers application have become important to ensure the
appropriate quantity and quality. Brazil has soils of low natural fertility and
acidic, which explains the necessity of using large amounts of fertilizers and
lime in order to increase the productivity. However, some fertilizers can be
source of harmful trace elements (TE), which have potential risk to human
health. These elements from contaminated soils can be absorbed by plants and
translocated to edible parts. We evaluated the harmful ETs contents (arsenic —
As, cadmium — Cd and lead — Pb) in edible parts of crop products grown under
different managements. The first study evaluated the As, Cd and Pb contents in
rice, wheat, corn, soybean and potato cultivated in Brazilian agricultural areas,
using the digestion method 3051A and the graphite furnace atomic absorption
(GF AAS) to determinate the ETs contents. The second study was conducted to
determinate the Cd content in potatoes and soybeans cultivated in agricultural
areas with a long-term high P-fertilizers application and under different
management practices (liming, crop rotation and conventional tillage), using
method 3051A too. Thus, the work aims to promote knowledge about ETs in
foods and demonstrate that Brazilian products are with ETs levels within the
limit established by Brazilian (Anvisa) and international legislation (Codex
Alimentarius).

Keywords: Phosphate fertilizers. Food security. Soil management.
Contamination.
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PRIMEIRA PARTE
1 INTRODUCAO

A alimentac@o ¢ fator primordial na rotina diaria da humanidade e um
dos maiores desafios ¢ a producdo de alimentos em quantidades suficientes para
o suprimento de toda a populagdo mundial. Lopes, Guilherme e Silva (2003b)
estimaram que a produtividade média de grios devera atingir cerca de 4,5
toneladas por hectares em 2025, quando, de acordo com estimativa da
Organizacao Mundial para Alimentagdo (FAQO), a populagdo mundial devera ser
de aproximadamente 8 bilhdes de habitantes e a producdo de alimentos devera
passar para 4 bilhdes de toneladas. Em 2011, a produgdo de cereais devera
atingir 2.300 milhdes de toneladas (FOOD AND AGRICULTURE
ORGANIZATION OF THE UNITED NATIONS - FAO, 2011), enquanto a
populacao se aproxima dos 7 bilhdes de habitantes (UNITED NATIONS - UN,
2011).

Com o aumento da produgdo de alimentos, cresce diariamente a
necessidade de investimentos em técnicas que permitam a melhoria da qualidade
do solo e, consequentemente, dos produtos que serdo produzidos. O adequado
manejo da fertilidade do solo por meio do uso de corretivos e fertilizantes
promove aumento de cerca de 50% da producdo e da produtividade das culturas
(LOPES; GUILHERME, 2007). O Brasil apresenta solos com baixa fertilidade
natural (MARTINS, 1967), o que explica a necessidade do uso de maiores
quantidades de insumos agricolas para aumento da produtividade.

Entretanto, a utilizacdo de alguns fertilizantes, como os fosfatados e
aqueles carreadores de micronutrientes, na agricultura, pode ser fonte de
contamina¢do por elementos-traco (ETs) (CAMPOS et al., 2005; KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 2001). Dentre estes elementos ha aqueles com fungéo
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bioldgica conhecida, como Fe, Zn e Ni, os quais sdo prejudiciais a saude
somente quando estdo presentes em altas concentragdes nos ecossistemas. Ha,
porém, aqueles que ndo apresentam funcéo, como As, Cd e Pb e sdo prejudiciais
a saude, mesmo quando em baixas concentracdes, devido ao seu poder de
bioacumulagdo e biomagnificacdo na cadeia alimentar (KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 2001).

A transferéncia de ETs do solo para as plantas é parte do seu ciclo
bioquimico e a sua concentragdo nos vegetais reflete a abundancia no ambiente
de crescimento destas, ou seja, solo, solugdo nutritiva ¢ agua (KABATA-
PENDIAS; MUKHERIJEE, 2007). Esses ETs podem expressar seu potencial
poluente pela possibilidade de transferéncia para a cadeia alimentar, por meio
das proprias plantas (SOARES et al., 2005). O consumo de vegetais e cereais ¢ a
principal fonte de ingestdo de ETs por humanos (KABATA-PENDIAS;
MUKHERIJEE, 2007).

E cada vez maior a preocupagdo com a seguran¢a alimentar da
populagdo e isso leva a estudos sobre a qualidade de insumos e produtos
agricolas, no que diz respeito aos ETs. Sendo assim, o presente estudo foi
realizado com o objetivo de promover um levantamento dos teores de arsénio,
cadmio e chumbo em partes comestiveis de produtos agricolas, comparando-os
com valores regulatdrios (brasileiro e mundial) e buscando associar tais valores

aqueles encontrados nos solos, bem como a outros atributos quimicos do solo.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Nesse topico sdo exploradas algumas informacdes sobre os elementos-
traco (ETs) e a influéncia destes em solos, fertilizantes, plantas e humanos, além
de tratar sobre a seguranga alimentar e a qualidade das partes comestiveis de

produtos agricolas na presenca desses elementos.

2.1 Elementos-trago (ETSs)

Elementos-trago (ETs) sdo definidos como aqueles que ocorrem em
baixas concentragdes (usualmente abaixo de 0,1% - 1.000 mg kg'l) no solo, ar,
agua, plantas e animais (KABATA-PENDIAS; MUKHERIJEE, 2007). A sua
presenca nos solos pode ser natural, dependendo do material de origem e do
intemperismo que esse material sofreu (ABREU; ABREU; BERTON, 2002), ou
antropogénica, sendo suas principais fontes o descarte de produtos comerciais no
solo e as cinzas provenientes da queima de carvdo mineral (KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 2001). Alguns insumos agricolas, como fertilizantes
fosfatados e corretivos agricolas, também podem ser fontes de contaminagdo de
solos por ETs e o incremento dos seus teores pela aplicagdo desses produtos
pode levar décadas, considerando-se também a dose aplicada (GUILHERME;
MARCHI, 2007).

Alguns ETs sdo considerados essenciais por exercerem funcdo
bioldgica, enquanto outros ndo o sdo. Os principais ETs essenciais sdo, entre
outros, ferro, zinco, selénio e niquel, enquanto os ETs que ndo apresentam
nenhuma fungdo bioldgica sdo arsénio, cddmio, merctrio e chumbo (BARKER;
PILBEAM, 2007). De acordo com a Agency for Toxic Substances and Disease
Registry - ATSDR (2007a), os ETs ndo essenciais citados anteriormente
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encontram-se nas primeiras posi¢oes da lista de poluentes prioritarios. Essa lista
¢ revisada e publicada a cada dois anos e inclui as substincias determinadas
como ameagas mais significativas a saude humana, devido a sua toxicidade
conhecida ou suspeita (ATSDR, 2008a).

Os ETs em fertilizantes, organicos e minerais, e corretivos agricolas
apresentam-se, geralmente, como contaminantes ou produtos secundarios
indesejados (GUILHERME; MARCHI, 2007). Como exemplo, pode-se citar a
presenca de ETs em fertilizantes fosfatados, provenientes da rocha que os
originou ou do processo industrial para a producdo do fertilizante (LOPES;
GUILHERME; SILVA, 2003a). Em fertilizantes minerais, os principais ETs
considerados contaminantes sdo aqueles ndo essenciais, como As, Cd, Hg, Pb,
incluindo também a forma hexavalente do Cr (Cr®"), enquanto em fertilizantes
organicos incluem-se também Ni e Se. Em corretivos agricolas, apenas Cd e Pb
sdo contaminantes importantes (BRASIL, 2006).

Existem ETs que sdo nutrientes de plantas e estdo incluidos em
formulagdes de fertilizantes propositalmente por apresentarem importancia na
nutricdo vegetal e animal, como é o caso do Zn ¢ Fe (ABREU; LOPES;
SANTOS, 2007). Devido a essa importancia, a deficiéncia desses ETs também é
alvo de grandes preocupacdes. De acordo com a Organiza¢do Mundial de Satde,
em 2002, as deficiéncias de Zn e Fe representavam cerca de 30%, cada uma, das
causas de doengas em paises em desenvolvimento (WORLD HEALTH
ORGANIZATION - WHO, 2002). Este problema ocorre devido ao fato de
grande parte da populacdo alimentar-se, principalmente, de produtos de origem
vegetal, que tém baixos teores desses elementos, quando comparados aos
produtos de origem animal (WELCH et al., 2005). Apesar de essas deficiéncias
representarem um grande problema nutricional em escala mundial,

concentragoes elevadas dos mesmos, ¢ em determinadas condigdes especificas,
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podem causar danos ao meio ambiente e a saude publica (SANTA-MARIA;

COGLIATTI, 1998).

2.1.1 Elementos-traco no solo

Como mencionado anteriormente, os ETs no solo podem ter origem
natural ou antropogénica. De acordo com Camargo, Alleoni e Casagrande
(2001), as acdes naturais de adicdo de ETs ao solo compreendem o
intemperismo das rochas e minerais, além das emissdes vulcanicas, enquanto as
acdes antropogénicas incluem a construgdo de aterros sanitarios, as atividades
industriais ¢ de mineracdo e as aplicagdes de corretivos, de fertilizantes e de
pesticidas, entre outras.

Teores naturais de ETs no solo ndo s3o preocupantes devido aos
processos biodticos e abidticos que permitem a ciclagem desses elementos, os
quais encontram seu destino final em oceanos e sedimentos (KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 2001). Entretanto, Guilherme et al. (2005) constataram
que existem locais em que, mesmo sem a adi¢do de materiais contendo ETs, sua
concentragdo excede os limites admissiveis para solos por algumas legislagdes,
devido a fatores de formacdo ou a processos naturais de enriquecimento com
ETs. Nesses locais, o risco gerado pela presenca desses elementos aumenta
quando os mesmos se encontram em formas moveis no solo, podendo ser
biodisponiveis.

O comportamento dos ETs ¢ muito influenciado pelas condigdes do
solo. Segundo Kabata-Pendias (2004), em um solo acido bem aerado, diversos
ETs s3ao moveis e facilmente disponiveis as plantas, especialmente Cd e Zn,
enquanto solos com pH neutro a alcalino, sem aeragdo, promovem menor

disponibilidade de ETs. Os solos possuem caracteristicas unicas quando
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comparados aos outros componentes da biosfera (ar, agua e biota), pois se
apresentam como dreno para contaminantes e tampao natural capaz de controlar
o transporte de elementos quimicos e outras substancias para a atmosfera, a
hidrosfera ¢ a biota (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001). Entretanto, se a
capacidade de retencdo de ETs do solo for ultrapassada, os ETs disponiveis no
meio poderdo entrar na cadeia alimentar dos organismos vivos ou serdo
lixiviados, colocando em risco a qualidade do lengol fredtico (DUARTE;
PASQUAL, 2000).

Os impactos negativos causados pelos ETs aos solos e aguas t€m
despertado grande interesse devido, principalmente, & contaminagdo de uma
parcela significativa de populacdes vizinhas as fontes geradoras desses
elementos (SISINNO; MOREIRA, 1996). Diante disso, o Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA/MMA) implementou a Resolucdo n° 420, de
dezembro de 2009, a qual dispde sobre critérios e valores orientadores de
qualidade do solo quanto a presenga de substdncias quimicas e estabelece
diretrizes para o gerenciamento ambiental de areas contaminadas por essas
substancias em decorréncia de atividades antropicas, a fim de promover a
prevencao da contaminag¢do do solo, a manutengdo de sua funcionalidade ¢ a
prote¢do da qualidade das aguas superficiais e subterrineas (CONSELHO
NACIONAL DO MEIO AMBIENTE - CONAMA, 2009).

2.1.2 Elementos-traco em fertilizantes e corretivos

Fertilizantes e corretivos sdo produtos de origem organica ou inorganica
utilizados na agricultura com a finalidade de fornecer nutrientes as plantas e
corrigir o pH, respectivamente (INTERNATIONAL FERTILIZER INDUSTRY
ASSOCIATION - IFA, 2000a). Alguns desses produtos usados para correcio e
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nutri¢do podem representar uma fonte de contaminagdo por ETs (CAMPOS et
al., 2005; MEEUS; EDULJEE; HUTTON, 2002). O incremento no teor de ETs
no solo pela aplicacdo desses produtos pode levar décadas e depende da
composi¢do do fertilizante, da concentracdo de ETs no fertilizante e da dose
aplicada (GUILHERME; MARCHI, 2007).

Os fertilizantes fosfatados destacam-se dentre aqueles que adicionam
ETs ao solo (MERMUT et al., 1996), pois os mesmos contém esses elementos
naturalmente na rocha fosfatica e sdo levados ao produto final por meio do
processo industrial, como impureza (GUILHERME; MARCHI, 2007; IFA,
2000b). Machiori Janior (2003) relatou que o uso repetitivo e em excesso de
fertilizantes promove aumento na concentragdo de ETs, podendo seu acumulo
ser superior ao dobro da concentragdo encontrada em areas de vegetacdo nativa.
Em uma simulacao realizada por Chen, Chang e Wu (2007), foi observado que
existe probabilidade de 60% da concentracdo de As no solo adicionado durante
100 anos pelo uso de fertilizante fosfatado permanecer igual ou abaixo daquela
inicial, enquanto hd apenas 10% de probabilidade da concentracdo de Cd
permanecer igual ou menor que o inicial com a aplicacdo de deste produto
durante os mesmos 100 anos.

Os teores maximos de ETs permitidos em fertilizantes variam
amplamente em diversas regides do mundo. No Brasil, o Ministério da
Agricultura Pecuaria e Abastecimento (MAPA) propds os limites maximos
permissiveis de alguns ETs toxicos em fertilizantes, por meio da Instrucdo
Normativa 27 (IN 27), de junho de 2006, que dispde sobre fertilizantes,
corretivos, inoculantes e biofertilizantes, para serem produzidos, importados ou
comercializados no pais. Nela consta que a cada ponto de 1% de P,Os sdo
permitidos, no maximo, 2; 4; 40; 0,05; 20 mg kg'1 de As, Cd, Cr, Hg ¢ Pb,
respectivamente (BRASIL, 2006).
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2.1.3 Elementos-traco em plantas

A transferéncia de ETs do solo para as plantas ¢ parte do seu ciclo
bioquimico (KABATA-PENDIAS, 2004) e a sua concentragdo em plantas
reflete a abundancia no ambiente de crescimento destas, ou seja, solo, solugdo
nutritiva e dgua (KABATA-PENDIAS; MUKHERJEE, 2007). Em geral, os ETs
absorvidos encontram-se dissolvidos nas solugdes do solo, seja na forma
quelatizada ou na forma de complexos. Essa absor¢do depende das
caracteristicas do solo, da especia¢do do metal e do requerimento fisiologico da
planta pelos ETs (SRINIVAS; RAO; KUMAR, 2009), podendo resultar também
da polui¢do ambiental ou da aplicacdo de fertilizantes naturais e artificiais
(GONDEK, 2008). Pode, também, haver absorc¢ao foliar, a partir da deposicao
aérea do contaminante, principalmente pela aplicacao de fertilizantes nas folhas
(KABATA-PENDIAS; MUKHERIJEE, 2007).

Alguns ETs sao considerados essenciais a nutri¢do vegetal, como Zn e
Fe (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001). A deficiéncia desses elementos em
plantas pode causar clorose e necrose de folhas, principalmente folhas novas,
murchamento, melanismos, retardo do crescimento ¢ deformacodes foliares
(BARKER; PILBEAM, 2007; KABATA-PENDIAS; MUKHERIJEE, 2007). Por
esse motivo, os ETs encontram-se presentes em formulagdes de fertilizantes, a
fim de serem fornecidas as quantidades necessarias de nutrientes para o
desenvolvimento vegetal, visando, principalmente, o ganho de produtividade,
sem considerar a melhoria da qualidade (MORAES, 2008). Além dos problemas
gerados pela deficiéncia, a presenca em excesso desses ETs pode provocar
toxidez as plantas, promovendo também clorose ¢ necrose de folhas (BARKER;

PILBEAM, 2007).
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Outros elementos, os chamados ndo essenciais, como As, Cd e Pb,
quando presentes nas plantas, podem causar efeitos deletérios. Na maioria das
vezes, a presenca desses elementos no solo ocorre em concentragdes ou formas
que ndo oferecem riscos ao ambiente. Porém, o aumento das atividades
antropicas promove também o aumento da concentragdo desses elementos no
ambiente (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001). Esses ETs podem expressar
seu potencial poluente por meio da disponibilidade as plantas em niveis
fitotdxicos e da possibilidade de transferéncia para a cadeia alimentar, por meio
das proprias plantas (SOARES et al., 2005).

A grande capacidade de adaptagdo das plantas a diferentes propriedades
quimicas do ambiente permite que as mesmas sejam capazes de acumular ETs
em seus tecidos (KABATA-PENDIAS, 2004; KABATA-PENDIAS; PENDIAS,
2001). Santa-Maria e Cogliatti (1998) relataram que as raizes de algumas plantas
sdo capazes de desenvolver mecanismos para protegé-las da absor¢do excessiva
de metais, quando em solos contaminados. Assim, a habilidade de tolerancia das
plantas aos ETs tem sido de grande interesse para diversos estudos de

remediacdo ambiental (MEMON; SCHRODER, 2009; SOARES et al., 2005).

2.1.4 Elementos-traco em humanos

Elementos-trago, essenciais ou ndo, exercem importante papel na saude
e no desenvolvimento normal dos organismos. Entretanto, o excesso de tais
elementos ou a deficiéncia daqueles essenciais podem causar efeitos deletérios a
satide humana e a dos animais (KABATA-PENDIAS; MUKHERIJEE, 2007).

Dentre os elementos-traco ndo essenciais, o As encontra-se na primeira
posicdo do ranking de poluentes prioritarios da ATSDR, desde o ano de 1997
(ATSDR, 1997, 2007a). As principais rotas de entrada do As no organismo
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humano sdo via ingestdo e inalagdo (ATSDR, 2009), sendo a ingestao,
geralmente, através de alimentos contaminados, podendo haver também ingestdo
de solo e agua potavel e inalacdo de ar contaminados. Segundo ATSDR (2007b),
estima-se que a ingestdo didria de As por um adulto nos EUA seja cerca de 40
ug dia”, e 95% da dose ingerida ¢ absorvida pelo trato gastrintestinal, enquanto
de 60% a 90% do inalado ¢ absorvido pelos pulmdes. Apos a absor¢ao, o As ¢
rapidamente distribuido pelo corpo através do sangue e, entre 2 a 4 semanas
apés a exposicdo, a maioria do As remanescente no organismo pode ser
encontrada em tecidos ricos em queratina, como cabelos, unhas ¢ pele (ATSDR,
2007b).

A exposicdo ao As, cronica ou aguda, pode causar doencas hepaticas,
diarreia sanguinolenta, faléncia renal, cardiomiopatias, tumores no pulmao,
pancreas e pele, e neuropatias, entre outros (ATSDR, 2007b).

O Pb ocupa a segunda colocagdo na lista da ATSDR (2007a), sendo seu
uso difundido na industria, porém, sem nenhum beneficio nutricional conhecido
(FAOQ, 2004). As vias mais provaveis de contaminag¢do sdo ingestdo de alimentos
e agua contaminados, além de ingestdo acidental de solos contaminados. Outra
forma importante é a respiragdo de poeira ou produtos quimicos que contenham
Pb, como tintas a base deste clemento. Além disso, a contaminacdo ¢
potencialmente elevada em industrias que requerem Pb no processo de
fabricagdo de seus produtos (ATSDR, 2007¢).

A absorgdo gastrintestinal de Pb depende da idade do individuo. A
ingestdo de mesma quantidade de Pb por uma crianga ou um adulto, em geral,
proporciona maior absor¢do desse elemento no sangue da crianga quando
comparada ao adulto. Criancas absorvem cerca de 50% do Pb consumido
(ATSDR, 2007c). Outro fator que influencia a absor¢do deste elemento ¢é a

presenga ou a auséncia de alimento. De acordo com Rabinowitz, Kopple e
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Wetherill (1980), a absor¢do gastrintestinal de Pb é maior quando compostos
deste elemento sdo ingeridos na auséncia de alimento.

Os efeitos toxicos do Pb sdo os mesmos, independentemente da via de
contaminag@o. O principal alvo de toxicidade por esse elemento é o sistema
nervoso, tanto em adultos como em criangas. A exposi¢cdo ao Pb pode causar
perda de algumas fung¢des neuroldgicas, aumento da pressdao sanguinea, anemia,
coOlicas gastrintestinais, abortos e nascimentos prematuros. Quando em alta
exposi¢cdo, a contaminagdo pode causar sérios danos ao cérebro e aos rins,
podendo levar o individuo a morte (ATSDR, 2007c¢).

Outro elemento-trago potencialmente toxico ¢ o Cd, o qual ocupa a
oitava colocagdo na lista de poluentes prioritarios da ATSDR (2007a). A
contaminagdo por este elemento pode ocorrer por inalagdo, ingestdo ou absor¢do
dermal, sendo a primeira a via de maior importancia. Cerca de 25% a 60% do
Cd inalado ¢ absorvido pelos pulmdes (ATSDR, 2008b). A inala¢do de niveis
elevados de Cd pode causar sérios danos aos pulmdes, podendo levar a morte.
Quando a inalagdo ocorre em baixos niveis, mas por um longo periodo, pode
resultar em acumulo deste elemento nos rins e, posteriormente, causar doengas
renais. A ingestdo de alimentos ou agua com teor de Cd elevado pode causar
irritacdo do estdmago, provocando vomitos e diarreia. Ingestdo de baixos niveis
por longo periodo pode causar doengas renais e fragilidade dssea, isto €, os 0ssos

tornam-se quebradicos (ATSDR, 2008b).

2.2 Seguranca alimentar

A demanda por alimento cresce com o aumento da populagdo mundial.

Em 1800, a populagdo mundial era de, aproximadamente, 1 bilhdo de habitantes

e, passados 200 anos, ela aumentou seis vezes e estima-se que devera ultrapassar
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os 8 bilhdes de habitantes em 2030 (ZHANG, 2008). Sendo assim, a produgdo
de alimentos deverd aumentar acima da proporcao de crescimento populacional,
para que seja garantida a todos uma dieta adequada (KENDALL; PIMENTEL,
1994).

Embora a producdo vegetal esteja acompanhando o crescimento
populacional, aproximadamente metade da populacdo mundial vem sofrendo
com deficiéncias nutricionais, principalmente mulheres gravidas, adolescentes e
criangas em situagdes de extrema pobreza (MORAES, 2008; WELCH;
GRAHAM, 2004). Ainda segundo Moraes (2008), as causas de maior
preocupacdo em relacdo a satide humana sdo as deficiéncias de Fe, I, Se,
vitamina A e Zn, principalmente em paises em desenvolvimento. Dados da
Organizacao Mundial de Saude apontam que cerca de dois bilhdes de pessoas, o
que corresponde a 30% da populagdo mundial, sdo anémicas devido a
deficiéncia de Fe (WHO, 2001).

Em parte, essa deficiéncia ocorre devido ao fato de o melhoramento
genético vegetal voltar-se para a producdo e ndo para a qualidade (MORAES,
2008). Segundo estudos de Garvin, Welch e Finley (2006), ao longo dos anos, o
ganho em produtividade obtido por meio do melhoramento vegetal apresenta
relacdo inversa com o teor de micronutrientes em graos de trigo. Além disso,
grande parte da populagdo, especialmente de paises em desenvolvimento,
alimenta-se de produtos de origem vegetal, os quais apresentam baixos teores de
nutrientes, quando comparados aos de origem animal. A biodisponibilidade
desses nutrientes nos alimentos vegetais ¢ geralmente baixa, o que agrava mais o
problema da desnutricdo (WELCH et al., 2005).

Além da falta de nutrientes, como Fe e Zn, a presenca de contaminantes,
como As, Cd, Hg e Pb, também ¢é um agravante no que diz respeito a seguranga

alimentar, que, de acordo com a I Conferéncia Nacional de Seguranga
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Alimentar, realizada em julho de 1994, significa “acesso em quantidade e
qualidade de alimentos requeridos para a saudavel reproducdo do organismo
humano e para uma existéncia digna”. Esses elementos, nutrientes ou
contaminantes, uma vez absorvidos da solugdo do solo pelas plantas, podem ser
translocados para partes comestiveis (PERALTA-VIDEA et al., 2009). A cadeia
alimentar é considerada a principal forma de transferéncia de ETs para os seres
humanos (GONZALEZ-MUNOZ; PENA; MESEGUER, 2008; KABATA-
PENDIAS; MUKHERIEE, 2007).

Tabela 1 Teores maximos permissiveis de elementos-traco (ETs) em partes
comestiveis de produtos agricolas, com base no Codex
Teores maximos permissiveis de ETs (mg

kg peso fresco)

Produto As Cd Pb
Oleos vegetais* 0,1 - 0,1
Raizes e tubérculos’ - 0,1 0,1*

Batata - 0,1° -
Cereais em grios’® - 0,10 0,2

Trigo - 0,2 -

Arroz polido - 0,4 -
Bulbo* - 0,05 0,1
Legumes” - 0,1 0,2

*Compreende os Oleos de milho, soja, amendoim, coco e girassol, entre outros.
"Encontram-se nesse grupo batata, cenoura, aipo, mandioca, rabanete, beterraba, etc.
§Compreendem milho, trigo, arroz, aveia, cevada, etc. "Compreendem alho e cebola. *
Inclusos nesse grupo feijdo, soja, grio de bico, ervilha, entre outros. “Excluindo batata e
aipo. “Valor para batata descascada. ‘Inclui batatas descascadas. [IValor nio
compreende arroz, trigo e seus farelos. *Inclui trigo e arroz

Fonte: (FAO,1995)

Para garantir a seguranca e a qualidade alimentar, foi criado pela FAO,

juntamente com a WHO, o Codex Alimentarius, um organismo internacional de
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gerenciamento de risco que estabelece normas alimentares e recomendagdes
para proteger a saude dos consumidores e assegurar praticas corretas no
comércio de alimentos (FAO, 2006) Assim, havendo translocacdo dos ETs
contaminantes para partes comestiveis, suas concentracdes nao devem

ultrapassar aquelas estabelecidas pelo Codex Alimentarius (Tabela 1).

Tabela 2 Limites maximos de tolerancia dos contaminantes inorganicos: As, Cd,
Hg e Pb, nas classes de alimentos relacionadas abaixo.
Limites maximos (mg kg™ peso fresco)

Produto As Cd Pb Hg

Cereais e produtos

. 1,0 - 0,1 -
a base de cereais
Caramelos e balas 1,0 - 2,0 -
Pei x
eixes e produtos 1.0 L0 2.0 0.5
de pesca
Leite fluido,
pronto para o 0,1 - 0,05 -
consumo
Partes comestiveis
. - - 2,0 -
cefalépodes
Ovos ¢ produtos
1,0 - - -
de ovos

" Exceto peixes predadores
Fonte: ANVISA, 1998

No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) ¢ o
o6rgdo responsavel pelo estabelecimento de normas e padrdes sobre os limites de
contaminantes, residuos toxicos, desinfetantes, metais pesados e outros que
envolvam risco a saude (BRASIL, 1999). Os valores maximos permissiveis de
ETs, como As, Cd, Hg e Pb, em algumas classes de alimentos, foram
estabelecidos pela Portaria n° 685, de 27 de agosto de 1998, a qual dispde sobre

a aprovagdo do regulamento técnico "Principios gerais para o estabelecimento de
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niveis maximos de contaminantes quimicos em alimentos" e seu anexo: "Limites

maximos de tolerancia para contaminantes inorganicos" (Tabela 2).

2.3 Elementos-traco e qualidade de partes comestiveis

A qualidade dos alimentos apresenta relagdo direta com os elementos
quimicos presentes nos solos cultivados. Além do aumento da produtividade, o
uso de fertilizantes e corretivos pode também promover o incremento no teor de
micronutrientes na parte comestivel, melhorando a qualidade do produto
agricola (MORAES, 2009).

Entretanto, os fertilizantes podem conter contaminantes, como As, Cd,
Pb, entre outros, os quais trazem consequéncias ao ambiente e a saude, devido a
possibilidade do aumento do teor dos mesmos nos produtos agricolas. A maior
parte da ingestdo diaria humana de ETs € proveniente do consumo de vegetais e
cereais (KABATA-PENDIAS; MUKHERIJEE, 2007). De acordo com Peralta-
Videa et al. (2009), dentre as diferentes culturas vegetais, o arroz exige maior
preocupagdo devido a sua capacidade de absorver As, Cd e Hg.

Moraes (2009) realizou um estudo para demonstrar a resposta do arroz
de terras altas a fontes de P ¢ de Zn, variando os teores de ETs toxicos,
utilizando doses que simulavam a adi¢do do fertilizante por um longo periodo.
Observou-se que os subprodutos, a rocha fosfatada e os fertilizantes forneceram
nutrientes as plantas, ndo causando aumento excessivo de ETs toxicos no solo e
nos produtos agricolas. O autor concluiu, entdo, que, dependendo da dose ¢ da
fonte de nutriente, e mesmo que o teor disponivel de ET téxico aumente no solo
devido a fertilizacdo, o teor no produto agricola pode ndo aumentar ou até
diminuir. Isso ocorre devido aos mecanismos de imobilizagdo e competicdo

entre os nutrientes e os ET's toxicos.



24

Existem diversas barreiras ao acimulo de ETs toxicos em partes
comestiveis que ocorrem como consequéncia do refinamento dos mecanismos
de absorgdo, translocagdo e redistribuicdo de metais em plantas, os quais
permitem teores adequados de ETs nos tecidos vegetais (WELCH; GRAHAM,
2004). Um exemplo ¢ a presenga de fitoquelatinas, compostos produzidos pelas
plantas capazes de sequestrar ETs e armazena-los nos vacuolos das células,
diminuindo a toxidez do metal e a sua translocagdo nas plantas (BENAVIDES;
GALLEGO; TOMARO, 2005).

Deve-se, entdo, buscar a produgdo de alimentos em quantidade e
qualidade por meio do manejo da fertilidade do solo, adubag@o e melhoramento
de plantas que visem ndo somente as exigéncias das culturas ou ao aumento da
produtividade, mas também o fornecimento adequado de nutrientes aos animais
e aos homens ¢ a auséncia de concentragoes eclevadas de ETs toxicos aos

mesmos (MORAES, 2008).

3 CONSIDERACOES GERAIS

Garantir alimentacdo em quantidade e com qualidade adequadas é um
dos grandes desafios da agricultura atual. Técnicas como manejo da fertilidade
do solo por meio do uso de corretivos e fertilizantes sdo capazes de intensificar a
producgdo e melhorar as condi¢des do solo para cultivo e, consequentemente,
melhorar a qualidade do produto colhido. Entretanto, tais praticas podem ser
responsaveis pela contaminagdo dos solos, pela absor¢do de contaminantes pelas
culturas e, consequentemente, a sua translocagdo para partes comestivesis.

Desse modo, o monitoramento e controle dos teores de elementos-trago
contaminantes em produtos agricolas, bem como praticas que auxiliem a menor

absorcao destes elementos pelas plantas, sdo importantes ferramentas para
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garantir a seguranga alimentar e permitir a comercializagdo de produtos

adequados ao consumo humano.
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A qualidade do alimento tem relag¢do direta com os elementos quimicos
presentes nos solos. Diversas atividades antropicas sdo capazes de promover a
contaminag@o destes solos e, consequentemente, das plantas ali cultivadas. No
intuito de verificar a qualidade dos produtos brasileiros, foram analisados os
teores de arsénio (As), cddmio (Cd) e chumbo (Pb) em cinco grandes culturas
produzidas em areas agricolas no Brasil: arroz, trigo, milho, soja e batata. As
amostras foram coletadas em experimentos instalados nos estados do Mato
Grosso e Minas Gerais, Brasil. As concentragdes médias de As, Cd e Pb (mg kg’
! peso seco) foram, para arroz, <LD, 0,029 ¢ <LD; para trigo, 0,019, 0,023 ¢
0,064; para milho, 0,047, 0,040 e 0,095; para soja, 0,065, 0,023 ¢ 0,106 e, para
batata, 0,059, 0,022 e <LD, respectivamente. Diferencas significativas foram
encontradas nos teores de As e Cd entre as cultivares de trigo e no teor de Cd
das batatas cultivadas em diferentes areas. Todos os valores encontrados nas
culturas avaliadas apresentam-se dentro do limite estabelecido pela legislagdo,

ndo representando riscos a sade humana.

Termos de indexagdo: elementos-traco, contaminagdo ambiental, seguranga

alimentar

SUMARY: ARSENIC, CADMIUM AND LEAD CONTENTS IN EDIBLE
PARTS OF CROPS FROM MATO GROSSO AND MINAS
GERAIS AGRICULTURAL AREAS.

Food quality is in direct relationship with the soil chemical content. Several
human activities can promote soil contamination and, therefore, the plants grown
there. In order to evaluate food quality of Brazilian products, arsenic (As),

cadmium (Cd) and lead (Pb) content were evaluate of the five major crops
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grown Brazil: rice, wheat, corn, soybean and potato. The samples were collected
from field trial carried out in Mato Grosso and Minas Gerais States, Brazil.
Mean concentrations of As, Cd and Pb (mg kg™ dry weight) were, for rice, <DL,
0.029 and <DL, for wheat, 0.019, 0.023 and 0.064 for corn, 0.047, 0.040 and
0.095 for soybean , 0.065, 0.023 and 0.106, and for potato, 0.059, 0.022 and
<DL, respectively. Significant differences were found in As and Cd contents
between wheat cultivars and in potatoes Cd content grown in different areas. All
values observed are were within the limit set by law and do not represent risk to

human health.

Index Terms: trace eclements, environmental contamination, food security
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INTRODUCAO

Os solos apresentam eclementos-trago (ETs) que tanto podem ser
essenciais as fungdes vitais de plantas e seres humanos quanto nio apresentarem
nenhuma funcdo bioldgica (Barker & Pilbeam, 2007). A presenca desses
elementos ocorre naturalmente, dependendo do material de origem e do
intemperismo que esse material sofreu (Camargo et al., 2001; Abreu et al.,
2002), ou pode ser resultado de atividades antropogénicas, como descarte de
produtos comerciais no solo, cinzas provenientes da queima de carvao mineral,
atividades de beneficiamento de metais, mineracdo (Kabata-Pendias & Pendias,
2001) e aplicagdo de fertilizantes e corretivos (Meets et al., 2002).

Elementos-traco ndo essenciais nos solos, quando em teores elevados,
podem trazer consequéncias negativas ao ambiente e a saude humana (Moraes,
2008). Dentre estes elementos contaminantes estdo arsénio (As), chumbo (Pb) e
cadmio (Cd), os quais encontram-se na lista de poluentes prioritarios na 1%, 2% e
8* colocagdo, respectivamente (ATSDR, 2007a). A exposi¢do de seres humanos
ao As pode provocar doengas hepaticas, faléncia renal, cardiomiopatias e
tumores, entre outros (ATSDR, 2007b), enquanto a exposicdo ao Pb pode
provocar alteracdes do sistema nervoso, causando perdas de fungdes
neurolégicas (ATSDR, 2007¢). A ingestao elevada de Cd, por meio de alimentos
ou agua contaminados, pode causar irritacdo do estdmago, provocando vomitos
e diarreia e a sua ingestdo de baixos niveis por longo periodo pode causar
doencas renais e fragilidade 6ssea (ATSDR, 2008).

A qualidade dos alimentos tem relagdo direta com os elementos
quimicos presentes no solo cultivado. Elementos-trago, principalmente os
indesejaveis, podem ser acumulados em produtos agricolas por meio da poluicdo
da 4gua, ar e solo (Lin 2004) e translocados para partes comestiveis

(McLaughlin et al., 1999; Peralta-Videa et al., 2009). A cadeia alimentar ¢
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considerada a principal forma de transferéncia de ETs para os seres humanos
(Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007; Gonzalez-Mufioz et al., 2008) e a maior
parte da ingestdo diaria humana desses elementos € proveniente do consumo de
vegetais e cereais (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007).

Culturas como arroz, milho, trigo, batata e soja sdo amplamente
utilizadas na alimentacdo humana e animal. Devido a sua larga utilizago, estas
culturas sdo importantes fontes de contaminacdo da dieta alimentar de seres
humanos e animais, principalmente o arroz, cultura que tem capacidade de
absorver As e Cd (Peralta-Videa et al., 2009). Diante da preocupacdo de se
assegurar produtos de qualidade para os consumidores, o presente estudo foi
realizado com o objetivo de investigar os teores de As, Cd e Pb em partes
comestiveis das principais culturas (arroz, batata, trigo, milho e soja) cultivadas

no Brasil.

MATERIAL E METODOS

As amostras foram coletadas em areas experimentais localizadas nos
estados do Mato Grosso e Minas Gerais, as quais tiveram aplica¢do de grandes

doses de fertilizantes fosfatados.

Amostragem

Arroz (Oryza sativa L.)

As amostras de grdos de arroz foram coletadas em experimento
conduzido na Fazenda Experimental Sertdozinho, da Empresa de Pesquisa
Agropecuaria de Minas Gerais (EPAMIG), localizada no municipio de Patos de

Minas, MG. O experimento foi instalado em parcelas 5x5 m, com delineamento
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em blocos casualizados, nas quais foram plantadas 20 cultivares de arroz com 3
repeticdes cada (n=60), sendo elas: 1) BRSMG Curinga; 2) MG1097-2; 3)
BRA042048; 4) BRSGO Serra Dourada; 5) Canastra, 6) BRSMG Conai; 7)
MG1097-7; 8) MG1097-4; 9) MG1097-9; 10) MG1097-16; 11) BRSMG
Caravera; 12) BRSMG Relampago; 13) CG3-118-6; 14) CMGI1511; 15)
CMG1152; 16) CMG1164; 17) CMG1128; 18) CMG1271; 19) CMG1509 e 20)
CMG1284.

Trigo (Triticum aestivum L.)

As amostras de trigo foram coletadas em experimento conduzido na
Fazenda Experimental da Cooperativa Agropecudria do Alto Paranaiba
(Coopadap), localizada no municipio de Sdo Gotardo, MG. O experimento foi
instalado em parcelas 2x5 m, nas quais foram plantadas 10 cultivares, sendo
elas: 1) CD108; 2) Brilhante; 3) PF020122; 4) PF020037; 5) PF04006; 6) BR18;
7) BR220; 8) BR229; 9) IPF79812 ¢ 10) IPF79813. Foram coletadas 3 amostras

de cada parcela, totalizando n=30.

Soja (Glycine max L.)

As amostras de soja (n=76) foram coletadas de dois experimentos
instalados na estagdo experimental Cachoeira, localizada no municipio de
Itiquira, MT, pertencente a Fundagdo de Apoio a Pesquisa Agropecudria de
Mato Grosso, Fundacdo MT. A 4rea apresenta historico de altas adubagdes
fosfatadas, devido ao cultivo comercial de algodao realizado ha,
aproximadamente, 10 anos.

O experimento de rotagdo de cultura da soja (RCS) foi instalado em
parcelas de 20x30 m, sob delineamento em blocos casualizados, com 4

repeti¢cdes dos seguintes sistemas de rotagdo de culturas (n=40):
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1 — soja em plantio direto (S — PD);

2 — soja com milheto (soja/milheto — S/MT);

3 — soja com braquiaria (soja/braquiaria — S/B);
4 — soja com milheto (soja/milheto — 4AS/MT);
5 —soja com crotalaria (soja/crotalaria — 4BS/C);
6 — soja com crotalaria (soja/crotalaria — SAS/C);
7 — soja com crotalaria (soja/crotalaria — 6AS/C);
8 — soja com milho em consorcio com braquidria (soja/milho + braquidria —
S/M+B);

9 — soja com milho (soja/milho — S/M);

10 — soja em plantio convencional (S — PC).

Os tratamentos com nomes iguais diferem no ano de rotacdo, ou seja,
encontram-se no primeiro, segundo ou terceiro ano de rotacao.

O experimento de rotacdo de cultura com aplicagcdo de diferentes doses
de calcario foi instalado em esquema de parcelas subdividas, sendo as rota¢des
nas parcelas e as doses de calcario nas subparcelas. Os tratamentos foram
constituidos por 3 sistemas de rotacdo de cultura (R1 — monocultura da soja; R2
— soja/milheto e R3 — soja/milho) e 4 doses de calcario (1 =0;2=167;3=334¢
4 = 668 kg ha™) aplicadas na superficie do solo, com 3 repeticdes de cada
tratamento. Entretanto, no presente estudo levaram-se em considera¢do apenas
as doses de calcario, por ndo haver diferencas significativas entre as rotacdes

avaliadas, totalizando 9 repetigdes para cada dose (n=36).

Milho (Zea mays L.)
As amostras de milho foram coletadas do experimento de rotagdo de

culturas da soja (RCS) localizado no municipio de Itiquira, MT, instalado em
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parcelas de 20x30 m, sob delineamento em blocos casualizados, com 4
repeticdes dos seguintes sistemas de rotacao de culturas (n=16):

1 — terceiro ano de rotacdo composto por milho verdo em consorcio com
braquidria (1° milho + braquiaria — 1M+B);

2 — segundo ano de rotacdo composto por milho verdo em consércio com
braquiaria (2° milho + braquiaria — 2M+B);

3 — segundo ano de rotacdo composto por soja com milho em consorcio com
braquidria na entressafra (soja/milho + braquidria — S/M+B);

4 — soja todo ano com milho na entressafra (soja/milho — S/M).

Batata (Solanum tuberosum L.)

A coleta das amostras de batata foi realizada em cinco 4areas
experimentais nos municipios de Lavras (Area I), Ipuitna (Areas II e III),
Gongalves (Area IV) e Senador Amaral (Area V), todos localizados no estado de
Minas Gerais. As areas receberam 4 t ha™' do fertilizante comercial de formula
04-14-08, que foi incorporado a camada aravel (0-20 cm). Apos a adubacdo, as
areas foram cultivadas com as seguintes cultivares: Agata, Atlantic, Aracy,
Asterix, CBM 9-10, CBM 4-48, LT-7, Epamig 0580 e Monalisa. As coletas

foram feitas com trés repeti¢des, resultando em n=75.

Parte analitica

Apo6s coleta, as amostras foram transportadas para o Departamento de
Ciéncia do Solo da Universidade Federal de Lavras, onde foram lavadas com
agua destilada e secas em estufa, a 65°C, até apresentarem peso constante. Em
seguida, foram moidas em moinho de aco inoxidavel tipo Wiley equipado com

peneira com malha de 0,38 mm, para serem digeridas e analisadas



40

quimicamente. Para a digestdo, as amostras foram submetidas a extracao de As,
Cd e Pb em forno de micro-ondas (CEM®™) pelo método USEPA 3051A
(USEPA, 1998). Para este procedimento, 0,5 g da amostra foram digeridas com
5 mL de HNO; concentrado em tubos de Teflon” PTFE, por 10 minutos, em
forno de micro-ondas. Todos os reagentes utilizados foram de alto grau de
pureza (Sigma-Aldrich® ou Merck®), tendo o HNO; concentrado sido
previamente destilado antes da digestdo.

Para a garantia e o controle de qualidade dos resultados analiticos,
utilizou-se, em cada bateria, uma amostra do padrdo de liquen do Institute for
Reference Materials and Measurements (Certified Reference Material BCR® -
482) como referéncia dos teores de As, Cd e Pb, além de uma amostra em
branco. Apds a obtengdo dos extratos, quantificaram-se os teores dos elementos
estudados em espectrofotometro de absor¢do atdmica (AAS) com forno de
grafite. O limite de deteccdo (LD) do AAS para os elementos estudados foi
obtido por:

LD=3*X+S

em que
LD = limite de detecc¢ao;
X = média do teor do elemento nas amostras em branco;
S = desvio padrio do teor do elemento nas amostras em branco.

Os dados obtidos foram submetidos a andlise de varidncia (ANOVA) e
teste de média (Tukey p<0,05), utilizando-se o programa SISVAR (FERREIRA,
2010).

RESULTADOS E DISCUSSAO
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Os valores certificados para As, Cd e Pb nas amostras padrdes de
referéncia, bem como os percentuais de recuperacdo desse metal nas mesmas,
sdo apresentados na Tabela 1. Em virtude da recuperacdo obtida nas amostras

certificadas, os resultados revelam a boa qualidade dos dados analiticos obtidos.

Tabela 1 — Valores certificados, teores encontrados e recuperagdo de As, Cd e

Pb nas amostras de referéncia.

BCR®-482  Valor certificado  Valor encontrado* Recuperacéo

mg kg %
As 0,85+0,07 0,76 89
Cd 0,56+0,02 0,46 83
Pb 40,9+1,4 38,3 94

* teor médio dos elementos resultado de leitura de 12 amostras padrdes.

Arroz

Apesar de o arroz ser uma cultura com alta capacidade de acumular
elementos contaminantes, como o As (Peralta-Videa et al., 2009), as amostras
avaliadas apresentaram teores de As e Pb abaixo do limite de detec¢do (LD) (LD
As: 0,015 mg kg' e Pb: 0,04 mg kg') do aparelho utilizado para leitura,
indicando ndo haver contaminag@o por estes nos produtos avaliados. Zang et al.
(2011), avaliando os teores de As, Cd e Pb em grios de arroz cultivados na
China, verificaram que a maioria das amostras apresentaram teor de As abaixo
de 0,6 mg kg™ e teor de Pb abaixo de 5 mg kg™, sendo a grande maioria abaixo
de 1 mg kg"'. Cheng et al. (2006), ao estudarem os teores destes e outros
elementos em graos de diferentes gendtipos de arroz cultivados em 6 locais com
diferentes teores de metais no solo, observaram que o teor de Pb teve alta
diferenca relativa entre as areas estudadas, variando de 0,013 a 0,281 mg kg'l,

enquanto o As apresentou menor diferenga, com valores entre 0,054 ¢ 0,094 mg
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kg"'. Lamont (2003) encontrou As inorginico em amostras de arroz branco
coletadas de dez distribuidores de produtos em atacado nos EUA, tendo a
concentragdo média deste elemento sido de 0,112 mg kg™

Os resultados obtidos para o teor de Cd nos grios de arroz sdo
apresentados na Figura 1, indicando uma concentragdo média de 0,029 mg kg™
em peso seco (PS). Para arroz, o nivel maximo permitido é de 0,4 mg kg” em
peso fresco (PF) (FAO/WHO,1995), o que equivale a cerca de 0,52 mg kg™ em
PS, considerando que os graos de arroz apresentam, aproximadamente, 23% de
umidade. O limite maximo de Cd em arroz estabelecido pela Unido Europeia é
de 0,2 mg kg em PF, equivalendo a 0,26 mg kg em PS (European Comission,
2006). Sendo assim, o valor médio encontrado no presente estudo encontra-se

dentro do limite estabelecido pelo Codex Alimentarius e pela Unido Europeia.
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Figura 1 — Teor de Cd em cultivares de arroz e teor médio total.

Este resultado assemelhou-se ao encontrado por Watanabe et al. (1989),

os quais relataram teor médio de Cd de 0,028 mg kg em arroz cultivado em

diversas regides da Asia, e por Cheng et al. (2006), que relataram valores para

Cd abaixo do limite maximo estabelecido pela legislagdo (maior valor: 0,185 mg

kg' PS). Zhang et al. (2011) verificaram teor de Cd de até 3 mg kg em arroz

cultivado na China, entretanto, a maioria das amostras estudadas apresentou

valores abaixo dos 0,4 mg kg™ permitidos pela legislacdo.

No presente estudo ndo foram observadas variacdes significativas no

teor de Cd entre as cultivares avaliadas (p>0,05, pelo teste de Tukey) (Figural).
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Entretanto, Cheng et al. (2006) observaram que o teor de Cd foi aquele que
apresentou maior diferenca relativa entre os genotipos por eles estudados. Arao e
Ae (2003) também verificaram diferencas significativas no teor de Cd entre 49
cultivares de arroz do Japdo. Diferencas no teor de Cd em variedades de arroz
podem estar relacionadas a caracteristicas fisiologicas e morfologicas das
cultivares (Morishita et al., 1987).

As amostras de arroz do presente estudo foram coletadas de experimento
instalado em solo derivado de tufito, rocha basica resultante de atividades
vulcanicas, rica em Fe, Ca, K ¢ P (Guimardes et al., 1955; Motta et al., 2002;
Rolim Neto et al., 2009). O solo utilizado como referéncia da area de estudo
apresentou teor natural de P elevado (33,6 mg dm™), o que demonstra que a area
exige menor aplicagdo de fertilizantes fosfatados para o cultivo. Devido & menor
aplicacdo, o solo e, consequentemente, o produto colhido, podem apresentar
menores teores de elementos-traco contaminantes, podendo explicar os baixos

valores de As, Cd e Pb encontrados nos graos de arroz.

Trigo

Os resultados obtidos para o teor total de As (Figura 2) em graos de trigo
demonstraram que as amostras avaliadas apresentaram valores abaixo do limite
maximo estabelecido pela legislacdo brasileira para cereais e seus produtos
(limite maximo: 1 mg kg') (ANVISA, 1998). O Codex Alimentarius e a Unido
Europeia ndo apresentam valores maximos de As para cereais ou produtos
relacionados (FAO/WHO, 1995; European Comission, 2006). Huang et al.
(2008), avaliando os teores de diversos elementos-trago em graos de trigo
cultivado em diferentes areas da cidade de Kunshan, China, encontraram teor de
As variando de 0,029-0,086 mg kg PS. Em um estudo da analise do teor de

alguns elementos-trago em graos de trigo cultivados em diferentes areas da
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Sérvia, realizado por Skrbic e Onjia (2007), foi demonstrado haver diferencas
nos teores de As entre os grdos das diferentes areas estudadas, apresentando
concentragio média de 0,083 mg kg PS. O maior teor de As encontrado por
Cubadda et al. (2010) em graos de trigo cultivado na Italia foi,
aproximadamente, duas vezes maior (0,06 mg kg' PS) que o maior valor para tal
elemento encontrado no presente estudo (0,027 mg kg™ PS). No estudo de Liu et
al. (2009), o conteudo de As foi gradualmente menor das raizes para os graos,

tendo o teor nos grios de trigo variado de 0,11 a 0,16 mg kg™ PS.

0,18 H As
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0,06
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Figura 2 — Teor de As, Cd e Pb em cultivares de trigo e teor médio total. LD: As
= 0,015 mg kg'; Cd: 0,007 mg kg' e Pb: 0,04 mg kg' (3051A) *
significativamente diferente em relagdo as demais, para o mesmo elemento, pelo

teste de Tukey (p<0,05).
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Em relacdo as cultivares, a cultivar CD108 (Figura 2) apresentou menor
teor de As quando comparada as demais. Zhang et al. (2009), na avaliacdo da
toxicidade e acamulo de As em quatro variedades de trigo na China cultivadas
sob solos contaminados com 50 ¢ 100 mg kg™ de As, encontraram variabilidade
no teor deste elemento entre as cultivares estudadas. Os autores observaram que
a cultivar Jimai apresentou maior teor de As nos graos de trigo em relagdo as
demais cultivares, seguida pela cultivar Gaoyou. Entretanto, Cubadda et al.
(2010) nao encontraram diferencgas entre as cultivares avaliadas em seu estudo
sobre o teor de As em trigo cultivado em areas agricolas italianas.

O teor de Cd nas amostras apresentou valores que variaram de <LD a
0,083 mg kg™ PS (figura 2). O valor maximo para Cd em trigo estabelecido pelo
Codex Alimentarius é de 0,2 mg kg PF (FAO/WHO, 1995), o que equivale a
0,24 mg kg PS, considerando que o trigo apresenta 16% de umidade. Sendo
assim, os valores obtidos para as amostras avaliadas ndo foram superiores ao
limite maximo estabelecido pela legislagdo. Wolnik et al. (1983), em seu estudo
avaliando os teores de Cd e Pb em diversos produtos agricolas dos Estados
Unidos, encontraram um teor médio de Cd de 0,043 mg kg™ PF em grios de
trigo, enquanto o teor médio encontrado por Liu et al. (2009) variou de 0,018 a
0,023 mg kg™ PS.

Pela avaliagdo dos resultados obtidos, observa-se que a cultivar
IPF79813 apresentou maior valor em relagdo as demais. Segundo Adams et al.
(2004), ha diferencas entre as cultivares na absor¢do de Cd e no transporte deste
para os graos de trigo. Jamali et al. (2009) observaram que as cultivares de trigo
TJ-83 e Mehran-89 apresentaram valores superiores em relagdo as demais
variedades avaliadas no estudo. Li et al. (1997) e Wu et al. (2002) também
encontraram teor de Cd significativamente diferente entre as cultivares avaliadas

nos respectivos estudos.
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Em relagdo ao Pb, o teor médio foi de 0,064 mg kg'1 PS, ndo havendo
diferenca entre as cultivares avaliadas (Figura 2). O valor méximo permissivel
pelo Codex Alimentarius para Pb em grios de cereais ¢ de 0,2 mg kg' PF
(FAO/WHO, 1995), 0 que, para o trigo, equivale a 0,24 mg kg PS. Huang et al.
(2008) encontraram teor de Pb variando de 0,017 a 1,158 mg kg' PS (valor
médio: 0,177 mg kg PS) em grios de trigo cultivado em Kunshan, China,
enquanto Liu et al. (2009) encontraram teor variando de 0,99 a 1,01 mg kg PS
em trigo cultivado em Zhengzhou, também na China. Ainda segundo 0s mesmos
autores, o fator de bioconcentragdo deste elemento em gréos variou de 0,053 a
0,069, valores estes que indicam que os grdos de trigo ndo acumulam Pb,
enquanto este elemento é acumulado nas folhas e raizes. O valor médio de Pb
em grios de trigo cultivado nos Estados Unidos foi de 0,037 mg kg™ PF (Wolnik
et al., 1983), na Sérvia foi de 0,366 mg kg PS (Skrbic e Onjia, 2007) ¢ na
Argentina, de 0,070 mg kg’ PS (Lavado et al., 2001). Jamali et al. (2009)
encontraram teor de Pb, assim como para o Cd, maior nas plantas cultivadas em
solo com aplicagdo de lodo de esgoto, tendo as cultivares TJ-83 e Mehran-89

apresentado maior teor de Pb.

Soja

O Brasil ¢ o segundo maior produtor de soja no mundo, sendo esta uma
cultura de grande importancia para a economia brasileira (Lopes, 2004;
FAOSTAT, 2008). Apesar de sua importancia, pouco se sabe sobre elementos-
trago contaminantes nesse produto.

O teor médio de As encontrado nas amostras de grios de soja foi de
0,065 mg kg PS. O Codex nio estabelece valor maximo permissivel de As em
graos de soja ou leguminosas, mas apenas para 6leos vegetais, incluindo o 6leo

de soja (ML = 0,1 mg kg') (FAO/WHO, 1995). Na legislagio brasileira
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(Anvisa) e da Unido Europeia também ndo ha valores para As em leguminosas.
O teor médio de As encontrado por Wauchope (1978) em soja de diferentes
regides dos EUA foi de 0,07 mg kg PS. Jung et al. (2002) observaram que o
teor de As em folhas de soja cultivada em um area de mineragdo na Coreia do
Sul foi, aproximadamente, sete vezes maior que o valor encontrado nas plantas
cultivadas na area controle. Liu et al. (2005), avaliando os teores de diversos
elementos em culturas cultivadas em solo contaminado com residuos de uma
mina de Pb/Zn no sul da China, encontraram teor médio de As em graos de soja
igual a 0,79 mg kg™ PS.

Luan et al. (2008), avaliando os efeitos fitotoxicos do As em soja,
observaram que esta planta ¢ sensitiva aos efeitos do As, pois este elemento
causou inibi¢ao da germinacdo das sementes. Além disso, os autores verificaram
que o As provocou maior queda na taxa de crescimento das raizes e da parte
aérea, sendo este o elemento mais toxico as plantas. A presenca de As causa
deficiéncia de P nas plantas de soja, pois sua adicdo em solugdo provocou
decréscimo no conteudo de P presente nos orgdos vegetais (Milivojevi¢ et al.,
2006).

Para o Cd, o teor médio foi de 0,023 mg kg PS. Segundo o Codex, o
teor méaximo permissivel é de 0,2 mg kg' PF para leguminosas
(FAO/WHO,1995), enquanto a Unido Europeia permite 0,2 mg kg PF em soja
(European Comission, 2006). Considerando uma umidade de 45% para a soja, o
teor permitido pelo Codex e pela Unido Europeia é de 0,36 mg kg'. Sendo
assim, o valor obtido no presente estudo encontra-se dentro do limite
estabelecido. O teor médio de Cd nos graos de soja nos Estados Unidos foi de
0,059 mg kg (Wolnik et al., 1983), na China foi de 0,074 mg kg (Zhang et al.,
1998) e no Japdo variou de 0,08 a 0,40 mg kg PS (Arao et al., 2003). Liu et al.
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(2005) encontraram teor de Cd em soja cultivada em area contaminada de 0,24
mg kg PS.

No estudo de Luan et al. (2008), a concentragdo de Cd nas raizes de
plantas de soja foi maior do que a encontrada em sua parte aérea. Além disso, os
autores observaram que a toxicidade do Cd as plantas aumentou com o
acréscimo de sua concentracdo no solo. Huang et al. (1973), ao avaliarem a
inibicdo do metabolismo da soja pelo Cd, observaram que o aumento da
concentragdo deste elemento causou perda na produgdo, a qual estava associada
a alteracdes do metabolismo vegetal, como queda da taxa fotossintética.

Os grios de soja apresentaram teor de Pb variando de <LD a 0,2 mg kg’
PS, com média de 0,106 mg kg™'. De acordo com o Codex e a Unido Europeia, o
valor maximo permissivel para Pb em legumes ¢ de 0,2 mg kg' PF
(FAO/WHO,1995; European Comission, 2006), o que equivale a 0,36 mg kg™
PS. Cao et al. (2009) encontraram teor de Pb em soja variando de 0,29 a 0,53 mg
kg, enquanto o teor encontrado por Liu et al. (2005) foi de 0,20 mg kg™ PS.
Wolnik et al. (1983) observaram menor valor para Pb em soja (0,042 mg kg
PF).

No estudo de Huang et al. (1973), a irrigagdo das plantas de soja com
solucdo nutritiva contendo Pb promoveu reducdo do crescimento das raizes e da
parte aérea, bem como da producdo de grios e da taxa fotossintética. Bazzaz et
al. (1973) observaram que a taxa fotossintética tem apenas 10% do seu maximo
quando sdo aplicados 250 mg de PbCl, por planta no meio de cultivo. Ao
avaliarem o potencial de fitoextracdo de Pb do solo pela soja, Murakami e Ae
(2009) observaram que a cultivar Suzuyutaka apresentou menor teor de Pb nas
raizes e que a colheita da sua parte aérea causa remog¢do de 46% do Pb total

absorvido por esta cultivar.
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Apesar de as atividades antropogénicas causarem contaminagdo dos
solos por elementos-traco, a transferéncia do mesmo para os alimentos ¢
dependente de uma série de fatores inerentes ao solo (pH, matéria orgénica, teor
de argila e de 6xidos e hidroxidos de Fe, Al e Mn, etc) (Holm et al., 2003; Pan et
al., 2010), as plantas (espécie, idade, cultivar, etc) (Metwally et al., 2004) e as
praticas de manejo do solo e das culturas (preparo do solo, calagem, rotacao de
culturas, etc) (Mench, 1998). Praticas de manejo do solo, como rotacdo de
culturas e aplicagdo de calcario, além de auxiliarem a produgdo, podem
promover diminuir a contaminagdo do solo e, consequentemente, a
disponibilidade de contaminantes as plantas (Keller e Hammer, 2004; Pierangeli
et al., 2009; Wu et al., 2011).

No presente estudo, ndo houve diferengas significativas nos teores de
As, Cd e Pb entre as rotacdes de culturas (Figura 3). O As ¢ um elemento de
pouca mobilidade no sistema solo-planta (French et al., 2006). Em relacdo ao
Cd, Keller ¢ Hammer (2004) observaram um decréscimo significativo na
concentragdo de Cd e Zn em parte aérea de alface, depois de repetidas rotacdes
com Thlaspi caerulescens. Wu et al. (2011), ao avaliarem os teores de Cd ¢ Pb
em grios de arroz cultivados em solos contaminados (solos com 23.000 pg kg™
de Pb ¢ 720 pg kg™ de Cd), observaram que o cultivo anterior de colza permitiu
menor disponibilidade destes elementos para o arroz. Quando a rotagdo foi feita
com a cultivar de colza Chuanoy II-10, houve um decréscimo de 69% no teor de
Cd e 86% no teor de Pb nos grios de arroz em relagdo ao teor encontrado nos
graos das plantas cultivadas sem rotacdo. A rotagdo com a cultivar Zhucang

permitiu redugdo de 80% e 73% para Cd e Pb, respectivamente.
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Figura 3 — Teor de As, Cd e Pb em soja sob rotagdo de culturas e teor médio

total.

A aplicagdo de calcario pode, também, ser uma boa alternativa para
diminuir o teor de metais disponivel as plantas, devido a possibilidade de
interferir nas reacdes do solo responsaveis pela mobilidade destes. Segundo
Pierangeli et al. (2009), a sor¢do de Pb e Cd em um Latossolo Vermelho
distroférrico sofre influéncia da aplicagdo de calcario e fosfato, de modo a
aumentar a retencdo dos mesmos nas amostras de solo. O favorecimento a
formagdo de complexos e quelatos, por meio do aumento do pH, minimiza a
disponibilidade dos metais as plantas e diminui a sua mobilidade no solo
(Silveira et al., 2003). Entretanto, no presente estudo, ndo houve diferengas
significativas nos teores de As, Cd e Pb nos graos de soja em funcdo das

diferentes doses de calcario aplicadas ao solo (Figura 4).
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LD: As=0,015 mg kg'; Cd: 0,007 mg kg™ e Pb: 0,04 mg kg™ (3051A)

Calle et al. (2004), avaliando o efeito da calagem na absor¢do de As por
Pteris vittata cultivada em solo contaminado por este elemento, observaram que
a aplicacdo de CaCO; ndo influenciou a absor¢@o de As por esta espécie. Zeng et
al. (2011) verificaram correlagdo negativa entre a concentracdo de Pb em graos
de arroz e o pH do solo. Entretanto, em um estudo realizado com rabanetes foi
demonstrado que a adig¢do de diferentes doses de calcario nos solos cultivados
com esta cultura e tratados com Cd e Pb ndo influenciou a absor¢ao de Pb pela
planta (Han e Lee, 1996). No caso do Cd, os autores demonstraram que a
absor¢do de Cd diminuiu com o aumento da dose de calcario. Oborn et al.

(1995) constataram que o teor deste em graos de trigo ndo teve correlagdo
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significativa com o pH do solo, enquanto o teor em cenouras ¢ batatas estava
negativamente correlacionado com este fator.

Wu et al. (2002), em estudo no qual correlacionaram o teor de Cd em
graos de trigo com diferentes caracteristicas do solo, observaram que ha uma
correlagdo negativa entre o teor de Cd e o pH do solo, porém, de baixa
significancia. No trabalho desenvolvido por Ciecko et al. (2001), a aplicagdo de
calcario promoveu reducdo de 10% no teor de Cd nos graos de triticale em
relagdo ao teor do tratamento sem calagem. Em plantas de alface, foi observado
que o aumento da satura¢do por bases, por meio da calagem, permitiu menor
concentragdo de Cd em suas folhas (Mantovani et al., 2003). Adams et al. (2004)
observaram, por meio de andlise de regressdo multipla, que o pH influencia a
concentragdo de Cd em graos de trigo e cevada. Ainda segundo esses autores, o

teor de Cd nos graos de trigo sofreu redu¢do quando o pH do solo era maior.

Milho

O teor de As nos graos de milho variou de 0,042 a 0,051 mg kg'1 PS,
sendo o valor médio igual a 0,047 mg kg PS (Figura 5). Assim como para o
trigo, o Codex Alimentarius ¢ a Unido Europeia ndo apresentam valor maximo
permissivel para As em cereais e produtos relacionados (FAO/WHO, 1995;
European Comission, 2006). A legislacdo brasileira permite um valor de 1,0 mg
kg' (ANVISA, 1998) e, no presente estudo, nenhuma das amostras avaliadas
apresentou valor superior ao estabelecido. Queirolo et al. (2000), ao avaliarem o
teor de As em graos de milho cultivado no Chile em uma regido caracterizada
por eventos vulcanicos, observaram alto teor desse elemento nos graos (1,85 mg
kg' PF), excedendo em, aproximadamente, 400% do valor méaximo toleravel
pela legislagio chilena (0,5 mg kg de As). O teor de As em grios de milho

(0,07 mg kg) cultivado em solo com histérico de adubagdes fosfatadas foi



54

significativamente menor quando comparado ao teor encontrado nas raizes
destas plantas (1,69 mg kg™), indicando haver baixa transferéncia do elemento
das raizes para os grios (Li et al., 2010). Tal resultado assemelha-se aquele
encontrado no presente estudo para grios de milho. Gulz et al. (2005)
encontraram 0,2 mg kg de As em grios de milho cultivado em solo arenoso

contaminado, enquanto o teor deste elemento no solo argiloso foi muito baixo.

0,14 -

. As
1 zzza Cd

0121 ‘l:l Pb

0,10
0,08
0,06 -

0,04 -

Concentragéo (mg kg™)

0,02 -

<LD

0,00 -

i
1

"¢ 4<LD
)b’é?/

Figura 5 — Teor de As, Cd e Pb em milho sob rotagdo de culturas e teor médio

total. LD: As = 0,015 mg kg'; Cd: 0,007 mg kg e Pb: 0,04 mg kg (3051A)

A presenca de As em solucdo causa menor crescimento, area foliar e
acumulo de biomassa em plantas de milho, além de causar queda na eficiéncia
fotossintética, teor de clorofila e proteinas (Stoeva et al., 2003). Algumas
praticas de manejo do solo, como aplicacdo de fertilizantes fosfatados, sdo

capazes de auxiliar na remo¢do de As dos mesmos, diminuindo a sua
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disponibilidade as plantas e causando menores danos ao crescimento vegetal.
Além disso, o aumento da biomassa vegetal pode promover uma maior remog¢ao
de As no solo, sendo um importante recurso para queda de seu teor nos
horizontes superficiais do solo (Li et al., 2010).

Para o milho, o teor de Cd apresentou média de 0,04 mg kg™ PS (Figura
5). Portanto, os valores médios obtidos no presente estudo encontram-se dentro
do limite estabelecido por agéncias regulatorias. Segundo o Codex, o valor
maximo permitido para este elemento em grios de cereais é de 0,1 mg kg™ PF
(FAO/WHO, 1995). O milho apresenta baixa umidade (aproximadamente 12%),
0 que provoca baixa diferenga no teor maximo permitido em PF e PS (PS: 0,11
mg kg™"). No estudo de Lavado et al. (2001), a concentragio média de Cd em
milho ficou abaixo de 0,05 mg kg, enquanto o valor médio encontrado por
Wolnik (1983) foi de 0,003 mg kg' PF. Queirolo et al. (2000) encontraram
valores muito baixo para Cd em milho cultivado na regido vulcanica do Chile.

O teor médio de Pb nos grios de milho foi de 0,095 mg kg™ PS (Figura
5), portanto abaixo do limite maximo permitido pela legislagdo (0,2 mg kg™ PF,
o que equivale a 0,23 mg kg™ PS) (FAO/WHO, 1995). O valor médio de Pb em
milho cultivado em Socaire, Chile, foi de 0,024 mg kg'1 PF (Queirolo et al.,
2000), enquanto em milho cultivado nos USA este valor foi de 0,033 mg kg PF
(Wolnik, 1983).

Com relacdo as rotagdes de culturas, as plantas de milho ndo
apresentaram variagdes significativas nos teores entre os tratamentos para
nenhum elemento estudado (Figura 5). Rotagdes curtas com espécies arboreas
pode ser uma pratica de remocao eficiente em relacdo aos elementos-traco,
especialmente Cd e Zn. Entretanto, com relacdo ao As e ao Pb, ndo ha
evidéncias de que esta pratica possa causar interferéncias na disponibilidade

deste as plantas (French et al., 2006). A parte aérea do milho é capaz de
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acumular menos Cd quando cultivado sob rotagcdo de culturas do que em um

sistema de monocultivo (Pavlikova et al., 2007).

Batata

O Brasil € o segundo maior produtor de batata na América Latina e o 15°
do mundo, com produg¢ao de, aproximadamente, 3,3 milhdes de toneladas no ano
de 2007 (FAOSTAT, 2008). Tendo em vista o seu amplo consumo pela
populacao brasileira, garantir a qualidade desse produto é de suma importancia
para obter a seguranca alimentar.

O teor médio de As nos tubérculos de batata foi de 0,059 mg kg PS
(Figura 6). Entretanto, na legislacdo brasileira (ANVISA) e mundial (Codex e
Unido Europeia) ndo ha valores estabelecidos para As em batatas ou raizes e
tubérculos em geral. Resultado semelhante foi apresentado por Mufioz et al.
(2002), ao verificarem teor médio de 0,058 mg kg™ PF em batata cultivada no
Chile. Schoof et al. (1999) encontraram teor de As em tubérculos de batata
inferior ao LD do método por eles utilizado. No estudo de Queirolo et al. (2000)
foi encontrado alto teor de As em batatas (média de 0,86 mg kg PF em Socaire
e 0,24 em Talabre) cultivadas na regido Norte do Chile. Tal valor demonstra que
a area esta altamente contaminada por As e que, provavelmente, isso tem relacdo

com a atividade vulcanica da regido.
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para o mesmo elemento, pelo teste de Tukey (p<0,05).

No presente estudo ndo foi encontrada diferenca no teor de As nas
batatas das diferentes areas estudadas (Figura 6). Queirolo et al. (2000), ao
avaliarem o teor de As em batatas de duas areas agricolas do Chile, observaram
que a concentragdo média deste elemento nas batatas da vila Socaire foi,
aproximadamente, quatro vezes maior em comparagdo ao teor encontrado nas
batatas da vila Talabre.

O teor médio de Cd nos tubérculos de batata foi de 0,022 mg kg PS
(Figura 6). Pelo Codex Alimentarius, o limite maximo permissivel para batatas
descascadas ¢ de 0,1 mg kg'l, com base em peso fresco (FAO/WHO,1995).
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Assumindo que a batata possui 80% de umidade, tal valor equivale a cerca de
0,5 mg kg PS, resultado este que permite afirmar que os teores encontrados nio
conferem riscos a satide humana. No estudo de Fan et al. (2009), o teor médio de
Cd em tubérculos de batata foi de 0,107 mg kg PS (valores variando de 0,04 a
0,2 mg kg'), enquanto no estudo de Queirolo et al. (2000), o teor de Cd nas
batatas de diferentes areas foi menor que 0,02 mg kg™ PF.

Com os resultados obtidos, observou-se que as batatas cultivadas na area
IV apresentaram maior teor de Cd em relacdo as demais das outras areas (Figura
6). De Pieri et al. (1997) observaram que batatas cultivadas na regido Delta do
Vale Colombiano apresentaram maior teor de Cd quando comparadas as
cultivadas em outras regides. Fan et al. (2009) n3o encontraram diferencas
significativas no teor de Cd em batatas cultivadas em diferentes areas do
Canada. Entretanto, diferencas entre o teor de Cd em trigo, batata, milho, soja,
amendoim e alface cultivados em diferentes estados dos Estados Unidos foram
observadas por diversos autores. Tais diferencas podem ser resultado de
variabilidade entre as cultivares avaliadas em cada estado, assim como
diferencas climaticas, praticas de fertilizagdo e tipos de solo (Wolnik et al.,
1983).

Os tubérculos das batatas apresentaram concentragdo de Pb abaixo do
limite de detec¢io do método (<0,04 mg kg™'). O limite maximo para Pb em
batatas descascadas estabelecido pelo Codex ¢ pela Unido Europeia é de 0,1 mg
kg PF. Wolnik et al. (1983) encontraram teor médio de Pb em batatas no limite
maximo permitido, enquanto o teor de Pb encontrado por Llobet et al. (2003) em
vegetais, incluindo a batata, foi menor que 0,02 mg kg’ PF. Wiersma et al.
(1986) relatam valores variando de 0,01 a 0,08 mg kg PF, com média de 0,03
mg kg™ PF.
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Em relacdo as areas estudadas, todas apresentaram teor de Pb abaixo do
LD, indicando ndo haver diferencas entre as mesmas. Tal resultado assemelha-se
aquele encontrado por Queirolo et al. (2000), que observaram que o teor de Pb
nas batatas ndo variou entre as areas onde foram cultivadas. De Pieri et al.
(1997) também observaram uniformidade no teor de Pb em tubérculos de batatas

cultivadas em trés regides da Colémbia.

CONCLUSOES

O actimulo de elementos-trago contaminantes em produtos agricolas
gera uma forte preocupagdo no que tange a seguranca alimentar. As
concentracdes médias de As, Cd e Pb (mg kg™ peso seco) foram, para arroz,
<LD, 0,029 e <LD; para trigo, 0,019, 0,023 e 0,064; para milho, 0,047, 0,040 e
0,095; para soja, 0,065, 0,023 e 0,106 e, para batata, 0,059, 0,022 e <LD,
respectivamente. Diversos fatores, como area de cultivo, espécie, cultivar e
manejo, podem influenciar a absor¢do destes elementos. Apesar das diferencgas
encontradas, nenhuma cultura avaliada apresenta teores de As, Cd e Pb acima do
limite estabelecido pela legislacdo vigente, indicando que estes produtos ndo
apresentam riscos a saude humana e animal, podendo ser consumidos e

comercializados sem maiores restrigdes.
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Abstract

Phosphate fertilizers are essential for agriculture production, yet there has been a
lot of discussion regarding cadmium (Cd) in such fertilizers, which is of
particular relevance in Brazil, due to high phosphorus (P) rates required for
good yields. Conversely, cadmium intake is a major concern in health risk
assessments and food ingestion represents a relevant route of exposure.
Although the addition of P fertilizers might increase Cd contents in soils, its
transfer to plants is not straightforward as Cd phytoavailability in soils vary
according to the management system. This work evaluated Cd contents in potato
cultivars receiving up to 560 kg P,Os ha' and in soybeans cultivated under
different management systems (liming and crop rotation) in soils with records of
a long-term application of high doses of phosphate fertilizers in Brazil. Most of
the Cd remained in potato peels (23-781 pg kg dry weight - DW) rather than in
the tuber (14-43 pg kg' DW). Cadmium content in potato varied not only
among cultivars (up to 3-fold variation) but also within the same cultivar in
different areas (up to 2-fold variation). For soybeans, Cd grain contents varied
from 10 to 30 pg kg DW for the experiment with crop rotation and from 23-38
ug kg™ DW in soils receiving different liming rates. These results suggest that in

high-P soils the transfer of Cd from the soil to soybean grains is independent of
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the cropping system. All Cd contents found for the studied crops are in
accordance with Codex Alimentarius guidelines, i.e. Cd in potato and soybeans

does not pose a risk to human health under such circumstances.

Key words : phosphate fertilizer, trace elements, risk assessment, food safety
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1. Introduction

Fertilization practices in tropical soils are extremely important to ensure
adequate crops yields. Phosphate fertilizers are of great importance, because
phosphorus (P) is the most limiting macronutrient for crop growth in tropical
soils due its retention in oxidic clays. However, P fertilizers are an important
source of trace elements enrichment in soils, especially of cadmium (Cd),
element of great concern due to its risk to human health (Gabe and Rodella,
1999; Laegreid et al., 1999; McLaughlin and Singh, 1999; Prochnow et al.,
2001).

The intake of foods containing Cd is one of the main routes by which
humans can be exposed to this element (Kabata-Pendias and Mukherjee, 2007).
A well-know case concerning the toxicity of Cd to humans is the Itai Itai disease
that occurred in the mid 20" century in Japan, which was caused by the
consumption of water and rice contaminated with Cd (Nogawa, 1981; Umemura,
2000).

Most crops demand high P fertilization rates in Brazil, which might raise
awareness about contamination of crops with Cd coming from phosphate
fertilizers. In Brazil, potato cultivation requires high-P doses, about 430 kg ha™
P,0s per crop cycle. Soybeans use a smaller dose, an average 66 kg ha™' P,Os per
crop cycle (Lopes, 2004). However, the previous cultivation of crops demanding
high P-levels (e.g. cotton) and successive fertilizer applications may cause Cd
accumulation in the soil and its possible transfer to edible parts.

Although P-fertilizer applications may contribute to Cd accumulation in
soils (Molina et al., 2009), its uptake by agricultural crops and its transfer to
edible parts will depend on soil (pH, organic matter contents, presence of other
nutrients, the contents of clay minerals, Fe and Mn oxides) (Holm et al., 2003;

Pan et al., 2010) and plants characteristics (species, age, cultivar) (Metwally et
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al., 2005), as well as on the management practices (soil preparation, liming, crop
rotation) (Mench, 1998). Conventional tillage system is based on soil
mechanical revolving, which causes organic matter degradation, allowing the
release of elements associated with it, such as Cd (Silva and Mielniczuk, 1997).
On the other hand, conservation practices, such as no-tillage, may assist in soil
Cd retention (Carpenedo and Mielniczuk, 1990; Bayer and Mielniczuk, 1997).
Taking into consideration the high P-fertilizers application in Brazilian
soils, the potential human health risks associated with exposure to Cd and the
influence of soil management practices on the bioavailability of this element,
this study was conducted to determinate the Cd content in potatoes and soybeans
cultivated in agricultural areas with a long-term high P-fertilizers application and
under different management practices (liming, crop rotation, and conventional
tillage). Results of such study will lead to a better understanding of questions
concerning food safety in Brazil. Though Cd in food crops might pose a threat to
human health in agricultural areas with records of a long-term application of
high doses of phosphate fertilizers, very little is known about the Cd content in

edible parts of crops cultivated under such field conditions in Brazil.

2. Materials and Methods

2.1. Study areas

Soil and crop samples were obtained from field experiments located in
Mato Grosso and Minas Gerais states, Brazil. A composite soil sample from
uncultivated soils (native vegetation) was collected in each experiment to check
for changes in soil attributes (mainly Cd content) due to cultivation. Potato was

cultivated under conventional tillage system, while soybean was grown under
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no-till in two different experiments: one with crop rotation and another with
different limestone rates. Additional details of these experiments are presented

below.

2.1.1 Potato experiments

Soil and potato samples were collected from five experimental areas:
Lavras (area I), Ipuitina (areas II and III), Gongalves (area IV) and Senador
Amaral (area V), Minas Gerais, Brazil. Each area was previously fertilized with
4,000 kg ha of the commercial fertilizer formula NPK 04-14-08 (560 kg P,Os
ha) and then cultivated with the following potato cultivars and clones: Agata,
Aracy, Asterix, LT-7, CBM 9-10, CBM 4-48, Epamig 0580 and Monalisa. The
experiments were conducted in field plots of 0.30 x 0.80 m arranged in a
randomized block design with three replicates. Composite soil and potato

samples (n = 3) were collected in each plot.

2.1.2 Soybean experiments

Soil and soybean grains samples were collected from a field experiment
conducted at the Fundagdo de Apoio a Pesquisa Agropecuaria de Mato Grosso —
Fundagdo MT experimental station, located in Itiquira (MT), Brazil. This area
has a well know record of a long-term application of high doses of phosphate
fertilizers due the previous cultivation of cotton, which requires high soil P-
levels.

The first experiment was soybean cultivation under crop rotation, which
was established in field plots 20 x 30 m arranged in a randomized block design

with four replicates. The treatments were six crop rotation, as follows: soybean
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monoculture  (S); soybean/millet (S/M); soybean/Brachiaria (S/B);
soybean/Sunnhemp (S/S); soybean/corn + Brachiaria (S/C+B) and soybean/corn
(S/C). A second experiment was soybean cultivation under different limestone
rates, which was conducted in field plots 20 x 10 m arranged in a randomized
block design with three replicates. The treatments were four limestone rates: 0,
167, 334, and 668 kg ha™.

Composite soil and soybean grains samples (n = 12) were collected in

each plot.

2.2 Sample preparation and chemical analysis

The samples were prepared and analyzed following a rigid quality
assurance/quality control (QA/QC) program to ensure accurate and reliable
analytical data. Soil samples were air-dried and ground to pass through a 2-mm
sieve. Soybean grains and potatoes (which were separated in tubers and peels)
were rinsed with distilled water, oven dried at 65°C and ground to <0.38 mm,
using stainless steel mill, before analysis.

The soil samples were analyzed for chemical properties using
conventional methods. Available P was determined by the Mehlich-1 method
(HC1 0,05 mol L' + H,SO4 0,0125 mol L) and organic matter content was
determined by potassium dichromate (K,Cr,O;) method (EMBRAPA 1999)
(Tables 2 and 3).

Soil and harvested product samples were microwave digested according
to the U.S. Environmental Protection Agency (USEPA) Method 3051A
(USEPA, 1998) using a CEM® Mars-5 microwave system. An aliquot of 0.5 g
sample was combined with 10 mL HNOj; in Teflon® PTFE vessels and digested
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for 10 minutes in the microwave. All reagents used were of high purity (Sigma-
Aldrich® or Merck®) and the HNO; was distilled prior to be used in digestions.
Standard reference materials from the Institute for Reference Materials and
Measurements (BCR 482 Lichen and BCR142R Sandy Soil) and from the
National Institute of Standards & Technology (SRM 2709 San Joaquin Soil)
were used to substantiate the accuracy of the analytical results obtained. Blank
and certified reference samples were analyzed along with every batch of
digestion.

Cadmium concentration in the digested solutions were determined by
graphite-furnace atomic absorption spectrometry (GF-AAS, Perkin-Elmer®
AAnalyst™800). The analytical detection limits (DL) for Cd in soil and plant
extracts were calculated as: DL = 3 * [0 + S, where [ is the mean of Cd content
in blank samples and S is the standard deviation of blank digestion. The
calculated method detection limit for both, soil and plants was approximately 7
ng Cd kg™

The SISVAR 5.3 for Windows (FERREIRA, 2010) software package
was used for the statistical analyses. Treatment effects were determined by
ANOVA test and Tukey’s test allowed to investigate for statistically significant
differences at p<0.05.

3. Results and Discussion

The mean Cd concentration of repeated analysis (n = 7) of standard
reference materials are presented in Table 1. The Cd content recoveries in the
certified samples show a reliable analytical data accuracy for Cd analysis.

Cadmium contents in potatoes and soybeans grown in soils with high-P

levels varied widely. Soybean Cd concentration ranged from 10 to 38 pg kg™
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dry weight (DW), while potato Cd contents ranged from 23 to 781 ug kg DW
in peels and 14 to 43 ug kg DW in tubers. Genetic variability (Belimov et al.,
2003; Metwally et al., 2005), soil properties (Gray et al., 1999; Holm et al.,
2003; Wu et al., 2002) and agricultural management practices (Mench, 1998)

can directly affect Cd concentration and accumulation by crops.
3.1 Cd content in potatoes

Phloem plays an important role in supplying nutrients to potato tubers
and it is known that Cd is mobile in phloem tissues. Because of these
characteristics, potatoes can represent how Cd moves around plants (Reid et al.,
2003). According to these authors, the Cd pathway in the plant involves the
phloem and the tubers accounted for most of the total Cd taken up into the plant.

Peels Cd contents (23 to 781 g kg'l DW) were generally higher than
those found in tubers (14 to 43 ug kg DW) (figures 1A and 1B). The study of
the distribution of toxic elements in potatoes showed a lower Cd accumulation in
tubers (Rop et al., 2009). Comparing the Cd content in peeled and intact potatoes
grown in contaminated soils, Dudka et al. (1996) observed that the contact of
tuber surface with soil particles may results in Cd contamination of peels, which
explains the highest Cd content found in intact tubers. Cadmium and Pb
accumulation in potatoes peels may be caused by their cultivation in
contaminated soils (Davies and Crews, 1983).

The Cd concentrations in tubers of different cultivars and clones were
significantly different (figure 1A). There were no differences among cultivars in
areas II, IV and V, while cultivars Aracy and LT-7 showed higher Cd content in
area III (25 and 30 pg kg DW, respectively) and Agata in area I (43 ug kg

DW). The Cd contents in peels were significantly different between cultivars,
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except for the area V (figure 1B). The clones CBM 9-10 in area I (26 pg kg!
DW), CBM 4-48 in area II (21 pg kg"' DW) and cultivar Atlantic in area IV (25
ug kg DW) had the lowest Cd value in each area. The cultivar that showed the
highest Cd content in area III was Agata (781 ug kg DW) followed by CBM 9-
10 (416 pg kg DW).

Dunbar et al. (2003) evaluated Cd uptake and distribution in two
potatoes cultivars and showed that the cultivar Kennebec accumulated 75% of
total Cd in tubers (236 pg kg' DW), while the cultivar Wilwash accumulated
only 43% (143 pg kg DW). The total Cd uptake was not significantly different
among cultivars (Wilwash: 308 g kg DW and Kennebec: 282 ug kg DW).
The difference of tuber accumulation can be explained by differences in Cd
partitioning, because cultivar Wilwash had 3-fold higher retention of Cd in the
roots.

The genetic variability may have caused the differences in potatoes Cd
uptake in the present study. The cultivar Agata tubers in area I (43 ug kg! DW —
highest value) had 3-fold higher Cd content than Monalisa tubers in area II (14
ug kg DW — lowest value). The cultivar Agata peels in area III (781 ug kg
DW) had 40-fold higher Cd concentration than CBM 4-48 in area II (21 pg kg™
DW). A study on genetic variability of tolerance to Cd by pea plants showed that
different genotypes may have different Cd tolerance, which can vary from 35 to
90% when the plants are grown in the presence of 7 mg Cd kg™ in the substrate
(Belimov et al., 2003). Cadmium concentration in grains of different wheat
cultivars has been shown to be significantly different (Adams et al., 2004; Li et
al., 1997; Wu et al., 2002), while no significant differences were found in Cd

contents between two potatoes cultivars (Rop et al., 2009).
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Results for Cd in potatoes can also be explained by different soil
characteristics in the experimental areas. Cultivars Agata and CBM9-10 were
cultivated in all five studied areas and soil Cd concentration was different for
each area (figures 1A and 1B). The cultivar Agata presented higher Cd contents
in tubers in area I (43 ug kg! DW), which had approximately 3-fold higher Cd
concentration than in area II (lowest value). Although in both cases the Cd
content in soil is very low compared to values reported in the literature (Kabata-
Pendias and Mukherjee, 2007), the Cd content in area I soil (40 pg kg!) was
higher than in area II (15 ug kg!), which can explain the different values found
in potatoes tubers. Nevertheless, the clone CBM 9-10 showed no difference
among studied areas.

The Cd concentration in peels from cultivar Agata in area I (718 ug kg
DW) was 17-fold higher than in the area with the lowest content (area IV).
Although the Cd content in area IV soil (100 pug kg') was higher than in other
areas, the organic matter (OM) content in this area was also higher, 46 g kg™,
which possibly explains the lower Cd content in peels, because OM can
contribute to the soils ability to decrease metals availability (Alloway, 1995).
Ciecko et al. (2001) reported that the addition of OM in Cd-contaminated soil
neutralized its toxic effects in triticale grains. Cultivar CBM 9-10 in area III had
a 16-fold higher Cd content than in area I which shows that Cd uptake by plants
is not related only to the total Cd content in soil, but also to other attributes. Fan
et al. (2009) found no significant differences in Cd concentration in potatoes
grown in different areas of Canada. However, wheat, corn, soybean, peanuts and
lettuce grown in different areas of the United States of America had different Cd
concentration. This variation may be related with cultivars variability, as well

climate, soil and fertilization practices (Wolnik et al., 1983).



81

3.2 Cd content in soybeans

Crop rotation is a management practice used to avoid soil exhaustion,
which permits the improvement of physical, chemical and biological properties
and helps to control pests and diseases. This technique can also contribute to
reduce soil and plants contamination by trace elements (EMBRAPA, 2004).
Cadmium contents in soybean were not significantly different among treatments
(with or without crop rotation) (figure 2) and ranged from 10 to 30 pg kg'1 in
grains. In addition, Cd content in grains were not correlated to soil Cd, which
ranged from 60 to 220 g kg' (Table 3). Wu et al. (2011) reported that the
previous cultivation of oilseed rape allowed the decrease of Cd and Pb
concentration in rice grains grown in contaminated soils (Pb: 23000 pg kg!; Cd:
720 pg kg!). Cadmium and Pb concentration in rice grains were reduced by
69% and 86% respectively in the treatment that included rotation with cultivar
Chuanoy II-10, while the rotation with the cultivar Zhucang allowed a decrease
of 80% and 73% on Cd and Pb in rice grains, respectively.

The results reported by Keller and Hammer (2004) showed a significant
decrease in Cd and Zn concentration in lettuce shoots cultivated after three
successive croppings of Thlaspi caerulescens. Pavlikova et al. (2007) also
observed different Cd uptake by plants cultivated under crop rotation. They
reported that Cd accumulation in maize biomass was 2-fold lower when it was
cultivated after three preceding crops: poppy-barley-oat.

Most Brazilian soils are acid and of low natural fertility. These
characteristics affect agricultural productivity, which can be easily managed
through adequate liming and fertilization practices. Liming allows improved soil
conditions for plant growth, reduce acidity and improve the availability of some
nutrients (Lopes, 1989). Liming can also reduce heavy metals availability to

plants. According to Pierangeli et al. (2009), limestone and phosphate
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application increase Cd and Pb retention in Oxisol. The pH increase allows the
formation of chelates which reduces metal availability to plants and its mobility
in the soil (Silveira et al., 2003).

Cadmium content in soybean grains was not significantly affected by the
different limestone treatment rates (figure 4) and the values varied from 23 to 38

ug kg DW. Nevertheless, there is a tendency of Cd reduction in soybean grains

upon increasing the limestone rates. Similarly, Wu et al. (2002) reported that
there was a negative correlation between Cd content in wheat grains and soil pH.
Limestone application reduced by 10% Cd concentration in triticale grains
(Ciecko et al., 2001) and the increase of base saturation by the addition of lime
led to a decrease in Cd content of lettuce leaves (Mantovani et al., 2003).
Increasing pH also reduced the Cd concentration in wheat and barley grains as
reported by Adams et al. (2004). Contrasting results were described by Oborne
et al. (1995) who found that the Cd content in wheat grains had no significantly
correlation with soil pH, while Cd concentration in carrots and potatoes was
negatively correlated with soil pH.

Rocks mined to produce phosphate fertilizers contain varying amounts
of Cd and as such phosphate fertilizers are recognized as a source of cadmium
inputs to agricultural soil. Therefore, high application rates of this mineral
fertilizer may increase the availability of Cd to plants and cause crop
contamination (Fan et al., 2009). Most of the experimental areas evaluated in
this study have high P contents in the soil, as could be seem by comparison with
P contents in native soils (Tables 2 and 3). This is due to either a high single
dose application of P fertilizer (e.g., potato areas) or a long-term application of
high doses of phosphate fertilizers. Still, there was no significant correlation

between Cd and P contents in the soils. The correlations between Cd content in
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soil and Cd concentration in potatoes and soybeans were significant, but with a
low coefficient of correlation (potato: r=0.46; soybean: r=0.28).

Finally, with respect to concerns related to food safety, the average Cd
content in potato tubers was 22 ng kg DW. Such value is similar to that found
by Radwan and Salama (2006) in Egypt (20 pg kg DW), while it was smaller
than that found in U.S.A. (31 pg kg DW) (Wolnik et al., 1983). The threshold
level proposed by the Codex Alimentarius Commission is 100 pg kg fresh
weight (FW) for peeled potatoes (Joint FAO/WHO, 2001). Assuming that a
potato tuber has about 80% of water, the upper limit for Cd on a dry basis would
be 500 g kg DW. In this study, none of the results exceeded this maximum
concentration. As for soybeans, the average Cd concentration was 23 g kg!
DW. This value is lower than that proposed by the Codex Alimentarius
Commission for Cd in pulses (200 ug kg’ FW, 360 pg kg DW) (Joint
FAO/WHO, 2001).. Wolnik et al. (1983) found an average Cd content in
soybeans cultivated in the United States of 59 pg kg, while the average value
found in soybean cultivated in China was 74 g kg (Zhang et al., 1998).

Our results showed that in spite of the application of high doses of
phosphate fertilizers in the studied agricultural areas and regardless of the
cropping system, there was no Cd contamination in harvested products, i.e.
according to the Codex Alimentarius Commission guidelines, consumption of
potato tubers and soybean grains from such areas does not pose a threat to

human health.

4. Conclusions
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Most of the Cd remained in potato peels (23-781 pg kg”' DW) rather
than in the tuber (14-43 pg kg DW). Cadmium content in potato varied not
only among cultivars (up to 3-fold variation) but also within the same cultivar in
different areas (up to 2-fold variation).

For soybeans, Cd grain contents varied from 10 to 30 ug kg DW for
the experiment with crop rotation and from 23-38 pg kg”' DW in soils receiving
different liming rates. These results suggest that in high-P soils the transfer of
Cd from the soil to soybean grains is independent of the cropping system.

All Cd contents found for the studied crops are in accordance with
Codex Alimentarius guidelines, i.e. Cd in potato and soybeans does not pose a

risk to human health under such circumstances.
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Tables

Table 1. Certified value, determined concentration and Cd recovery on certified

materials.
Certified Certified value Determined Mean
Material concentration* recovery
nug kg’ %
BCR® - 482 560420 460 82
BCR® - 142R 249+10 216 87
NIST 2709 380+10 480 126

*average of 7 measurements of standard reference material samples.



Table 2. Soil chemical properties from potatoes areas.
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Soil p! OM? cd’
mg dm™ gke' ngkg'
Area |
Reference 4.0 19 12
Cultivated 5.2 22 40
Area ll
Reference 4.0 41 10
Cultivated 52 22 15
Area lll
Reference 4.0 41 10
Cultivated 13.0 27 15
Area IV
Reference 11.0 134 73
Cultivated 50.0 46 100
Area Vv
Reference 8.2 48 22
Cultivated 51.0 16 35
"' Mehlich-1; * K,Cr,04; * USEPA 3051A.
Table 3. Soil chemical properties from soybean experiments.
Soil P! om? cd®
mg dm” gkg' ngkg'
Crop Rotation
Reference 1.2 49 10
Soybean 24 35 130
Soybean/Millet 23 36 160
Soybean/Brachiaria 25 40 70
Soybean/Sunnhemp 21 38 180
Soybean/Corn+Brachiaria 26 36 60
Soybean / Corn 23 36 220




Liming

Reference 1.2 49 10
0 22 35 115

167 19 33 101
334 17 33 87
668 24 34 130

"Mehlich-1; ? K,Cr,04; > USEPA 3051A.

Figure
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Figure 1 — Cd content in potatoes tubers (A) and peels (B). DL = 7 ug kg
(USEPA 3051A). Black bar corresponds to Cd determinate concentration in
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BCR" - 482 standard (determinate concentration: 460 ug kg — certified value:
560+20 pg k). * Significantly different among other samples in the same area.

0 10 20 30 40 450 460 470

Cd Concentration (ug kg™)
Figure 2 — Cadmium content in soybean grains cultivated under crop rotation.
Soybean monoculture (S); soybean/millet (S/M); soybean/Brachiaria (S/B);
soybean/Sunnhemp (S/S); soybean/corn + Brachiaria (S/C+B) and soybean/corn
(S/C). Black bar corresponds to Cd determinate concentration in BCR® - 482
standard (determinate concentration: 460 ug kg™ — certified value: 560+20 pg

kg™).
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Figure 3 — Cadmium content in soybean grains cultivated under different
limestone rates. Black bar corresponds to Cd determinate concentration in BCR®
- 482 standard (determinate concentration: 460 pg kg — certified value: 560+20

ngkg™).
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