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Concentracio de base e risco ecotoxicologico de cadmio em solos

RESUMO

Céadmio (Cd) ¢ um elemento que apresenta alta toxicidade a biota, sendo os seres
humanos expostos principalmente via alimentagdo. A determinacdo da concentracdo
natural de Cd em solos ¢ importante para obtencdo de valores orientadores deste
elemento. Além disso, ensaios com plantas sdo uma alternativa viavel para avaliacao da
ecotoxicidade e importantes para identificar os efeitos do contaminante em diferentes
genotipos e condi¢des de acidez do solo. Os objetivos foram: i) determinar as
concentragdes de base de Cd em solos do Estado de Sao Paulo; ii) avaliar o efeito do Cd
sobre a germinacdo e comprimento de plantulas de oito espécies vegetais (alface,
beterraba, cenoura, feijdo, arroz, aveia-preta, trigo e milho), em solos com diferentes
pH; iii) avaliar os efeitos de doses de Cd sobre arroz (Cs;) e milho (C4). Para a
determinagdo da concentragdo de base foram utilizadas 191 amostras superficiais de
solos representativos de todo o Estado de Sao Paulo. O teor de Cd foi determinado pelo
método USEPA 3051 e foi correlacionado com atributos do solo (argila, matéria
organica, CTC, soma de bases, pH e teores totais de Fe, Al, Zn ¢ Pb). Em outro
experimento, conduzido em laboratorio, dez sementes de cada espécie foram colocadas
para germinar em solo arenoso (pH 4,1 e 6,4) contaminado com Cd (0 a 320 mg kg'l).
Apo6s 10 dias, foram avaliadas a germinagdo e o comprimento da raiz e parte aérea e
calculados os indices LCsp, NOEC e LOEC. Outro experimento foi conduzido em casa
de vegetagdo, em vasos com solo contaminado por Cd nas concentragdes de 0 a 240 mg
kg, para milho e de 0 a 90 mg kg™ para arroz. Apods 60 dias foram avaliadas a massa
da matéria seca de raiz e parte aérea e o teor de Cd nestes tecidos pelo método USEPA
3052. As folhas de milho também foram amostradas no dia da colheita para analises da
atividade das enzimas catalase e guaiacol peroxidase, e peroxidacao lipidica (MDA). A
concentragdo de base de Cd foi de 0,48 mg kg™ (3° quartil), sendo de 0,77 ¢ 0,29 mg kg’
' de Cd em Latossolos e Argissolos, respectivamente. A calagem reduziu os efeitos
toxicos do Cd e a germinacdo foi menos sensivel a toxidez deste elemento, quando
comparada ao comprimento da planta. Foram observados nanismo e clorose no milho e
arroz e reducgdo linear da massa da matéria seca (R2 = 0,95 ¢ 0,93 para milho e arroz,
respectivamente), sendo o milho a espécie mais tolerante. A concentragdo de base em

legislacdes deve refletir as diferencas entre as ordens de solos. O crescimento de
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plantulas e massa de matéria seca foram parametros mais sensiveis para avaliacdo da

ecotoxicidade de Cd, do que germinagdo e atividades enzimaticas.

Palavras-Chave: Cd, contaminagao, fitotoxicidade, metal pesado, valor de referéncia

de qualidade.
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Background concentration and ecotoxicological risk of cadmium in soils

ABSTRACT

Cadmium (Cd) is an element that presents high toxicity to biota and to which humans
are exposed mainly by food intake. Assessing Cd natural concentration in soils is an
important task in order to establish guideline values for this element. In addition, plant
essays are a viable alternative to assess its toxicity and important to identify the
contaminant effects on different genotypes and acidity conditions in soil. The research
objectives were: 1) to determine Cd background concentrations in soils of Sdo Paulo
state; ii) to assess Cd effect on germination and seedling growth of eight plant species
(lettuce, beet, carrot, common beans, rice, black oat, wheat and maize), in soils with
different pH levels; iii) to assess the effects of increasing Cd doses in rice (Cs) and
maize (C4). To determine the background concentration, 191 topsoil samples from
different and representative soil profiles of Sdo Paulo were used. Cd total content was
determined by USEPA 3051 method and it was correlated to some soil attributes (clay,
organic matter, CEC, sum of bases, pH and total contents of Fe, Al, Zn and Pb). In other
experiment, carried out in laboratory condition, ten seeds of each species were sown in a
sandy soil (pH 4,1 and 6,4) contaminated by Cd (0 to 320 mg kg™). After 10 days,
germination and seedling growth of shoot and root were assessed and LCsy, NOEC and
LOEC calculated. Another experiment was carried out in a greenhouse, in pots filled
with soil contaminated with Cd concentrations of 0 to 240 mg kg™, for maize and 0 to
90 mg kg™ for rice. After 60 days, dry matter from shoot and roots was assessed along
with Cd content in those tissues by the USEPA 3052 method. During harvest, maize
leaves were also sampled for enzyme activities (peroxidase and catalase) and lipid
peroxidation (MDA) analysis. Cd background concentration was 0.48 mg kg” (3rd
quartile), with 0.77 and 0.29 mg kg™' of Cd in Oxisols and Ultisols, respectively. Liming
reduced Cd toxic effects and germination was the endpoint less sensitive to this element
when compared to seedling growth. Stunting and chlorosis were observe in maize and
rice and linear decrease of dry matter (R* = 0.95 and 0.93 for maize and rice,
respectively), in which maize was considered more tolerant. Background concentration

values used in laws should reflect the differences between soil types. Seedling growth,
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as well as dry matter mass, is a more sensitive endpoint to assess Cd ecotoxicity than

germination or enzyme activity.

Key words: Cd, heavy metal, phytotoxicity, reference values, soil contamination.
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1 INTRODUCAO

Elementos potencialmente toxicos (EPTs), ou metais pesados, como cadmio (Cd),
estdo presentes naturalmente nos solos em baixas concentragcdes por consequéncia dos
processos pedogenéticos ao longo do tempo (ALLOWAY, 1995). Entretanto, com a
intensificacdo das atividades agricolas, industriais e da urbanizacdo, o risco de contaminacao
dos solos tem aumentado (ANDRADE et al., 2009). A preocupacao ambiental em relacio as
areas contaminadas por tais elementos ¢ agravada quando estes entram na cadeia alimentar.
Quando absorvidos em altas quantidades os EPTs podem causar efeitos toxicos em
organismos vegetais e animais, incluindo os seres humanos.

Desde 2007, o Cd estd na sétima posicdo dentre os elementos quimicos na lista
prioritaria de substancias toxicas da ATSDR (Agéncia para Substancias Toxicas e Registro de
Doenga), com base na combinagao da frequéncia, toxicidade e potencial de exposi¢do humana
ao metal. Uma das principais rotas de exposi¢do humana ao Cd ¢ o consumo de vegetais
cultivados em areas contendo altos teores desse elemento (ATSDR, 2008).

Viérios estudos no Brasil ¢ no mundo t€ém como tema a qualidade do solo. Uma das
categorias utilizadas na avaliagcdo dessa qualidade ¢ o teor de metais pesados no solo. O teor
natural de Cd em solos, sem influéncia da atividade humana, é dito como concentragao de
base ou “background concentration” e serve de pardmetro no estabelecimento de um valor de
referéncia da qualidade do solo. No Brasil, recentemente foi estabelecida uma legislagdo
nacional considerando os teores permissiveis de metais em solos, baseada principalmente nos
valores de concentracdo base (CONAMA, 2009). No Estado de Sdo Paulo, a CETESB (2001)
foi a responsavel por determinar estas concentracgoes.

A Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB), em 2001, determinou as
concentragdes de base para diferentes substancias no solo. Apos a atualizagao em 2005, essa
Companbhia estipulou o valor de referéncia de qualidade para diversos metais pesados como o
Cd, cujo valor foi <0,5 mg kg™'. A CETESB, contudo, trabalhou com apenas 54 amostras de
solo de apenas 13 locais do Estado de Sao Paulo para efetuar tal estudo e, além disso, nao
utilizou um método sensivel o suficiente para detectar o teor de Cd no solo, uma vez que
todas as amostras apresentaram teor abaixo do Limite de Deteccdo. Visando uma
determinagdo mais acurada da concentragdo de base de uma determinada substancia, ¢
fundamental a amostragem de mais perfis de solo, representando a heterogénea mineralogia e

demais caracteristicas dos solos bem como relacionando os teores dos metais com os demais



atributos fisicos e quimicos do solo e, ainda, utilizando um método eficaz para a quantificagao
deste elemento.

Apenas a andlise do teor de um elemento no solo ndo ¢ suficiente para avaliar a
toxicidade de um contaminante ou caracterizar um ambiente contaminado, pois nao fornece
informacdes sobre os efeitos ¢ as interacdes entre o contaminante, a matriz ¢ a biota
(LEITGIB et al., 2007), podendo muitas vezes haver a superestimacdo dos efeitos de
toxicidade. Em vista disso, atributos fisicos, como teor de argila e areia, ou quimicos, como
acidez do solo, sdo fatores que também devem ser levados em conta ao se estudar solos
contaminados, uma vez que estao relacionados principalmente a mobilidade e disponibilidade
de elementos toxicos no solo e, consequentemente, ao risco potencial que o elemento
apresenta no ambiente, seja de lixiviagdo para dguas subterrdneas, ou de transferéncia ao
longo da cadeia alimentar.

Outro modo de se avaliar de fato o risco de um contaminante no solo ¢ por meio de
testes de ecotoxicidade, pois proporcionam um elo entre o monitoramento quimico € a
confirmagdo empirica dos efeitos toxicos provocados a biota pela presenca do elemento no
ambiente. Visando integrar os dados quimicos e o risco a exposicao, bioensaios com insetos,
pequenos mamiferos, micro-organismos e plantas sao normalmente utilizados em estudos de
toxicidade. Destes citados, a avaliacdo da fitotoxicidade apresenta-se como uma maneira
simples e eficaz para testar o risco de um contaminante em solos, podendo ser avaliados
efeitos em diferentes parametros vegetais, tais como: germinacdo de sementes, producdo de
matéria seca, desenvolvimento de plantulas e/ou estresse oxidativo, de modo que cada
parametro pode apresentar uma resposta diferente.

Indices de ecotoxicidade como LCs (dose letal a 50% da populagio), NOEC
(concentracdo sem efeitos observaveis) e LOEC (concentracdo minima com efeitos
observaveis), embora controversos, ainda sdo vastamente utilizados tanto pela comunidade
cientifica como em regulamentagdes ambientais (VAN DAM et al., 2012) e s3o de grande
valia na ecotoxicologia. Entretanto, ha pouca informagdo disponivel a respeito da utilizagao
de plantas em testes ecotoxicoldgicos em solos contaminados por Cd, em condig¢des tropicais.

Sendo assim, os objetivos deste trabalho foram:

a) determinar as concentragdes de base de cddmio em 191 amostras de solos
representativas do Estado de Sao Paulo e o grau de correlagdo entre esses teores e os atributos

fisicos e quimicos dos solos.



b) avaliar a germinagdo e crescimento inicial de oito espécies vegetais (quatro
monocotiledoneas e quatro dicotiledoneas) em solo com doses crescentes de cadmio e em dois
valores de pH. E, ainda, determinar qual grupo € mais sensivel a toxicidade do Cd.

c¢) avaliar os efeitos de varias concentracdes de Cd em solo no crescimento e produgao
de biomassa de duas espécies vegetais (uma espécie C; e uma C4), bem como o fator de
transferéncia, acumulacdo e indice de translocagdo deste elemento na raiz e parte aérea.

d) avaliar os efeitos dos teores de Cd nas atividades das enzimas catalase (CAT) e
guaiacol peroxidase (POX) e na peroxidacdo lipidica das membranas celulares de plantas de

milho.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 - Teor total e concentracao de base de Cd em solos

O cadmio (Cd) ¢ um elemento sem fun¢do bioldgica conhecida e ¢ considerado um
dos metais mais perigosos no ambiente, pois pode afetar seres humanos e outros seres vivos
em concentracdes relativamente baixas e também possui alta mobilidade nos solos (LEI et al.,
2010). Embora, esteja naturalmente presente no solo em quantidades trago, altos niveis de Cd
tém sido reportados em alguns ambientes e solos (AN, 2004), devido a agdo antropogénica.

Dentre os elementos-traco que sdo considerados perigosos ao ambiente, inclusive aos
seres humanos, o Cd ocupa lugar de destaque, estando na sétima posi¢ao na lista da ATSDR
(Agency for Toxic Substances and Disease Registry) de 2007. O Cd exibe varios efeitos
adversos em todos os processos bioldgicos incluindo os de seres humanos, animais e plantas,
sendo considerado um dos metais mais toxicos no meio ambiente.

O teor total de Cd no solo, sem acdo antropogénica, varia consideravelmente com o
material de origem, os quais apresentam teores diferentes do elemento (BRADL, 2005).
KABATA-PENDIAS e PENDIAS (2001) mencionaram que em rochas magmaticas e
sedimentares o teor de Cd ndo excede 0,3 mg kg’ e ocorre, principalmente, em depdsitos
argilosos e xistosos. As rochas igneas apresentam normalmente concentragoes de Cd de 0,12
mg kg (ultraméficas), 0,13 mg kg” (méficas) e 0,09 mg kg (graniticas). Ja as rochas
sedimentares podem apresentar conteudo de 0,028 a 0,22 mg kg'1 (ALLOWAY e AYRES,
1997).

Nao obstante, a quantidade natural de elementos trago no solo também depende dos
fatores de intemperizagdo durante a pedogénese, uma vez que solos com mesmo material de
origem podem apresentar diferentes composi¢des mineraldogicas (VALADARES, 1975). A
variabilidade nos teores de Cd dos materiais de origem ¢ refletida nos teores em solos. De
acordo com PAGE e BINGHAM (1973), solos provenientes de rochas igneas apresentam
contetido de Cd de 0,1 a 0,3 mg kg'l, os de rochas metamorficas teriam de 0,1 a 1,0 mg kg'1 e
os derivados de rochas sedimentares de 0,3 a 11 mg kg™

O Cd faz parte de um grande niimero de minerais, sendo os mais abundantes a ZnS
(esfarelita), CdS (wurtzita) e minerais secundarios, como ZnCQOs, uma vez que o Cd possui
grande afinidade tanto por Zn, como por S (ALLOWAY, 1995). Além disso, compostos de
Cd sdo conhecidos por serem isotipicos a compostos correspondentes de cations como Zn®",

C02+, Ni2+, Fez+, Mg2+ e, em alguns casos, Ca*’ (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001).



Cédmio pode formar precipitados com carbonatos, arseniatos, oxalatos e ferrocianetos
(BRADL, 2005). Sob condigdes de forte oxidacdo, este metal estd suscetivel a formar
minerais (CdO, CdCOs) e também a ser acumulado em fosfatos (KABATA-PENDIAS e
PENDIAS, 2001). Rochas fosfatadas sdo conhecidas por conterem uma gama de elementos
toxicos em sua constituicdo, sendo o Cd considerado um dos elementos mais perigosos
(DISSANAYAKE e CHANDRAIJIHT, 2009). Teores elevados de Cd em fosfatos de rocha
sdo frequentemente relatados na literatura (CAMPOS et al., 2005; TEIXEIRA et al., 2005;
AYDIN et al., 2010; BECH et al., 2010). Entretanto, no Brasil as principais rochas fosfatadas
contém baixo contetido de Cd (CAMARGO et al., 2000).

Nos perfis de solo, o Cd esta normalmente concentrado em horizontes superficiais,
devido a uma combinacdo de fatores: i) por ser a zona com maior teor de matéria organica e
metais, os quais podem ficar fortemente adsorvidos neste horizonte durante a ciclagem da
vegetacdo; i1) devido as aplicacdes de insumos e fertilizantes contendo Cd; iii) pela deposicao
atmosférica deste elemento (ALLOWAY, 1995). No Brasil (no Rio Grande do Sul), ja foi
verificado aumento na concentracdo de Cd nos solos proximos a uma fabrica de fertilizantes
devido as emissdes atmosféricas frenquentes, cujos teores aumentaram de 0,5 mg kg™ até 3,26
mg kg'1 de Cd (MIRLEAN e ROISENBERG, 2006). A contaminagdo de solos por metais
pesados ¢ de grande preocupacdo, uma vez que estes nao sdo degradados no ambiente
(DISSANAYAKE ¢ CHANDRAIJITH, 2009), podendo ainda ter extensos periodos de meia-
vida: estima-se que a meia-vida de Cd em solos seja de 13 a 1100 anos (KABATA-PENDIAS
e PENDIAS, 2001).

Dentre as atividades que mais contribuem para essa contaminacdo, destacam-se as
atividades de mineragdo, fundicdo e refinamento de metais ndo-ferrosos, producao e aplica¢ao
de fertilizantes fosfatados, combustdo de combustiveis fosseis, disposicdo de residuos de
esgotos municipais, processos de producdo e descarte de baterias (CUI e WANG, 2006;
ATSDR, 2008).

Em solos agricolas, as principais fontes de contamina¢do de Cd sdo os fertilizantes
fosfatados e a disposi¢ao de lodos de esgoto (ALLOWAY, 1995). NICHOLSON et al. (1994)
e LOGANATHAN et al. (1997) verificaram aumento de Cd em solos devido a aplicagdes
prolongadas de fertilizantes fosfatados. De acordo com USEPA (1999), a aplicacdo anual de
produtos como NPK (N-P,0s-K,0) pode duplicar a concentragdo de Cd nos solos americanos
em um prazo de 45 anos. No Brasil, ha fertilizantes fosfatados comercializados cujos teores
de Cd variam de 0,67 a 42,93 mg kg'1 (BIZARRO et al., 2008), embora nao sejam relatados

casos de contaminagdo de solos brasileiros devido a aplicagdo desses fertilizantes



(CAMARGO et al., 2000). Aumentos na concentracdo de Cd em plantas devido a utilizacao
de diversos fertilizantes fosfatados foram relatados na literatura (NICHOLSON et al., 1994;
GONCALVES et al., 2008; FREITAS et al., 2009; GAO et al., 2011). Mesmo sem provocar
aumentos significativos no teor de Cd em Argissolos, MENDES et al. (2006) puderam
demonstrar que houve aumento do teor deste elemento na parte aérea de plantas de Mucuna
aterrima conforme a aplicagdo de diferentes fertilizantes fosfatados comercializados no
Brasil. Neste trabalho foi observado, por exemplo, que no tratamento controle (0 kg ha™ P,Os)
o teor de Cd era cerca de 1 mg kg™, o qual foi acumulado até 30 mg kg™ no tratamento com
maior aplicacdo de fosfato (400 kg ha™' P,Os), no caso o termofosfato de Yorin. Em solos
agricolas brasileiros, CORGUINHA et al. (2012) também verificaram aumento no teor de Cd
em soja e batata devido a aplicagdo de fertilizantes fosfatados.

O teor natural de Cd em solos sem influéncia da atividade humana ¢ dito como
concentragdo de base ou “background concentration” e as amostras utilizadas para determina-
la sdo chamadas de amostra base (“background samples”). As varidveis que podem interferir
na concentra¢do de base de um determinado metal no solo sdo bioldgicas, fisicas, quimicas,
bem como os métodos analiticos (extratores e equipamentos) empregados, o tipo de amostra
que compde o conjunto de amostras e a mobilidade do contaminante (BRECKENRIDGE e
CROCKETT, 1995).

A concentragdo de base tem como finalidade servir de parametro no estabelecimento
de um valor de referéncia da qualidade do solo, fundamentando legislacdes e decisdes quanto
a necessidade de interdi¢ao ou remediagao do solo, visando tanto a protecao da qualidade dos
solos e de 4aguas subterraneas, como também o controle de areas contaminadas ou suspeitas de
contaminagdo (CANTONI, 2010). Neste sentido, o impacto ambiental pode ser avaliado por
meio da comparagdo dos valores de concentracao de base com os observados em amostras de
solo de areas de interesse ou com risco de contamina¢do (FADIGAS et al., 2010).

Atualmente, no Brasil os valores de concentracdo de base sdo utilizados para
determinar a auséncia de contaminacdo ou conhecer o nivel desta em um solo, também
denominada como “Valor Orientador de Referéncia de Qualidade” (CONAMA, 2009).
Normalmente este valor ¢ baseado na avaliacdo dos teores naturais dos metais pesados nos
solos, sem a influéncia de atividade humana. Geralmente, baseiam-se na exclusdo de dados
anomalos de uma populagdo, utilizando os dados de percentil (geralmente 90 a 95%) ou
quartil superior (75%) dos valores observados, em vez da média, cujo célculo sofre grande

influéncia de valores andmalos (CETESB, 2005; CAIRES, 2009).



Somente com o conhecimento de um valor de variagdo ‘“natural” ¢ possivel
desenvolver diretrizes para determinar os niveis maximos ou limites de elementos-traco em
solos e, com isso, tornar possivel a avaliagdo da contaminacdo (HERSELMAN, 2007). O
conhecimento dos teores nativos de elementos-traco em diferentes solos ¢ de suma
importancia, pois permite evitar que niveis irrealistas de remediacdo sejam impostos em areas
contaminadas.

Em geral, espera-se que a maioria dos solos ndo contaminados contenha quantidade de
cadmio <I mg kg'1 (ALLOWAY, 1995). Na literatura, sdo reportados diferentes valores de
concentracdo de base de Cd, que variam dependendo da localizacdo. Por exemplo, nos solos
da Florida (EUA) o teor médio de Cd é cerca de 0,2 mg kg™ (CHEN et al., 1999), enquanto
que em Luxemburgo a média é de 0,8 mg kg”' (HORCKMANS et al., 2005). Na determinagio
da concentragdo de base ¢ necessario que se tenha representatividade da area, o que as vezes,
implica na coleta de um grande nimero de amostras, dificultando este processo. E necessario,
também, um detalhamento dos valores de referéncia da qualidade do solo (de acordo com o
tipo de solo, por exemplo), considerando principalmente os atributos do solo aos quais os

teores dos elementos estdao associados.

2.2 - Biodisponibilidade e comportamento de Cd em solos

A biodisponibilidade refere-se o quanto de uma substancia quimica esta disponivel a
biota viva (NAIDU et al., 2008). A biodisponibilidade ndo est4 relacionada apenas com a
abundancia do elemento no meio, mas também ¢ regulada pelas propriedades quimicas,
fisicas e biologicas do solo assim como as suas interagdes (ERNST, 1996).

A aplicagao mais frequente do estudo da biodisponibilidade de elementos-traco ocorre
dentro da 4rea da nutri¢do de plantas e fertilidade do solo, sendo um dos principais objetivos,
a produtividade (MATULA, 2009). Entretanto, existem outras aplicagdes de elevada
relevancia, como nos estudos de areas contaminadas com elementos-trago.

O impacto causado ao meio ambiente devido a contamina¢do do solo com metais ndo
esta relacionado apenas a concentragdo total, mas principalmente a biodisponibilidade desses
elementos que se encontra relacionada tanto a sua forma de ocorréncia como a sua mobilidade
(PINTO et al., 2010). Em fungao disto, varios paises europeus tém estabelecido suas leis para
regular o risco ecotoxicoldgico e de contaminacdo de solos por elementos-trago baseados em
condi¢cdes de biodisponibilidade como na Bélgica (Flanders) e Holanda, por exemplo, em que

os valores de concentragdo de base devem ser corrigidos quanto ao teor de argila ¢ matéria



organica. J& na Alemanha, valores de referéncia sdo multiplicados por 1,5 caso o solo
avaliado esteja abaixo de 30 cm de profundidade (CARLON, 2007).

A biodisponibilidade dos elementos-traco depende de sua concentragdo na solugao do
solo, a qual, por sua vez, depende da liberagao do elemento retido em seus componentes
solidos pela dessor¢cdo (PIERANGELI et al., 2005). No solo, o Cd sofre reacdes de
adsorc¢ao/dessorcao (especifica e ndo especifica), troca idnica e de precipitacdo/dissolugao,
(KOOKANA et al., 1999). O conhecimento de tais reagdes ¢ importante, uma vez que elas
afetam a fitodisponibilidade do elemento e podem consequentemente gerar risco a satde
humana (ALLOWAY, 1995).

Durante o intemperismo, o Cd passa facilmente para a solu¢do, sendo sua forma
principal o cation livre Cd*". Este metal também pode formar outros compostos catidnicos
(CdCI", CdOH', CdHCO;") e anibnicos (CdCl*, Cd(OH); e Cd(OH)s>), incluindo
complexos organicos. Desta maneira, o ion livre Cd*" & mais provavel de estar adsorvido em
superficies solidas do solo do que outras formas, como neutras ou anidnicas (ALLOWAY,
1995). Além disso, o Cd pode formar compostos simples como CdO, Cd(OH),, CdCl, e CdF,,
os quais sdo altamente moveis (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001). Nao obstante, de
modo geral, 55 a 90% do Cd presente na solugdo do solo estdo na forma de Cd*" (KABATA-
PENDIAS ¢ MUKHERIJEE, 2007). Cadmio ¢ considerado um acido fraco de Lewis e,
portanto, reage ou complexa prontamente com bases fracas de Lewis, como cloreto e grupos
hidroxila. Sua retencdo depende, em grande parte, de interacdes eletrostiticas com a fase
solida do solo (GOMES et al., 1997; FONTES e¢ GOMES, 2005). Deste modo, os
constituintes organicos e a natureza dos componentes minerais do solo, capazes de definir as
propriedades das cargas superficiais, sdo fatores determinantes no que diz respeito a adsor¢ao
de Cd em solos (NAIDU et al., 1998). O teor de Cd trocdvel no solo tem sido definido como
aquele potencialmente disponivel para a absorcdo vegetal, com pequenas variagdes na
quimica do solo ou no equilibrio entre as fases solida e liquida do solo (BUTT et al., 2008).
Além disso, este metal tende a ser mais mével em solos e, portanto, mais disponivel as plantas
do que muitos outros elementos-traco, como Pb e Cu (ALLOWAY, 1995).

Dentre os fatores que afetam a adsor¢ao/dessor¢ao de Cd em solos, € possivel citar o
pH, a forga ionica, a complexacdo com ligantes organicos € a competicdo com outros ions
metalicos (KOOKANA et al., 1999). Porém, acredita-se que ligantes organicos ndo tenham
grande relevancia na complexa¢do com Cd, em contraste com outros metais, como Cu, Pb ou
Zn (KRISHNAMURTI e NAIDU, 2008). ALLEONI et al. (2005) verificaram correlacao

positiva entre a adsor¢do de Cd e CTC total, superficie especifica e teores de argila, silte e



oxidos de ferro no horizonte A em Latossolos, Nitossolos e Argissolos. Resultados
semelhantes foram obtidos por LINHARES et al. (2009).

A adsor¢do de Cd ¢ grandemente influenciada pelo pH do solo, sendo observado,
frequentemente, aumento na adsor¢cdo do metal conforme a elevacao do pH (FAN et al.,
2007), o que diminui muito sua mobilidade no solo (MATOS et al., 2001). O Cd ¢ mais
moével em solos acidos, com pH variando entre 4,5 ¢ 5,5 (KABATA-PENDIAS e PENDIAS,
2001). A méxima adsor¢do de Cd ocorre principalmente na faixa de pH entre 5,5 ¢ 6,5 em
que, a cada 0.5 unidade elevada, estima-se que dobre a quantidade adsorvida (KOOKANA et
al., 1999; NAIDU e BOLAN, 2008). DIAS et al. (2001) observaram aumento da adsorcao de
Cd em Nitossolo e Latossolos conforme o aumento de pH, sendo a adsor¢do mais expressiva
no Nitossolo, por apresentar maior quantidade de minerais do tipo 2:1. Em Latossolos
brasileiros, ja foi verificado aumento de 20 a 90% na adsor¢do de Cd em uma curta faixa de
pH (de 4 a 6) em horizontes superiores (SOARES et al., 2009). A pratica da calagem pode,
portanto, provocar grande aumento na adsor¢ao de Cd as particulas do solo (PIERANGELI et
al., 2009). Entretanto, a adi¢do de calcario também pode gerar aumento na concentragdo de
calcio, o que eleva a forga i0nica da solucao do solo e, consequentemente, reduz a adsor¢ao de
Cd (PIERANGELI et al., 2003).

A competi¢cdo com outros ions como Ca, Co, Cr, Cu, Ni e Pb pode inibir a adsor¢ao de
Cd (ALLOWAY, 1995), sendo o Ca um grande competidor na sor¢do de Cd em solos
(KOOKANA et al., 1999; MATOS et al., 2001). FONTES e GOMES (2005) verificaram
competicao entre Cd e outros metais em solos tropicais, sendo que a sequéncia de seletividade
na adsorcao obtida foi Cr ~ Pb >> Cu >>> Ni > Cd ~ Zn. Resultados similares foram obtidos
por FAN et al. (2007), cuja sequéncia observada foi Pb > Cu >> Zn > Cd, o que demonstra a
maior mobilidade de Cd em relagdao a estes metais. Outro ion que, em altas concentragoes,
reduz a adsor¢do e aumenta a disponibilidade de Cd ¢ o CI, o que estad diretamente
relacionado a capacidade do metal em formar complexos com o cloreto (KOOKANA et al.,
1999).

A precipitacdo € outro mecanismo envolvido na retencdo de Cd no ambiente
(SHIRVANI et al., 2006). fons de Cd em solu¢des aquosas tem forte afinidade por calcita
(CaCOs) e interagdes de Cd com superficies deste mineral tem sido descritas por varios
autores como complexos de quimissor¢ao ou precipitados de superficie (MARTIN-GARIN et
al., 2002). Esta quimissor¢do pode levar a substituicdo de Ca por Cd no mineral, via ligagdes

covalentes, e a precipitagdo na forma de um composto cristalino, denominado otavita



(CdCO3) (KOOKANA et al., 1999), o que reduz a biodisponibilidade deste elemento-trago
(ALLOWAY, 1995).

Todas estas informagdes sobre o comportamento quimico de Cd em solos sdo de
grande importancia no que diz respeito ao risco ecotoxicologico deste elemento no ambiente,
uma vez que determinam sua biodisponibilidade e movimentagdo no perfil e,

consequentemente, sua absor¢do pelas plantas e impactos negativos a biota e a saide humana.

2.3 - Absorc¢ao e efeito de caidmio em plantas

Apesar de o Cd ser considerado ndo essencial para processos metabolicos, ele ¢ um
elemento efetivamente absorvido tanto pela raiz como pela parte aérea das plantas, sendo
altamente acumulado nos tecidos vegetais (KABATA-PENDIAS e PIOTROWSKA, 1998). O
Cd ¢ absorvido principalmente na forma i6nica, como o cation divalente Cd*" (SMOLDERS,
2001).

O ion Cd*" também ¢é a forma mais toxica deste metal, pois interfere no metabolismo
de respiracdo das células, pelo fato de substituir outros micronutrientes em enzimas
fundamentais ao processo. Ele também inibe a formagao da clorofila e interfere em diferentes
fases do ciclo de Calvin, resultando na inibi¢cdo da fixagdo fotossintética de CO, (PAGE et al.,
1972; HAGHIRI, 1973).

O grau com que plantas superiores absorvem Cd depende de sua concentragdo no solo
(SMOLDERS, 2001; AN et al., 2004) e sua biodisponibilidade, que ¢ modulada pela presenca
de matéria organica, potencial redox, temperatura, pH e concentracdo de outros elementos
(SELIM e ISKANDAR, 1999; BENAVIDES et al., 2005). Véarios experimentos mostraram
que o teor deste elemento em plantas (absor¢ao) estava diretamente relacionado aos teores
totais de Cd no solo como observado em Hordeum vulgare (DUDKA et al., 1996), Cucumis
sativus € Sorghum bicolor (AN, 2004). Em Zea mays, por exemplo, CUIl ¢ WANG (2006)
observaram acumulo de Cd na parte aérea em média de 4, 8 e 25 mg kg, conforme as
respectivas concentragdes no solo que variaram de 20 a 100 mg kg™

Outro fator importante na absor¢do de Cd ¢ o pH do solo, sendo estas duas varidveis
inversamente correlacionadas (SELIM e ISKANDAR, 1999), uma vez que, ao se diminuir o
pH do solo, diminui-se também a adsorcdo de metais, o que por sua vez aumenta as
concentragdes do elemento na solugdo do solo e a absorcdo pelas plantas (ZEITTOUNI et al.,
2007). Nesse sentido, DUDKA et al. (1996), afirmam que em solos com pH neutro e

concentracio de até 30 mg kg de Cd, ainda ¢ seguro a produgdo de culturas como cevada
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(Hordeum vulgare) e batata (Solanum tuberosum), devido a baixa absor¢ao do elemento em
funcdo do pH.

A diferenca na disponibilidade e, consequentemente, absor¢ao de Cd pelas plantas
conforme o pH ¢ de grande importancia do ponto de vista ecotoxicoldgico, umas vez que em
solos mais 4cidos, o risco ¢ potencialmente maior. Em vista disso, desde 2002, a Agéncia
Ambiental britanica “DEFRA and Environmental Agency” ja considera o valor do pH para
estabelecer seus guias de contaminagdo de solos quando a terra ¢ utilizada para o cultivo de
culturas voltadas para alimentacdo (ISLAM et al., 2007).

A absor¢do de Cd pode ainda ser influenciada pela presenca de outros elementos
presentes no solo. Altas concentragdes de Cu, Ni, Se, Mn e P podem reduzir a absor¢ao de
Cd, enquanto a presenca de Zn pode aumentar ou reduzir esta absor¢do, dependendo do
contetido presente de Cd no solo (ALLOWAY, 1995). Este fato pode estar relacionado a
competicdo por carregadores presentes nas membranas celulares vegetais, responsaveis pela
entrada de nutrientes no citoplasma, como K, Ca, Mg, Fe, Mn, Cu, Zn ¢ Ni (BENAVIDES et
al., 2005). CIECKO et al. (2003) observaram redugio na absor¢do de K por Lupinus arboreus,
Avena sativa ¢ Raphanus sativus conforme o aumento da concentracdao de Cd em solos. Por
outro lado, também foi constatado maior absor¢ao de Cd por Glycine max em presenca de As,
demonstrando efeitos sinergisticos entre estes dois elementos (LUAN et al., 2008).

O Cd ¢ conhecido por ser translocado rapidamente para a parte aérea apos a absor¢ao
pelas raizes (ALLOWAY, 1995). Entretanto, ¢ possivel encontrar maiores teores de Cd
(acumulo) na raiz do que na parte aérea dependendo da espécie (AN et al., 2004; LUAN et al.,
2008) ou até mesmo da variedade de uma mesma espécie (LIU et al., 2006). Em arroz
cultivado em solugdo nutritiva observou-se concentragio média de 3.128 mg kg de Cd nas
raizes contra uma concentragio de 254 mg kg’ na parte aérea, em solugdes de mesma
concentracdo, 26 mg L! (ABDULLAH et al., 2010). De modo geral, ha maior imobilizacao
de Cd nas raizes, que podem servir como a primeira barreira contra a toxicidade por metais
(SANITA Di TOPPI ¢ GABBRIELLIE, 1999), sendo sugerido que o contetido de metais
toxicos nas plantas decresca na seguinte ordem: raizes > caule > folhas > fruto > sementes
apresentando, portanto, conteudos maiores nas raizes e caule (KABATA-PENDIAS e
PIOTROWSKA, 1998).

Da mesma forma que Cd pode ser toxico para animais e¢ seres humanos, plantas
também estdo suscetiveis a toxicidade por este elemento trago (ALLOWAY, 1995), sendo os
sintomas mais facilmente identificados, o nanismo e clorose nas folhas. A clorose pode ser

causada principalmente por alteracdes na razdo Fe:Zn, por gerar deficiéncia de Fe e
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problemas no transporte de P e Mn (DAS et al., 1997). O Cd pode reduzir a absorcdo e
transporte de nitrato, por inibi¢do da atividade da nitrato redutase, a fixagdo de nitrogénio e
assimilagdo de amonia (BENAVIDES et al, 2005). Além destes sintomas, o elevado
conteido de Cd em tecidos vegetais pode causar retardamento no crescimento, danos as
raizes, coloracdo avermelhada em margens e nervuras foliares (BENAVIDES et al., 2005).
Reducao na taxa de germinagao e do peso fresco e seco também sdo efeitos da toxicidade de
Cd (DAS et al., 1997; AN et al., 2004). ABDULLAH et al. (2010) observaram reducao de
cerca de 50% na matéria seca de plantas de arroz cultivas em solucdo nutritiva (de 0 a 26 mg
L Cd). Redugdo semelhante foi observada por FERNANDEZ et al. (2005), cujos resultados
mostraram reducdo média de 47% no peso fresco de Trifolium pratense cultivado em solo
contaminado por Cd (44 mg kg') em relagio ao controle (0,2 mg kg™). Entretanto,
dependendo da espécie, a taxa de germina¢do pode ndo ser afetada mesmo em altas
concentragdes do elemento, como informado por AN (2004), em que sementes de milho nao
apresentaram diferengas significativas entre o controle (sem Cd) e o solo com maior dose de
Cd (320 mg kg). JOHN et al. (2008) verificaram redugdo de 74,7% no teor de aclicares
soliveis apds cultivo da planta aquatica Lemna polyrrhiza sob alta concentracdo de Cd (40
mg L™).

O Cd pode interferir na absor¢ao, transporte e uso de dgua e de varios nutrientes como
Ca, Mg, P e K, por competi¢ao (DAS et al., 1997; CIECKO et al., 2003) ou mesmo pela
toxicidade ao sistema radicular (LUX, 2009), além de interferir na taxa fotossintética
(VASSILEYV et al., 1998; BENAVIDES et al., 2005), reduzir o teor de clorofila (JOHN et al.,
2008), atuar no fechamento de estdmatos e reduzir a fixagdo de CO, (PERFUS-BARBEOCH
et al., 2002). Em folhas Arabidopsis thaliana foi constatado que a presenga de Cd*" reduziu a
condutancia foliar e absor¢ao de CO, por meio do fechamento dos estomatos sem, contudo,
haver alteragdo no contetdo de agua das células guarda, indicando que o Cd entra no citosol
via canais de Ca** (PERFUS-BARBEOCH et al., 2002). Como a absor¢ido de Zn ¢ de Cd
geralmente estd correlacionada, sugere-se que este elemento possa ser absorvido pelos
mesmos transportadores de Zn (BENAVIDES et al., 2005).

O Cd pode atuar diretamente nas células (citotoxicidade), gerando granulos
intramitocondriais que provocam inchaco, vacuolizagdo e degeneragdo de mitocondrias.
Outros efeitos citotoxicos sdo a reducdo do indice mitotico (DAS et al., 1997) e a peroxidacao
lipidica das membranas celulares (GUIMARAES et al., 2008; TEZOTTO, 2010). A
peroxidacdo de lipidios de membranas ¢ um dos eventos mais significativos do estresse

oxidativo, por causar diminuicdo da fluidez, modifica¢cdes de permeabilidade idnica e de
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outras fungdes associadas as membranas (QUEIROZ et al., 1998). Os eventos bioquimicos
resultantes de diminui¢do da fluidez das membranas incluem a interferéncia nas fungdes das
proteinas, reducdo do suprimento de energia, perda de compartimentalizagdo, liberagdo
acentuada de ions e demais eventos que rompem o metabolismo normal e levam ao
desbalango ¢ perda das fungdes essenciais nas membranas (AZIZ ¢ LARHER, 1998).
Aumento da peroxidagdo lipidica como efeito da toxicidade de Cd ja foi relatado para
diversas espécies vegetais (SHAW, 1995; DALURZO et al., 1997; CUI e WANG, 2006;
SAFFAR et al., 2009; GYURICZA et al., 2010; ZHAO, 2011).

A atividade de enzimas também ¢ alterada devido a presenca de Cd (AZEVEDO e
AZEVEDO, 2006; GRATAO et al., 2008; MELO et al., 2011). O excesso de Cd tem um
impacto inibitério no ciclo de Calvin, perturbando o funcionamento da enzima ribulose-
bisfosfato carboxilase (oxigenas) ou RuBisCO. A desativagdo de enzimas pode ocorrer ainda
pela ligacdo do metal ao grupo sulfidrila de proteinas ou a grupos fosfato (BENAVIDES et
al., 2005).

O aumento das atividades de enzimas indicadoras de estresse vegetal, as quais sdo
responsaveis pela remogdo de espécies reativas de oxigénio (ROS), geradas no citosol,
cloroplastos, mitocondrias, peroxissomas e espago apoplastico ¢ observado em consequéncia
a exposicao ao Cd (MITTLER, 2002). As principais enzimas alteradas sdo a catalase (CAT), a
superoxido dismutade (SOD), ascorbato peroxidase (APOX), glutationa redutase (GR) e
guaiacol peroxidase (GPOX) (BENAVIDES et al., 2005). MESSIAS (2008) reportou
aumento da atividade de APOX, CAT e GPOX em plantas de feijoeiro devido a estresses,
enquanto MELO et al., (2011) detectaram aumento das atividades de CAT em folhas de soja
em solo contaminado por Cd. As atividades destas enzimas sdo, entretanto, também
dependentes do estdgio de desenvolvimento da planta e das condi¢des de crescimento do
meio.

O efeito de Cd na alteracdo das atividades de enzimas como peroxidase e catalase foi
verificado em diversas espécies vegetais, como milho (CUI e WANG, 2006; ZHAO, 2011),
ervilha (DALURZO et al., 1997), Arabidopsis thaliana (SAFFAR et al., 2009), feijao
(BHARDWAJ et al., 2009; CHAOUI et al., 1997), entre outras.

Além disso, enzimas como CAT podem apresentar respostas diferentes, conforme a
espécie ou o metal a qual a planta ¢ exposta. BALESTRASSE et al. (2001) observaram
aumento na atividade de CAT a qual poderia ser atribuida a toxicidade de Cd em soja.

Entretanto, FERREIRA el al. (2002) nao verificaram mudancas na atividade desta enzima em
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soja, indicando a possibilidade de resultados contraditorios para esta espécie. A variedade e as

concentragoes, contudo, eram diferentes.

2.4 — Risco Ecotoxicologico

Embora a toxicidade por Cd possa ocorrer em plantas cultivadas em solos altamente
poluidos, seu acumulo em culturas alimentares em quantidades subtoxicas ¢ de grande
preocupacao, pois aumenta o risco de exposicdo dos consumidores pela alimentagdo. O
consumo de alimentos assim como o tabagismo, sdo as principais rotas de exposicdo humana
ao Cd (ATSDR, 2008).

As plantas, por terem alta capacidade de absor¢ao e translocagao de Cd para os tecidos
vegetativos ou graos, sdo a principal via de exposicao ao elemento tanto para humanos, como
para os animais que as ingerem (DISSANAYAKE e CHANDRAIJITH, 2009). Em humanos a
intoxicacdo por Cd resulta, sobretudo, em efeitos nos rins e no sistema 6sseo, o que o torna
fragil e de facil fratura (ATSDR, 2008), podendo levar a osteomalacia (ICETT, 1998). O Cd
pode causar morte de células, patologias e danos em tecidos, bem como promover a
sobrevivéncia e proliferacdo de células mutantes, agindo como um agente carcinogénico
(TEMPLETON e LIU, 2010). Na literatura, encontram-se varios outros relatos em relagdo ao
efeito carcinogénico deste elemento (STRUMYLAITE et al., 2011; RAGUNATHAN et al.,
2010; McELROY et al., 2006, SCHWARTZ e REIS, 2000; JIN e RINGERTZ, 1990).

Criangas, por estarem em constante crescimento e desenvolvimento, sdo mais
susceptiveis aos efeitos do Cd, o que ¢ de grande preocupagdo visto que uma das vias de
exposicdo ao Cd ¢ através do leite materno (ATSDR, 2008). No Brasil, foi detectada alta
quantidade de Cd (54,5 pg L™) no colostro de mées residentes na regido de Taubaté (SP), cujo
valor encontrou-se acima dos descritos por outros autores (em média 0,9 pg L"), o que serve
de alerta sobre uma provavel contaminagao da regido por Cd (NASCIMENTO et al., 2005). J&
em animais, testes revelaram efeitos nos sistemas imunologico, sanguineo ¢ nervoso. Em
menor escala, foram observados toxicidade reprodutiva, efeitos hepaticos (ATSDR, 2008) e
acimulo de Cd em rins e figado (CAl et al., 2009).

Em vista disso, a partir de estudos de toxicologia e quimica ambiental, foi
desenvolvida a ecotoxicologia, a qual pode ser definida como o estudo e efeito toxico de
agentes em ecossistemas, uma ciéncia interdisciplinar que lida com interagdes entre

organismos, agentes toxicos e o ambiente (BRADL, 2005). A ecotoxicologia ndo foca
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somente nos efeitos toxicos em apenas uma espécie, mas numa gama de espécies que
interagem no ecossistema (ALLOWAY e AYRES, 1997).

Testes de fitotoxicidade oferecem uma alternativa vidvel para a avaliacdo de
ecotoxicidade e podem complementar outros resultados analiticos. Espécies vegetais sensiveis
podem servir como indicadores para avaliar a ecotoxicidade de solos, visto que respondem
rapidamente aos efeitos toxicos de poluentes no solo (AN, 2006). Bioensaios com plantas sdo
considerados ferramentas versateis capazes de identificar o efeito de poluentes em solos, bem
como verificar o sucesso de processos de remediacdo de solos contaminados (LOUREIRO et
al., 2006). Em vista disso, a USEPA (1996) e a Organisation for Economic Co-operation and
Development (OECD) em 2006 sugeriram diversas espécies consideradas sensiveis de mono e
dicotiledoneas para experimentos de ecotoxicidade (Tabela 1). E interessante realizar a
comparagdo entre espécies diferentes, principalmente entre plantas do ciclo C; e Ca, visto que
estas ultimas podem apresentar diferencas quanto a tolerancia ao Cd, devido suas

caracteristicas diferenciadas quanto a fotossintese (SRIVASTAVA et al., 2012).
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Tabela 1 - Lista de espécies sensiveis sugeridas em ensaios ecotoxicologicos.

Familia Espécie Nome popular Referéncia
Apiaceae Daucus carota Cenoura 1,2
Asteraceae Helianthus annuus Girassol 1
Asteraceae Lactuca sativa Alface 1,2
Brassicaceae Sinapis alba Mostarda-branca 1
Brassicaceae Brassica napus Canola 1
Brassicaceae Brassica Ol.e raceda var. Repolho 1,2
capitata

Brassicaceae Brassica rapa Nabo 1
Brassicaceae Lepidium sativum Agrido 1
Brassicaceae Raphanus sativus Rabanete 1
Chenopodiaceae Beta vulgaris Beterraba 1
Cucurbitaceae Cucumis sativus Pepino 1,2
Fabaceae Glycine max Soja 1,2
Fabaceae Phaseolus aureus Feijao mungo 1
Fabaceae Phaseolus vulgaris Feijao comum 1
Fabaceae Pisum sativum Ervilha 1
Fabaceae Vicia sativa Ervilhaca comum 1
Solanaceae Lycopersicon esculentum Tomate 1,2
Liliaceae Allium cepa Cebola 1,2
Poaceae Avena sativa Aveia 1,2
Poaceae Hordeum vulgare Cevada 1
Poaceae Lolium perenne Azevém perene 1,2
Poaceae Oryza sativa Arroz 1
Poaceae Secale cereal Centeio 1
Poaceae Sorghum bicolor Sorgo 1
Poaceae Triticum aestivum Trigo 1
Poaceae Zea mays Milho 1,2

1 — OECD (2006); 2 — USEPA (1996).
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Os principais parametros avaliados na tolerancia de metais em plantas sdo: a
sobrevivéncia de plantulas, o crescimento de raiz e parte aérea e a biomassa (WALKER et al.,
2001). Outros parametros utilizados para avaliacdo de toxicidade em plantas encontrados na
literatura foram: germinagdo de sementes (GONG et al., 2001; AN, 2006; PEREIRA et al.,
2009), atividade enzimatica (LEI et al., 2007; MELO et al., 2011) contetido de clorofila (CUI
e WANG, 2006; JOHN et al., 2008), peroxidacao lipidica (CUI e WANG, 2006; GYURICZA
et al., 2010), produgdo de acidos organicos (IVANOVA et al., 2008), atividade fotossintética
(VASSILEV et al., 1998) e condutancia estomatica (PERFUS-BARBEOCH et al., 2002;
GYURICZA et al. 2010).

Bioensaios em solo podem envolver exposi¢ao direta ao solo ou a uma solugdo do
solo. Qualquer método pressupde que os organismos estdo expostos a contaminantes
prontamente disponiveis. Contudo, testes em solos s3o necessarios para uma maior
aproximacio das condi¢des atuais em campo (AN, 2004; GUO et al., 2010). RONNPAGEL et
al. (1995) observaram maior toxicidade em testes na fase solida (organismos expostos a solo
contaminado) quando comparado a exposi¢do somente a solu¢do de solo. Apesar disso, ainda
nao ha consenso sobre os métodos ideais a serem empregados (GYURICZA et al., 2010).

Muitos testes de toxicidade proporcionam uma estimativa da concentracdo da
substancia capaz de provocar morte (ou ndo germinagao) a 50% da populacao exposta (LCs).
De maneira semelhante, também ¢é possivel calcular a concentragdo maxima em que nao se
observa efeito adverso, a qual ¢ denominada NOEC (no observed effects concentration), ¢ a
concentragdo minima a partir da qual se observa danos a populagcdo, denominada LOEC
(lowest observed effects concentration) (WALKER et al., 2001). Tais informag¢des, embora
gerem controvérsias na comunidade cientifica (VAN DAM et al., 2012), ainda servem como
uma forma valida de quantificacao de toxicidade, podendo variar conforme o elemento toxico
e a espécie exposta (AN et al., 2004).

Por meio de bioensaios ¢ possivel calcular o fator de transferéncia (F) de Cd do solo
para a planta (LUBBEN e SAUERBECK, 1991), uma vez que o acimulo de metais no solo e
possivel transferéncia para plantas ¢ um aspecto de grande preocupagdo quanto aos riscos a
populagdo devido a persisténcia deste tipo de contaminac¢dao e a toxicidade dos poluentes
(YOON et al., 2006). Pode-se, ainda, determinar o indice de translocacdo da raiz para a parte
aérea vegetal (IT) (PAIVA et al., 2002), o que também ¢ importante, pois plantas
desenvolvidas em solos contaminados podem acumular elevadas quantidades de metais
gerando um potencial risco para a populacdo devido ao consumo alimentar dos mesmos

(ISLAM et al., 2007).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 - Concentracio de base para Cd em solos do Estado de Sao Paulo

Para este estudo foram utilizadas 191 amostras de horizontes superficiais de solos do
Estado de Sdo Paulo, que fazem parte da Pedoteca do Instituto Agronémico de Campinas
(IAC), a qual é composta por amostras de 630 perfis de solos representativos de diferentes
regides do Estado de Sdo Paulo. Essas amostras foram coletadas ao longo dos anos, durante os
levantamentos pedoldgicos, € na sua maioria, apresentam a completa caracterizacdo quimica e
fisica, que serd descrita posteriormente. Para facilitar a selecdo dos 191 perfis de solos
pertencentes a Pedoteca e utilizados neste experimento, foi atualizado um arquivo no formato
Excel contendo as principais informagdes disponiveis nos boletins publicados no passado,
citando as seguintes informacaoes: nimero do boletim técnico ou publicacdo equivalente em
que os dados foram publicados, nimero do perfil do solo ¢ denominacdo da area do
levantamento a que ele pertence, classificagdo pedoldgica, localizagao, litologia, material de
origem, composi¢do granulométrica, argila natural, argila dispersa em d4gua, grau de
floculacdo, densidade real e aparente, umidade, pH em 4gua e em KCI, fosfato solavel, Ca2+,
Mg2+, K', Na*, Sb, A", H" (acidez ativa) C organico, nitrogénio, SiO,, Al,Os, Fe;0s, TiO,,
P,0s, MnO, Ki, Kr, e Fe total. Também foram incluidos os parametros calculados, tais como:
relacdo silte/argila, capacidade de troca de cations (CTC), saturagdo por bases (V%),
saturacdo por Al (m%), saturagdo por Na, relagdo C/N e matéria organica.

Os critérios para a selecdo das amostras de solo foram que estas pertencessem a
variados tipos de solos, representativos do Estado de S3o Paulo, e diferentes quanto ao
material de origem, geologia, clima, vegetagdo, topografia, capacidade de uso e tempo de
formagdo do solo, conferindo-lhes diferentes caracteristicas quimicas, fisicas e mineraldgicas.
Além disto, ¢ importante ressaltar que essas amostras foram coletadas em areas nao
contaminadas com Cd e sem utilizagdo agricola, ou seja, contendo apenas vegetacao natural

(Figura 1).
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Figura 1 - Localidades dos pontos de coleta das amostras de solo utilizadas. Cada ponto
representa um determinado municipio. No total foram coletadas amostras de 191 perfis
de solo de 37 municipios diferentes distribuidos pelo Estado de Sao Paulo. Fonte:

Adaptado de OLIVEIRA et al. (1999).

Além do teor total de Cd, os atributos do solo determinados nas amostras e utilizados
para as analises estatisticas subsequentes foram: matéria organica, carbono organico, em g kg
!, granulometria (areia, silte e argila), pHy0, capacidade de troca catidnica (CTC,), CTC a pH
7,0, H e soma de bases (Ca2+, Mg%, K") em cmol, kg'l; ferro e aluminio totais, em g kg'l;
chumbo e zinco totais, em mg kg"'. Com excegdo do Pb e Zn, todos esses atributos foram
definidos pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA, 2009) como os parametros
minimos que devem ser avaliados, para correlacionar com as concentracdes de base de metais
em solos.

Os métodos usados nas analises fisicas e quimicas foram descritas por CAMARGO et
al. (2009). O fracionamento granulométrico em argila (< 0,002 mm), silte (0,002 - 0,05 mm),
areia fina (0,05 — 0,2 mm) e areia grossa (0,2 - 2,0 mm) foi feito pelo método da pipeta. O
carbono organico (C) foi determinado através da oxidagcdo da matéria organica com dicromato
de potdssio usando o método recomendado por WALKLEY e BLACK (1934) com
modificac¢des feitas por FRATTINI ¢ KALCKMANN (1967). Em erlenmeyer adicionou-se
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um grama de TFSA, além de 10 mL de dicromato de potdssio 1 mol L'e 20 mL de H,SO4
concentrado. Apoés, o frasco foi agitado rapidamente, deixado em repouso por 30 minutos,
acrescentando agua destilada, acido fosfoérico e o indicador difenilamina a 1%. Por fim, o
extrato foi titulado com sulfato ferroso amoniacal a 0,5 mol L. As bases trocaveis (Ca2+,
Mg2+ e K) foram extraidas com acetato de amonio (1 mol L") a pH 7, usando a relacio
solo:solucao de 1:10.

Na determinacdo do Ca e Mg utilizou-se o espectrofotometro de absor¢do atdmica e
La;O3 a 0,5% para eliminar a interferéncia do aluminio na determinacdo do Ca. O potéssio foi
determinado por fotometria de chama. A soma de bases (Sb) foi obtida somando-se os teores
de Ca*", Mg* e K.

Na determinagdo do teor total de Cd, bem como de Fe, Al, Zn e Pb, foi empregado o
método USEPA 3051a (USEPA, 2004). Este método, na realidade, fornece valores semitotais,
do teor dos elementos no solo, diferentemente do método em que se utiliza acido fluoridrico
(HF). Contudo, para fins ambientais, este método ¢ valido, uma vez que o Cd ligado na fracao
silicatada dificilmente sera solubilizado e disponibilizado na solugdo do solo, além de evitar o
uso do 4cido fluoridrico por este ser de manipulacao perigosa em laboratério. Em vista disso,
o teor semitotal determinado para os elementos sera considerado e chamado de “teor total” ao
longo deste trabalho. Neste método, quinhentos miligramas de solo seco ao ar (TFSA) moido
(<0,15 mm) foram colocados em frascos de digestdo adicionando-se 10 mL de HNOs p.a.
(65%), deixados em repouso por 15 minutos. Em seguida, foram levados para o forno de
micro-ondas que recebeu a seguinte programagdo: poténcia 260 W, pressdo de 415 kPa,
tempo na pressdo 10 minutos, tempo de resfriamento 15 minutos. Apds os extratos atingirem
a temperatura ambiente, foram filtrados e diluidos em baldes volumétricos para 50 mL com
dgua deionizada. A determinacdo dos teores de Cd foi feita em espectrometro de
emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), marca Varian, modelo Vista
MPX. Em cada rodada analitica foram utilizadas as amostras certificadas BCR® - 143R ¢ o
solo de Montana (SRM 2711) produzido pelo National Institute of Stardards and Technology
(NIST®), cujos teores de Cd foram previamente determinados. O limite de detec¢do (LD) foi
calculado de acordo com o proposto pelo INMETRO (2003), pela equagao:

(1) LD=X +1xs

Em que:

X =media dos valores dos brancos analiticos

t (tabelado a 1%); s = desvio padrao dos brancos;.
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Os resultados do teor total de Cd bem como os demais atributos do solo foram testados
quanto a normalidade para conhecer a distribuicdo dos dados, utilizando o teste de Shapiro-
Wilk a 5% de significancia (BRECKENRIDGE e CROCKETT, 1995). Foi necessario
transformar todos os dados para atingir a distribui¢do normal antes de aplicar os testes
paramétricos, como o teste t (Student), teste Z, Tukey e as andlises de regressdo linear
multipla. Foram testadas diferentes transformagdes matematicas até normaliza-los (ZAR,
1999). Todas as andlises estatisticas foram realizadas com um grupo de 170 amostras (Anexos
I e II), nimero total de amostras que apresentou informagdes descritas para todas as variaveis
consideradas. Apenas as estatisticas descritivas (ex: determinacao do 3° quartil) foram feitas
com dados de 191 amostras.

Os teores de Cd nas amostras de solo foram submetidos a analise estatistica descritiva
para determinar a média aritmética, média geométrica, mediana, terceiro quartil, desvio
padrdo, coeficiente de variagdo. Os resultados foram plotados em graficos do tipo box-plot.
Foram feitas analises de componentes principais (ACP) visando selecionar as variaveis mais
importantes em relacdo ao teor natural de Cd no solo e, em seguida, foi feita uma matriz de
correlacdo pelo método de Spearman a 5% de probabilidade, os dados observados foram
considerados uma amostra (n-1). A andlise de regressdo linear multipla foi feita usando o
método do melhor modelo (stepwise). Todas estas andlises foram feitas com auxilio do

programa XLSTAT®.

3.2 — Teste de germinacio e crescimento de plantulas

O teste de germinacdo foi conduzido em laboratério de acordo com PEREIRA et al.
(2009), usando espécies conhecidas por serem sensiveis a metais pesados, conforme a lista
sugerida pela Organisation for Economic Co-operation and Development (OECD), em 2006,
e pela USEPA, em 1996. Para este experimento, foram selecionadas oito espécies, quatro
dicotiledoneas: Lactuca sativa (alface), Daucus carota (cenoura), Beta vulgaris (beterraba),
Phaseolus vulgaris (feijdo comum); e quatro monocotiledoneas: Zea mays (milho), Triticum
aestivum (trigo), Oryza sativa (arroz) e Avena strigosa (aveia preta).

Neste teste foi utilizado um Neossolo Quartzarénico (EMBRAPA, 2006) nao
contaminado, de textura arenosa (9,8% argila, 5,6% silte ¢ 84,6% areia), com pH de 4,1 (em
CaCl,) e CTC de 31,4 mmolc dm’. Este solo foi selecionado por promover maior

disponibilidade de Cd*" as plantas e pela facilidade de remocdo das plantulas no fim do

21



experimento. Em seguida, parte do solo recebeu calcario que, apds incubagdo, elevou o pH
para 6,4.

O método utilizado neste experimento foi adaptado do método descrito por AN
(2004). Potes de plastico foram usados como recipientes e cada um recebeu 120 g de solo, aos
quais foram adicionadas solugdes de cloreto de cddmio (CdCly, 99,9% de pureza) para atingir
as seguintes concentragdes: 10, 40, 80, 160 ¢ 320 mg kg'l, além do tratamento controle sem
adi¢do de Cd. Apds a contaminagdo do solo com Cd, dez sementes de cada espécie foram
semeadas por pote. O delineamento experimental foi inteiramente casualizado, em esquema
fatorial 8x6x2 (espécies x doses x pH), com trés repeticdes (blocos). Os tratamentos
constituiram-se de diferentes doses de Cd (0 a 320 mg kg) em solo com um dado valor de
pH (4,1 ou 6,4) para cada uma das oito espécies citadas acima.

A experimentagdo foi conduzida em temperatura ambiente (mantida por ar
condicionado em 23 °C) e luz continua. A umidade do solo mantida a 60% da capacidade de
campo, monitorada por pesagem diaria dos potes.

Apds um periodo de 10 dias, foi avaliada a germinacdo das sementes em todos os
tratamentos, conforme descrito por AN (2004), em que uma semente foi considerada
germinada quando houve presenca de parte aérea. Em seguida, as plantas germinadas foram
cuidadosamente removidas do solo e lavadas com agua destilada. O comprimento das raizes e
da parte aérea de cada plantula germinada foi medido com auxilio de um paquimetro digital.

Para os dados de germinacao foram estimados os valores de LCs (concentragdo capaz
de inibir a germinagdo em 50% das sementes), pelo método Trimmed Spearman-Karber
(HAMILTON et al., 1977). Também foram estimados os valores de NOEC (concentragdo sem
efeitos observaveis) e LOEC (concentragdo minima com efeitos observados) para todos os
parametros, aplicando-se o teste de Dunnett (p<0,05). A dose mais baixa de Cd no solo a
apresentar diferenca significativa em relagdo ao controle correspondeu ao valor de LOEC, e a
dose anterior (sem diferenga significativa) foi considerada o valor de NOEC.

Os dados de germinacdo foram transformados para atingir distribui¢do normal pela
formula (x + 2)°, sendo x o valor observado. Para cada espécie, foi feito um teste-t
comparando cada parametro (germinacdo, crescimento de raiz e parte aérea) em relacdo aos
dois valores de pH de solo avaliados. As doses mais elevadas (160 e 320 mg kg™) foram
desconsideradas devido a alta mortalidade. Os resultados de LC50 foram estimados com
auxilio do programa SPEARMAN (USEPA, 1999). Os demais resultados foram analisados

pelo programa estatistico R.
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3.3 — Avaliacio de Risco Ecotoxicolégico

3.3.1 — Solo

O solo foi coletado numa éarea da Fazenda Santa Elisa, do Instituto Agrondmico,
classificado como Latossolo Vermelho Amarelo distréfico alico, textura média (EMBRAPA,
2006), com 32% de argila. As amostras foram secas ao ar, peneiradas (malha de 2 mm) e uma

primeira analise quimica revelou a necessidade de corre¢ao da acidez (pH 4,2).

3.3.2 - Correcao da acidez e adubacio do solo

A calagem foi realizada para elevar a saturagcdo por bases a 70% (RALJ et al., 1996)
por meio da aplicagdo de carbonato de calcio pura para analise (PA), incubagdo por 20 dias,
com a capacidade de campo mantida a 60%. A capacidade de campo foi determinada usando
um lisimetro de vidro, com 100g de solo TFSA, agua deionizada foi adicionada e o excesso
escoado, a massa de solo foi retirada e pesada, subtraido esta massa da massa inicial de solo,
obteve-se a capacidade méxima de retencao de agua. Ao fim do processo, o pH foi elevado de
4,2 para 6,1.

Antes do plantio foi feita uma adubacdo bésica do solo usando as seguintes
concentragdes de nutrientes, em mg kg'lz 60 de N (NH4H,PO,); 150 de P (NH4H,POy4), 100 de
K (K3S04), 50 de S (K;S04), 96 de Mg (MgCl), 5 de Zn (ZnSOs), 5 de Mn (MnSOy,), 0,5 de
B (H3BOs3) e 0,1 de Mo [(NH4)sM070,4]. Os nutrientes foram aplicados em forma de solucao
aquosa, misturados ao solo, sendo o fosforo e o nitrogénio aplicados em uma solucao

separada dos demais nutrientes (ABREU, 1992).

3.3.3 - Delineamento experimental, aplicacio dos tratamentos e conducio do

ensaio

O delineamento experimental foi o inteiramente casualizado, sendo as doses
crescentes de Cd os tratamentos, repetidos trés vezes, utilizando-se como plantas testes o
milho “IAC 8390” (C,) e arroz “IAC 500” (Cs).

Para milho, o cloreto de cddmio (CdCl,, 99,9%) foi aplicado e misturado ao solo nas
doses de 0, 20, 60, 120, 180 e 240 mg kg'1 de Cd. No caso do arroz foram utilizadas as doses

de 0, 20, 30, 60 ¢ 90 mg kg de Cd, uma vez que esta espécie é mais sensivel do que o milho,
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o que justifica as menores concentragdes aplicadas. O solo permaneceu incubado por 30 dias,
com a umidade mantida a 60% da capacidade de campo.

Em cada parcela, constituida por vasos de 2 dm’ de solo, foram colocadas 10 sementes
no caso do milho, e 65 sementes para arroz. Apds 15 dias, fez-se o desbaste deixando cinco
plantas por vaso para o milho e 45 para o arroz, o suficiente para se ter o maximo possivel de
individuos sem que o desenvolvimento fosse prejudicado. Durante o experimento, 0s vasos
foram mantidos a 60% da capacidade de campo, mediante pesagem e irrigacdo diarias com
4gua deionizada. O nitrogénio foi adicionado semanalmente, 60 mg kg de N por aplicagio,
usando o NH4NO3; como fonte.

Apo6s 60 dias de cultivo, a parte aérea do milho foi medida com uma régua, da altura
do solo até a insercdo da folha ligulada mais nova. Pouco antes do corte, foi feita uma
amostragem das folhas de milho (terceira a quinta folhas liguladas), as quais foram
rapidamente guardadas em isopor com gelo seco e em seguida congeladas no laboratoério a -
80°C (MELO et al., 2011), para as analises de atividade enzimatica. O restante do material foi
entdo coletado e o peso do material fresco registrado. Devido ao baixo crescimento das

plantas de arroz, ndo houve coleta de material para analise de atividade enzimatica.

3.3.4 - Teores total e disponivel de Cd em solo

Apos o periodo de incubagdo e antes do plantio do milho e arroz, foi retirada uma
amostra de solo de cada parcela para avaliacdo do teor total e disponivel de Cd. O teor total
foi extraido pelo método 3051a (USEPA, 2004). Pesou-se 0,500 g de solo em tubo de
digestao, adicionando-se 10 mL de HNOs. Foi realizada digestdo em forno de microondas
(marca Cem/Modelo Mars 5 xpress) durante 15 minutos, usando poténcia de 260 W, pressao
de 415 kPa e TAP (tempo na pressdo) igual a 10 minutos. Para extracdo do teor disponivel
empregou-se 0 método DTPA (dietilenotriaminopentaacético 0,005 mol L™ + trietanolamina
0,1 mol L' + cloreto de calcio 0,01 mol L™, pH 7,3) (ABREU et al. 2001; ABREU et al.,
1995).

3.3.5 — Determinacio da matéria seca e do teor de Cd em plantas de milho e arroz

Apoés a determinacdo da massa fresca, a parte aérea das plantas foi lavada em agua

corrente, seguida de uma solugdo a 1 % de HCI e 4gua destilada e depois conduzida para
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secagem em estufa a 70°C com circulacdo for¢ada de ar até atingir peso constante, o qual
também foi registrado como massa de matéria seca da parte aérea (MS-PA).

As raizes foram separadas da terra por peneiramento, retirando o excesso de terra com
uma pequena escova, lavadas em 4gua corrente e imersas por 90 minutos em solugdo 0,02
mmol L' de EDTA dissédico. Em seguida, foram lavadas em 4gua destilada, secas até peso
constante e a massa da matéria seca registrada (MS-Raiz).

O material vegetal seco foi triturado em moinho de ago inoxidavel, tipo Wiley, e
submetido a digestdo utilizando-se 250 mg de material em 2 mL de H,O;, + 2 mL de HNOs +
5 mL de 4gua deionizada, conforme o método EPA 3052 (USEPA, 1996). Em cada bateria de
analise utilizou-se amostra do material de referéncia do NIST® (SRM 1570a - Spinach
Leaves) com teor de Cd conhecido e uma amostra em branco, para fins de controle de
qualidade. Os extratos para quantifica¢do dos teores do metal foram analisados por ICP-OES.

Com base no teor de Cd na parte aérea e raiz foi estimada a translocacdo de Cd na planta.

3.3.6 — Extracao das Enzimas

A extracdo das enzimas foi feita de acordo com Azevedo et al. (1998). Um grama do
material foliar foi macerado em nitrogénio liquido, utilizando-se 3 mL de tampao fosfato de
potassio 100 mmol L™, pH 7,5 contendo 1 mmol L de EDTA (0,372 g L™ de tampdo), 3
mmol L' de DTT (0,462¢g L tampdo) e 4% (p/v) de PVPP . O extrato foi mantido sempre
resfriado em um isopor com gelo. Posteriormente centrifugado a 14.881 x g por 30 minutos a
4°C (centrifuga Rotina 380R, Hettich). O sobrenadante foi coletado, dividido em aliquotas e

guardado em freezer -80°C, para posteriores analises de catalase e guaiacol peroxidase.

3.3.6.1. Determinacao de catalase (EC 1.11.1.6)

A atividade de Catalase foi determinada em espectrofotometro segundo KRAUS et al.,
(1995) com algumas modificagdes de AZEVEDO et al. (1998). A atividade da catalase foi
realizada a 25°C em uma mistura de reacdo contendo 1 mL de tampao fosfato de potassio 100
mmol L™, pH 7,5 contendo 2,5 pL de H,O, (30%). Essa solugdo foi preparada imediatamente
antes do uso. A reacdo foi iniciada pela adi¢do de 10 puL do extrato protéico e a atividade foi
determinada acompanhando a decomposicao do H,O, pela mudanga nas absorbancias a 240
nm, por dois minutos com leitura a cada 15 segundos. A diferenca de absorbancia (AA240

nm) foi obtida através de regressdo linear, sendo dividida pelo coeficiente de extingdo molar
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do H,05 , 39,4 M cm™ (AEBI, 1984). A atividade da CAT foi expressa em umol de H,O,
min” g"' MF.

3.3.6.2. Determinac¢ao de Peroxidase (EC 1.11.1.7)

A atividade da peroxidase (POX) foi determinada seguindo a metodologia de
CHANCE ¢ MAEHLY (1955) com modificagdes de CAKMAK e HORST (1991). O meio de
reacdo para determinar a atividade da guaiacol peroxidase continha 50 mmol L' de tampdo
fosfato de potassio (pH 6,8), 8 mmol L' de guaiacol, 8 mmol L' de H,0, e extrato de
proteina.

O aumento na absorbancia devido a formacgao do tetraguaicol foi medido a 470 nm e a
leitura da absorbancia foi realizada a cada 15 segundos durante 2 minutos. A diferenga de
absorbancia (AA470 nm) foi obtida através de regressdo linear, sendo dividida pelo o
coeficiente de extingdo molar do tetraguaiacol, 26,6 mmol L' cm™. A atividade da peroxidase
foi expressa em umol de H,O, mim’! g -l MF, considerando-se que 4,0 mol de H,O, sdo

reduzidos para produzir 1,0 mol de tetraguaiacol (PLEWA et al., 1991).

3.3.7 — Peroxidacao Lipidica (MDA)

A peroxidacao lipidica foi determinada pela quantidade de malondialdeido (MDA)
produzido pela reagdo com é&cido tiobarbitirico como descrito por (HEATH e PACKER,
1968). Na determinagdo da peroxidacao lipidica, foram macerados 0,1 g de folhas liofilizadas
em 3 mL de 4cido tricloroacético (TCA) 0,1% (p/v), contendo aproximadamente 20% de
PVPP. O macerado foi centrifugado a 14.881 x g por 5 minutos, a 4°C. Apoés a centrifugagao,
0,5 mL do sobrenadante foi retirado e adicionado a 1,5 mL de uma solucao feita de acido
tricloroacético (TCA) 20% (p/v), contendo 0,5% (p/v) de acido tiobarbiturico (TBA). Apds
homogeneizado, o extrato foi mantido a 95°C por 30 minutos, seguindo-se de rapido
resfriamento em gelo. A solucdo resfriada foi centrifugada a 14.881 x g por 10 minutos a 4°C.
A absorbancia foi lida a 535 e 600 nm. A concentragdo de MDA foi determinada pela
equacao segundo DHINDSA et al. (1981):

MDA = (A535-A600)/(§ b), na qual:
coeficiente de extingdo (§ ) = 155 mmol™ cm™ e b (comprimento 6tico) = 1 cm.

O resultado foi expresso em pmol g™ de MF.
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3.3.8 — Analise dos dados

Os resultados referentes aos teores total e disponivel de Cd no solo, a producio de
matéria seca na parte aérea e raiz das plantas, a altura, a atividade enzimatica, MDA, ¢ os
teores dos elementos nas diversas partes da planta foram submetidos 8 ANOVA e teste de
Dunnett com 95% de probabilidade. Quando necessario, os dados foram transformados
objetivando-se uma distribui¢do normal. Foram feitas analises de regressao linear e ndo linear
(polinomial e/ou exponencial), visando analisar a significancia do efeito das doses sobre as
diversas caracteristicas avaliadas, optando-se pelo modelo que proporcionou melhor ajuste.

Também foram feitas analises de correlagdo de Pearson entre os diversos parametros
avaliados e a concentragdo de Cd no solo. As doses de Cd aplicadas no solo foram
relacionadas com as principais caracteristicas avaliadas nas plantas (altura, massa da matéria
seca ¢ seca da parte aérea (MS-PA) e raiz (MS-Raiz), teor de Cd nos tecidos, atividade
enzimatica, peroxidacdo lipidica) e no solo (teor total e disponivel). Todas estas analises

foram feitas com auxilio do programa Xlstat®.
3.3.9 - Indices de ecotoxicidade

A determinagdo dos valores de NOEC (“No Observed Effect Concentration™) e a dos
LOEC (“Lowest Observed Effect Concentration) foi feita pelo teste de Dunnett (p<0,05),
sendo escolhida como LOEC a primeira dose a apresentar diferencas significativas em relagdo
ao controle.

A transferéncia de Cd do solo para a as plantas de milho e arroz foi avaliada pelo fator
de transferéncia (F), adaptado de LUBBEN e SAUERBECK (1991), sendo o teor de Cd no
solo determinado pelo método USEPA 3051a:

_ CPA(mg.kg ")+ CSR(mg.kg™)
CT(mgkg™)

() r

Em que:
CPA= concentragio de Cd na parte aérea, em mg kg™';
CSR= concentragio de Cd na raiz, em mg kg™'; e

CT= concentragdo de Cd total no solo, em mg kg™.
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A capacidade das espécies em translocar Cd da raiz para a parte aérea foi avaliada pelo
indice de translocagdo (IT), conforme sugerido por Bicherquer e Bohrlen, citado por Paiva et
al. (2002):

OPA(mg.vaso™)

3 0o = OAR(mg.vaso™)

x100

Em que:

QPA= quantidade acumulada de Cd na parte aérea, em mg vaso ;

QAR= quantidade acumulada de Cd na parte aérea + raiz, em mg vaso .
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Concentracio de base para Cd em solos do Estado de Sao Paulo

O teor total médio determinado para Cd foi de 0,39 mg kg'l, sendo que, em geral,
valores abaixo de 1 mg kg™ sdo esperados em solos nio contaminados (ALLOWAY, 1995) e,
conforme KABATA-PENDIAS e PENDIAS (2001), a média mundial esperada para o teor
natural de Cd em solos ¢ de 0,53 mg kg”. A amostra certificada NIST® 2711 (Montana soil)
apresentou valor de 43,8 mg kg'l, 0 que esta dentro da faixa apresentada no documento da

certificagdo (43 a 56 mg kg™ de Cd).

0,212 0,48
0,06 mediana 3 quartil
min 2,67
max
e e R Y 1T o o °
\ | \ | | |
0.0 05 1.0 1.5 2.0 25

Cd no solo (mg kg™)

Figura 2: Grafico box-plot apresentando as concentragdes de base de Cd (mg kg™) de
191 amostras provenientes de diversos locais do Estado de Sao Paulo. S3o destacados os
outliers (pontos escuros), o valor minimo (limite de detec¢ao), a mediana, o 3° quartil € o

valor méximo observado neste conjunto de dados.

A média do teor de Cd para o Estado de Sao Paulo foi semelhante as médias no Japao,
na Califérnia nos Estados Unidos, em Flanders na Bélgica e em Napoli na Italia (Tabela 2).
Verifica-se que o teor médio de Cd em Sdo Paulo foi maior que nos Estados do Parana e
Espirito Santo e menor que nos Estados de Pernambuco e Minas Gerais (Tabela 2). Essa
diferenga provavelmente deve ser devida a variabilidade entre solos, ou seja, as diferencas

entre os atributos como material de origem, teor de argila, 6xido de Fe, método analitico e
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nimero de amostras utilizado, como comentado por BRECKENRIDGE e CROCKETT

(1995), no guia de determinacgao da concentragdo de base em solos.

Tabela 2 — Teor natural médio de Cd no solo (mg kg™') em diferentes paises e em alguns

estados brasileiros.

Localiza¢do n  Horizonte __medio Fana Referéncia
______ mgkg'-----
Africa do Sul 4441 A --- 0,62 -2,74 HERSELMAN, 2007
Napoli (Italia) 861 A 0,3 0,1-0,5 CICCHELLA et al., 2005
Flanders (Bélgica) 456 A 0,33 0,02 -5,3 TACK et al., 1997
Flérida (USA) 439 A 0,23 0-0,33 CHEN et al., 1999
California (USA) 50 AeB 0,36 0,05 -1,7 BRADFORD, 1996
?:f;(fti‘i‘;es 88  AcB 0,67 n.f LAVADO et al., 2004
Luxemburgo 81  AB,C 0,8 0-3.,0 HORCK%‘S‘? Setal,
Holanda 78 AeB 0,6 n.f. B]IDQE{EVl\I/}:]IE\IN\,]gg 4
Japio n.f. A 0,30 0,02 3,0 MAKINO, 2007
Minas Gerais 71 AeB 0,75 <0,003-3,31 CAIRES, 2009
Espirito Santo 56 A <0,13 n.f. PAYE et al., 2010
Parana 310 B 0,182 n.f. MINEROPAR, 2005
Pernambuco 35 A 0,62 0,05-1,79 BIONDI, 2010
Sao Paulo 54 A <0,5 <0,05 CETESB, 2001

n = numero de amostras utilizadas; n.f. = dados ndo fornecidos.

A concentracdo de base de Cd para o conjunto de amostras dos 191 perfis de solos
distribuidos por todo o Estado de Sao Paulo foi determinada pelo 3° quartil do conjunto de
dados, pois diferentemente da média, ndo sofre tanta influéncia dos valores anomalos (Figura
2). Tanto a média quanto o 3° quartil do teor de Cd em Sdo Paulo sio menores que os
encontrados em Minas Gerais (CAIRES, 2009), cuja média e concentragdo de base foram
0,75 ¢ 0,91 mg kg™, respectivamente, podendo estar relacionado as diferencas de litologia
entre estas regides. Neste estudo, o valor do 3° quartil foi de 0,48 mg kg', valor
compreendido na faixa estabelecida pela CETESB em 2005, de < 0,5 mg kg'l. Entretanto, ¢
possivel afirmar que o valor aqui determinado ¢ mais condizente com a realidade dos solos do

Estado de Sao Paulo, pois o proposto anteriormente pela CETESB foi uma estimativa pouco

30



acurada, visto que 100% das 54 amostras analisadas encontraram-se abaixo do limite de
detecgdo, o que pode ter levado a subestimagao dos valores orientadores propostos para Cd.
Parece bastante dificil estabelecer um tnico valor de referéncia de Cd para uma area
como o Estado de Sao Paulo, com grande variabilidade de solos. Uma forma de diminuir a
variabilidade dentro desse conjunto de amostras de solo ¢ agrupa-las por tipo de solo ou
material de origem, uma vez que o principal fator determinante no teor de Cd em solos ¢ a
composi¢ao quimica da rocha de origem (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001). Além
disso, a comparagdo entre o conteido de elementos-traco pode ser util em detectar
similaridades e divergéncias quanto ao comportamento e origem dos solos (BAIZE e
STERCKEMAN, 2001). Portanto, com as informacdes registradas nos perfis da Pedoteca do
IAC, os solos amostrados foram agrupados e comparados de acordo com o tipo de rocha de
origem, em trés grupos: ignea, metamorfica e sedimentar (Tabela 3). Para esse agrupamento
foram utilizadas 88 amostras que tinham tais informacgdes. Os solos originados a partir de
rochas metamorficas apresentaram menor coeficiente de variagdo, indicando que essas rochas
sdo mais homogéneas em relagdo ao teor de Cd. Os solos provenientes de rochas igneas
apresentaram a maior média no teor de Cd, enquanto os derivados de rochas sedimentares, a
menor. Maiores valores de Cd em Latossolos derivados de rochas igneas também foram

verificado por PIERANGELI (2003).

Tabela 3 — Teor de Cd em solos do Estado de Sao Paulo em funcao do tipo de rocha

quanto a origem.

L 124D o . .
Tipo de Rocha n Média 3 quar‘u_l1 Amplitude CV (%)?
------------------- mg kg™ ------mmememe -
fgnea 36 1,01 a 1,49 <LD®-1,91 36,5
Metamorfica 18 0,29b 0,39 <LD-0,75 21,7
Sedimentar 34 0,18 ¢ 0,23 <LD-0,89 24,0

M _ Valores médios dos dados originais (sem transformagdo). Letras diferentes em uma mesma
coluna representam diferengas significativas pelo teste de Tukey (p<0,05) entre as médias dos

dados apos transformagdo; equacdo utilizada: Cd = 1/,/(x+0,115). @ _ valores obtidos apés
transformagdo. ) — limite de detecgio = 0,06 mg kg™

Rochas igneas, sedimentares e metamorficas possuem diferengas significativas entre

as concentragdes de metais pesados ditando os teores naturais destes elementos nos solos
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(ALLOWAY, 1990; KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001). Normalmente sao encontrados
menores teores de Cd em solos originados de rochas igneas, valores intermediarios naqueles
de rochas metamorficas e maiores teores em solos de rochas sedimentares, uma vez que este
tipo de rocha pode apresentar concentracdo de até 11 mg kg'1 do metal (PAGE et al., 1987).
Nao obstante, devido a alta variabilidade na composicao das rochas sedimentares, as
concentragdes de Cd em solos por elas originados também apresentam grande variagdo. Neste
estudo, o material de origem principal no grupo das rochas sedimentares € o arenito, rocha
cujo teor de Cd ¢ extremamente baixo, em média de 0,02 mg kg'1 (PAGE et al., 1987), o que
explica, portanto, os menores valores de Cd encontrados nos solos deste grupo em relagdo aos
solos de rochas igneas ou metamorficas.

A concentragdo de Cd nao reflete exclusivamente o material de origem, pois resulta da
acdo conjunta dos fatores e processos de alteracdo aos quais as rochas sdo submetidas durante
a formag¢do do solo (VALADARES, 1975). Em vista disto, a classificacdo de solos em ordens
¢ uma forma de agrupar solos com caracteristicas comuns entre si. Assim, para diminuir a
variabilidade do solo na concentracdo de um determinado metal pesado, CHEN et al. (2002)
sugerem que a informacao deva ser obtida para cada Ordem de solo.

De todas as amostras avaliadas, foi possivel classificar a ordem de solos de apenas 158
devido a falta de informacgdes registradas. Deste conjunto, 121 amostras (mais de 75% do
total) foram classificados como Latossolos e Argissolos. Portanto a comparacdo quanto a

média do teor de Cd foi realizada apenas para estas duas ordens (Tabela 4).

Tabela 4 — Teor médio de Cd em Latossolos e Argissolos do Estado de Sao Paulo.

Média  3° Quartil Amplitude

Ordem de Solo n 1 CV (%)?
mg kg
Latossolo 66 0,53 a 0,77 <LD®-1,91 36,6
Argissolo 55 0,26 b 0,29 <LD-1,31 27,8

M _ Valores médios dos dados originais (sem transformagio). Letras diferentes em uma

mesma coluna representam diferengas significativas pelo teste Z (p<0,05) entre as médias dos
dados apds transformacdo dos dados; equagédo utilizada: Cd = 1/,/(x+0,115). @ _ valores
obtidos apos transformagao. © — limite de detecgdo = 0,06 mg kg
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A média do teor de Cd em Latossolos (0,53 mg kg'l) foi praticamente o dobro da
observada em Argissolos e ¢ semelhante a média encontrada por CAMPOS et al. (2003) em
Latossolos brasileiros, de 0,66 + 0,19 mg kg™'. Para Argissolos ja foram verificados teores
naturais de Cd semelhantes na Polénia (0,26 mg kg') e Estados Unidos (0,27 mg kg™)
(KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001). Observam-se, portanto, diferencgas significativas
entre o teor de Cd em solos de cada grupo taxondmico. Os valores de referéncia para Cd (3°
quartil das observacdes), neste caso, foram de 0,77 mg kg e 0,29 mg kg™, respectivamente
para os Latossolos e Argissolos do Estado de Sdo Paulo.

Argissolos sdo classificados assim pela presenca de horizonte B textural, aquele em
que ha incremento da fragdo argila proveniente dos horizontes superiores (OLIVEIRA, 2008),
de modo que possuem normalmente menores teores destas particulas no horizonte A quando
comparados aos Latossolos. Neste estudo foi verificado que ha de fato esta diferencga no teor
de argila entre horizontes superficiais dos Argissolos e Latossolos do Estado de Sao Paulo
(Anexos I e II), cujos valores sdo em média 19,2% e 33,7%, respectivamente. O fato do Cd
estar normalmente na forma iénica no solo (Cd*"), significa que é um elemento com alta
mobilidade (KOOKANA et al., 1999), mas, por estar frequentemente adsorvido a fracdo
argila dos solos, pode ter sido movido do horizonte A para o B em Argissolos junto com essas
particulas.

Dados como estes sugerem a necessidade de adequar os valores propostos em
legislacdes para cada ordem de solo, uma vez que hé grande diferenca no teor natural de Cd
entre as ordens. Caso houvesse esta adequagdo em fungdo de grupo taxondmico seria possivel
inferir, por exemplo, que um Latossolo com teor de 0,70 mg kg de Cd ndo apresentaria
influéncia antrépica, diferentemente de um Argissolo que, ao apresentar tal concentracao,
poderia ser considerado impactado, visto que seu teor natural de Cd ¢ de apenas 0,29 mg kg'1
(Tabela 4). Outro exemplo seria em relacdo ao “valor de prevengao”, que € a concentracao de
uma substancia acima da qual podem ocorrer alteragoes prejudiciais a qualidade do solo. Este
valor para cadmio no solo ¢ considerado atualmente pela CETESB (2005) como sendo de 1,3
mg kg'l, mas, como visto na tabela 3, esta ¢ uma concentragdo que pode muito bem ser
considerada natural nos solos de Sdo Paulo que sdo derivados de rochas igneas, cujo teor
natural determinado foi de 1,48 mg kg™' de Cd.

Como visto anteriormente, o teor médio de Cd pode variar conforme o material de
origem ou ordem dos solos evidenciando, portanto, que atributos pedoldgicos podem
influenciar nos teores deste elemento no solo. Dentre os diversos dados disponiveis na

Pedoteca, bem como os teores de outros metais determinados pelo método USEPA 3051
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(como Pb, Zn, Fe e Al), foi possivel realizar uma sele¢ao das varidveis mais relevantes em
relacdo ao teor de Cd, utilizando a anélise de componentes principais (ACP). Os atributos
avaliados foram: teor total de Cd, Pb, Zn, Fe ¢ Al (mg kg'l); soma de bases, Ca*’, Mg2+, K"
capacidade de troca de cations (CTC); acidez ativa (H") em cmol, kg'l; carbono orgénico (mg
kg'l); saturagdo por bases (V%); matéria organica (mg kg'l); e argila (g kg'l). Para essas
analises foram utilizadas 170 amostras (Anexo I) das 191 iniciais, uma vez que algumas
amostras apresentaram valores abaixo do limite de deteccdo de Cd e faltavam alguns valores

de outras variaveis.

Variaveis [eixos F1 e F2: 72,46 %) Variaveis (eixos F1 e F3: 48,61 %)

(V9% H .
/P Ca™
Mg
y 7 VALOR 5

=]
n
=

n

-- eixo F2 (30,98 %) -->
[=]

=l

[V,

-- eixo F3 (7,12 %) -->
[=]

=
n

-1 -0,5 0 0,5 1 o5
- gixo F1 (41,49 %) --> 3 eixo F1 (91,49 %) >

a) b)

0,5 1

Figura 3 — Andlise de componentes principais contendo os vetores para todas as variaveis
analisadas, exceto teor de Cd no solo. a) eixos F1 e F2; b) F1 e F3. (V%: saturacdo por
bases, M.O.: matéria organica, C Org: carbono organico, Valor S: soma de bases; Fe, Al,

Pb, Zn: teores totais).

Pela ACP (Figura 3) pode-se observar o grau de correlagdo entre os atributos do solo
por meio da aproximacdo dos vetores, evidenciando também o peso da componente principal
F1 e F2. Sendo a figura bidimensional e a andlise multivariada de dimensao multipla, a a¢do
de rotacionar os eixos ajuda na visualizacdo da real localizagdo dos vetores.

Analisando a Figura 3a, verifica-se que os vetores dos atributos Ca*" e K™ estdo muito
préximos, ou seja, estdo associados, bem como a soma de bases (Valor S) e a satura¢do por

~ S, 2+ + .. ~
bases (V%), que sdo variaveis dependentes dos valores de Ca” e K'. De modo similar, estdo
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-- eixo F2 (20,03 %) -->

05 ~ Al 05

os vetores para matéria organica (M.O.), carbono organico (C Org) e CTC. Rotacionando os
. , . , , . . c . 2+
eixos do grafico (Figura 3b), ¢ possivel visualizar associagdes ainda entre Ca™ e soma de
r 2+ A . , . A .
bases, mas desta vez também com Mg~ ', bem como entre carbono organico, matéria organica
e teor de argila. Ao se observar ambas as Figuras (3a e 3b), também se observa uma relacao
. . . A" It +
proporcional e inversa entre pH e hidrogénio extraivel (H").
Com base na avaliagdo dos graficos de ACP e a relagdo de proximidade dos vetores,
+ 2+ o+ 2+ A: <. .
os valores de V%, H', Ca™, K', Mg~ e carbono organico foram eliminados, visto que se
apresentaram muito proximos. Em seguida foi realizada uma nova ACP com menos varidveis
e, desta vez, incluindo o teor total de Cd nos solos (Figura 4). Foi feita ainda a matriz de
correlagdo de Spearman (Tabela 5) com as seguintes variaveis: teor de Cd, pH, teor de argila,

CTC, matéria organica, soma de bases, teores totais de Al, Fe, Pb e Zn.

Variaveis (eixos F1 e F2: 72,07 %) Varidveis (eixos F1 e F3: 80,67 %)
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Figura 4 - Analise de componentes principais contendo os vetores para as principais
variaveis avaliadas, bem como o vetor que representa o teor de Cd em solos. a) Eixos
F1 e F2; b) eixos F1 e F3. M.O.: matéria organica, Valor S: soma de bases; Fe, Al,

Pb, Zn: teores totais.

O teor total de Cd no solo apresentou correlag@o significativa com todos os atributos
inclusos na analise (Tabela 5). Entretanto, para pH ¢ soma de bases, as correlagdes foram
menores que 40%. As maiores correlacdes observadas foram entre Cd e os teores totais de Fe

e Al e o teor de argila. Essas variaveis, juntamente com o teor de manganés, ja foram descritas
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como altamente significativas em explicar o teor de cddmio em solos, assim como a baixa

correlagdo com o valor de pH (FADIGAS et al., 2002; FADIGAS et al., 2010).

Tabela 5 — Matriz de correlagdo (Spearman) entre o teor de Cd e demais atributos do solo.

Cd Argila pH Sb CTC M.O. Pb Zn  Fetotal Al total

Cd 1

Argila 0,731 1

pH 0,172 -0,105 1

Sb 0,387 0,136 0,644 1

CTC 0,580 0,606 -0,001 0,483 1

M.O. 0,517 0,659 -0,207 0,213 0,783 1

Pb 0577 0454 0,214 0,428 0483 0,346 1

Zn 0,531 0312 0308 0,515 0443 0397 0,499 1

Fe 0,909 0,802 0,141 0314 0,566 0,515 0,558 0,461 1

Al 0,608 0,795 -0,242 0,019 0,565 0,642 0,372 0,306 0,714 1

Correlagoes significativas a 5% estdo marcadas em negrito. Sb: soma de Bases; CTC: capacidade
de troca de cations; M.O.: matéria organica; Cd, Pb, Zn, Fe e Al: teores totais.

O Cd esta fortemente associado ao Zn em relagdo as caracteristicas geoquimicas, mas
parece ter maior afinidade por enxofre do que por Zn (KABATA-PENDIAS e PENDIAS,
2001). As correlagdes significativas entre o teor de Cd com Pb (correlagdo de 0,577) e Zn
(correlagdo de 0,531) totais sdo compreensiveis, visto que este elemento no solo ¢ geralmente
proveniente de minerais de Zn, como a esfalerita (ZnS), podendo formar a wurtzita (CdS),
mineral normalmente associado a outros metais pesados como Pb, Cu e Zn (ALLOWAY,
1995).

Em relagdo a andlise de componentes principais (Figura 4), os eixos que mais
explicam as relagdes entre as variaveis foram F1 e F2 (72,07%) e F1 e F3 (60,67%), sendo a
componente F1 mais influenciada pelo teor de Cd, Fe, Argila e CTC, a F2 pelo pH e soma de
bases, ¢ a F3 pela CTC e matéria organica, o que mostra que as variaveis do eixo F1 explicam
melhor o teor de Cd em solos. E possivel notar pela Figura 4a que ha uma alta relagio entre o
teor de Cd, CTC e Fe total principalmente e, ainda, entre argila, matéria orgénica e teor de Pb.
Ao avaliar as relagdes com os eixos F1 e F3 (Figura 4b) é possivel notar que os vetores para a
matéria organica e CTC estdo mais distantes do vetor para Cd. Entretanto, o Fe e a argila
mantém-se muito proximos. A partir disso, ¢ possivel notar que ndo sO as caracteristicas
relacionadas as cargas no solo (CTC e teor de matéria organica) influenciam o teor de Cd,
mas principalmente o teor de Fe e/ou argila, podendo o Cd estar associado a ambas

simultaneamente ou apenas a uma delas, uma vez que os teores de argila e Fe total apresentam
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correlacdo significativa entre si (Tabela 5). O teor de Fe, contudo, apresentou maior
correlagdo com Cd do que a argila e isto sugere que o Cd retido no solo pode estar adsorvido
em complexos de esfera interna ou até co-precipitados com oxidos de Fe.

FADIGAS et al. (2002), apos realizar ACP, também identificaram correlacdo
significativa entre teor total de Cd e Fe, teor de argila e, assim como neste estudo, baixa
correlacdo entre o metal ¢ o pH, trabalhando com amostras superficiais compostas
principalmente de Latossolos e Argissolos. De maneira semelhante, outros trabalhos ja
demonstraram esta alta relagdo entre Cd e Fe (FADIGAS et al., 2010), Pb (ANJU e
BANERIJEE, 2011) e Zn (ARAVIND e PRASAD, 2005) em solos.

A elevada adsor¢ao de Cd em oxidos de Fe, Al, minerais de argila e matéria organica
sdo bem conhecidas e descritas na literatura e podem explicar as correlagdes significativas
aqui encontradas (PIERANGELI et al., 2005; BIZARRO et al., 2007). Entretanto, o fato das
correlacdes entre Cd e teor de Fe e Al serem maiores que as entre Cd e CTC indicam que este
elemento ndo estd somente em forma idnica (adsorvido as cargas negativas do solo), mas
também adsorvido especificamente (complexos de esfera interna) aos 6xidos e hidréxidos
amorfos de Fe a Al presentes no solo (HAYES e LECKIE, 1987). Outra hipotese ¢ de que o
Cd pode ter co-precipitado com os 6xidos de Fe e Al durante a formagdao dos solos como
componentes estruturais (CHEN et al., 1999).

A analise de regressao linear multipla indica a dependéncia da concentragdo de base de
Cd para alguns atributos do solo. Nessa analise foi necessario transformar o conjunto de dados
de cada variavel, para obter-se uma distribuicdo normal. As equacdes obtidas estdo
apresentadas na tabela 6.

Os atributos do solo que mais explicaram o teor natural de Cd foram o teor de Fe, Al e
Zn totais e, ainda, a soma de bases (Ca2+, K, Mg2+). O coeficiente de determinacao do
modelo mostrou que 83,2% da variagdo do teor de Cd no solo ¢ explicada pela variacdao
combinada destes atributos citados, em especial o Fe, cujo teor normalmente tem relagao
linear com elementos-tragco no solo (BAIZE ¢ STERCKEMAN, 2001), principalmente o Cd,
cuja retencdo nos solos ¢ grandemente influenciada tanto por mecanismos de adsorcao
especifica, como de adsor¢do ndo-especifica aos 6xidos e hidroxidos de Fe (KOOKANA et
al., 1999). Assim, o teor de Fe total apresentou-se como o melhor estimador para a
concentracio de base de Cd (R* = 0,797). Ou seja, na utilizagdo de atributos do solo para a
previsao do teor de Cd, a analise quimica mais importante a ser realizada seria o teor de Fe
total no solo, pois 79,7% da variacdo no teor de Cd em solos ¢ explicado pelo Fe. FADIGAS

et al. (2010) encontraram correlacdo semelhante entre Cd, Fe e Mn totais, e ap6s analise de
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regressao multipla verificaram que os teores de Fe e Mn do solo juntos explicaram 78% da

variagdo do teor natural de Cd (R? =0,78).

Tabela 6 — Coeficientes significativos das equagdes de regressao linear multipla passo a

passo (stepwise) do teor total de Cd no solo em relagdo a alguns atributos. As equagdes

~ r1: r ~ 1
sio validas para os dados ap6s transformacao .

Cd Intercepto x; (Fe) Xy (Zn) x3 (Al) X4 (Sb) R?

y = 3,396 -0,997 0,797*
y= 3,396 -0,997 -0,161 0,820%*
y= 3,396 -0,997 -0,161 -0,281 0,827*
y = 3,396 -0,997 -0,161 -0,281 -0,104 0,832%*

() _ Equagdes utilizadas na transformagio de cada variavel: Cd = 1/ (x+0,115) ; Fe = log(x-0,5);
Zn = log(x); Al =log(Al+5); Soma de bases, Sb = log(x+0,1). * - significativo (p<0,05).

Houve variagdo entre as variaveis que mais influenciam o teor de Cd, quando as
amostras foram divididas conforme o material de origem ou conforme a classificagdo do solo
(Tabela 7). O teor de Fe total apresentou alta contribui¢do na maioria dos agrupamentos. O
teor de Cd em Argissolos esta mais associado aos teores de Fe e Zn, enquanto em Latossolos
houve maior influéncia de Fe e Al totais, uma vez que estes ultimos sdo solos mais
intemperizados, acidos e, normalmente, com elevado conteudo de Oxidos e hidroxidos
(EMBRAPA, 2006). Cerca de 20% do Cd encontrado naturalmente no solo esta associado a
estes Oxidos e hidroxidos (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001).

O teor de Cd em solos provenientes de rochas metamorficas ¢ influenciado
principalmente pelo teor de Fe (Tabela 7), mais uma vez devido ao alto contetdo de 6xidos
existentes nos solos do Estado de Sao Paulo. J4 em relagdo aos solos proveniente de rochas
igneas, nota-se que também ha relacdo entre os teores de Cd e Pb, provavelmente pelo fato
deste tipo de rocha apresentar naturalmente alto conteudo de Pb em sua composig¢dao
(ALLOWAY, 1995). O teor de Cd em solos provenientes de rochas sedimentares
(principalmente arenito), ndo apresentou influéncia do teor de Fe, uma vez que estes solos sdo

menos intemperizados, com menor contetido de argila e baixo contetido de 6xidos de Fe e Al
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(OLIVEIRA, 2008). Em compensagao, foi verificada influéncia de Pb, Al, Zn e Sb no teor de
Cd, provavelmente porque rochas sedimentares podem apresentar uma alta variagdo em suas
composi¢des. Além disso, ja foi verificada a associacdo de Cd com Zn em solos, o que

explicaria estes resultados nos solos derivados de rochas sedimentares (ANJU e BANERJEE,

2011)

Tabela 7 — Equacdes de regressdo linear multipla do teor total de Cd (e respectivos R?),

por categorias de solo ou rochas de origem. As equacdes sdo validas para os dados apods

transformagao M,

(€3]

Equacgao R? n
Todas as amostras

Cd = 3,396 —0,997(Fe) — 0,161 (Zn) — 0,281 (Al) — 0,104 (S) 0,832%* 171
Latossolos

Cd =3,758— 1,241 (Fe) — 0,446 (Al) 0,843* 66
Argissolos

Cd =3,191—-0,964 (Fe) — 0,307 (Zn) 0,833* 55

Rochas igneas

Cd =3,348— 1,573 (Fe) + 0,233 (Pb) 0,939%* 36
Rochas metamorficas

Cd=3,395-1411 (Fe) 0,761%* 18
Rochas sedimentares

Cd = 3,568 — 0,785(Pb) — 0,603 (Al) — 0,418 (Zn) + 0,252 (S) 0,842%* 34

) _ Equagdes utilizadas para transformagdo de cada variavel: cadmio (Cd) = 1/ (x+0,1115);

ferro total (Fe) = log(x-0,5); zinco total (Zn) = log(x); aluminio total (Al) = log(Al+5); Soma de

bases (S) = log(x+0,1). ® — nimero de amostras. * - significancia estatistica (p<0,05).

4.2 — Teste de germinacio e crescimento de plantulas

Os valores de germinagdo e de crescimento da parte aérea e raiz variaram conforme a
espécie ¢ o valor de pH do solo (Tabela 8). Alface, beterraba ¢ cenoura foram as mais

responsivas a variacdo do pH, nos trés parametros avaliados. J& o feijdo e as espécies de

gramineas apresentaram resposta ao pH somente no crescimento da plantula. No maior valor
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de pH do solo (6,4) a germinagdo e o crescimento foram mais elevados para todas as espécies
estudadas, quando comparados ao pH mais baixo (4,1), com exce¢do da aveia, cuja resposta
aconteceu apenas no crescimento da raiz, o que sugere haver menor translocagao de Cd para a
parte aérea nesta espécie, promovendo entdo maior toxicidade na raiz. Estes resultados
sugerem que a calagem atenuou significativamente os efeitos toxicos do Cd nas espécies

estudadas.

Tabela 8 — Média* geral da germinagdo e crescimento de oito espécies vegetais cultivadas

em solo que recebeu doses crescentes de Cd, em dois valores de pH.

pH Germinagao Parte Aérea Raiz
Espécie
(CaClz) % mm
4,1 51,6 a 16,17 a 4,79 a
Alface
6,4 87,5b 42,59b 16,88 b
Beterrab 4,1 63,3a 18,07 a 10,85 a
eterraba
6,4 97,5b 35,24 b 22,89b
C 4,1 333a 20,19 a 13,71 a
enoura
6,4 61,6 b 42,79 b 2791b
e 4,1 79,1 a 97,47 a 40,18 a
Feyjao
6,4 86,6 a 172,21 b 82,26 b
) 4,1 525a 3231 a 63,80 a
Aveia-preta
6,4 583 a 35,20 a 94,61 b
4,1 72,5 a 17,97 a 39,44 a
Arroz
6,4 85,0 a 37,34 b 72,71 b
) 4,1 94,1 a 44,03 a 132,84 a
Milho
6,4 98,3 a 70,87 b 165,16 b
) 4,1 78,3 a 2493 a 98,15a
Trigo
6,4 85,8 a 37,68 b 135,73 a

* As médias das doses de 160 e 320 mg kg' foram excluidas do calculo devido a alta taxa de
mortalidade. Letras diferentes correspondem a diferencas significativas entre duas médias em
relacdo aos valores de pH (dentro de cada espécie), pelo teste-t de Student (p<0,05).

Esta variagdo observada na fitotoxicidade quanto ao pH é compreensivel, uma vez que
em solos acidos (pH entre 4,5 e 5,5) ha maior mobilidade do Cd e, consequentemente, maior
disponibilidade para as plantas (GRAY et al., 1999; APPEL e MA, 2002). SZOMOLANYI e
LEHOCZKY (2002) verificaram diminui¢do significativa no teor de Cd em folhas de alface

(L. sativa) devido a calagem em dois tipos de solos, o que foi relacionado a maior adsor¢ao
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deste elemento as particulas do solo. CUNHA et al. (2008), também estudaram o efeito da
calagem de um Argissolo no teor de Cd em parte aérea de milho e constataram maior teor nas
plantas cultivadas em solo com pH 4,9, em comparagao as cultivadas em solo com pH 6,0.
ARAUIJO et al., 2002, encontraram alta correlacdo entre pH e a adsor¢do de Cd, bem
como outros metais pesados em Latossolos. J4 PIERANGELI et al. (2005), trabalhando com o
horizonte A de Latossolos, quantificaram um aumento médio de 30% na adsor¢do de Cd em
solos, quando houve elevagdo do pH de 4,5 para 6,5. Também em estudo com Latossolos,
JORIS et al. (2012) verificaram aumento do Cd adsorvido em horizonte superficial (5-10 cm)
em cerca de 130% (30 mg kg'1 para 70 mg kg'l) quando houve elevagdo do pH do solo de 4,7
para 5,5 por calagem. Entretanto, de acordo com ALLEONI et al. (2005), em estudo com
Latossolos e Nitossolos, a adsor¢do de Cd foi melhor explicada pela CTC efetiva e teor de
argila no horizonte A, sendo o pH melhor correlacionado a adsor¢ao de Cd no horizonte B.
Em rela¢do ao comportamento diferenciado das espécies observou-se que o LCsy para
as sementes de alface e aveia-preta, por exemplo, aumentou em cerca de quatro vezes em
funcdo da elevacao do pH, enquanto que para as sementes de feijao e milho este aumento foi

de quase duas vezes (Figura 5).

350
300 | mpH4,1 mpH64
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Figura S - Concentracdo de Cd no solo capaz de provocar a morte/ndo germinagao de
50% das sementes de oito espécies, em dois valores de pH do solo. Valores
representam a média (n = 3) £ desvio-padrdo. A esquerda da linha pontilhada estdo as

representantes das dicotiledoneas e a direita as monocotiledoneas.
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A cenoura foi a espécie mais sensivel e o milho a menos sensivel ao Cd, em ambos os
valores de pH. Também ¢ interessante notar que as dicotiledoneas (alface, beterraba, feijao e
cenoura) foram mais sensiveis ao Cd do que as monocotiledoneas (milho, aveia-preta, arroz e
trigo), mostrando que o LCsy ¢ influenciado pelas caracteristicas genéticas de cada espécie e
pelos atributos do solo que influenciam na disponibilidade do metal (SMOLDERS et al.,
2009).

GONG et al. (2001) também verificaram comportamento diferenciado entre espécies
na resposta a fitotoxicidade de Cd, sendo o feijdo (P. vulgaris) e a aveia (4. sativa) menos
sensiveis tanto na germinacdo quanto na biomassa da parte aérea, em comparacdo ao nabo
(Brassica rapa) e agrido (Lepidium sativum). J4 em experimento com aveia-preta e nabo
forrageiro (Raphanus sativus) em solo contaminado por Cd, LIMA et al. (2008) observaram
maior tolerancia no nabo, uma dicotiledonea, em relagdo a aveia-preta, que apresentou baixa
producao de matéria seca e translocacao do metal para parte aérea. Nao somente espécies,
mas também variedades distintas podem apresentar variagdo quanto a sensibilidade ao Cd,
muitas vezes devido a diferencas no transporte do elemento na planta, como observado em
arroz (LAl et al., 2009) e Thlaspi caerulescens (WHITING et al., 2000).

O crescimento de plantulas demonstrou ser um pardmetro muito sensivel e responsivo
ao aumento do Cd no solo (Figura 6). O tamanho das plantulas foi afetado negativamente pelo

Cd no solo e teve relagdo direta com sua concentragao e disponibilidade.
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Figura 6 - Crescimento da parte aérea de quatro espécies dicotiledoneas, apresentadas
como porcentagem em relacdo ao controle (sem Cd), em solo com pH 4,1 e 6,4. As
barras representam o desvio padrao da média (n=3). * indica a primeira dose a diferir

do controle (LOEC), pelo teste de Dunnett (p<0,05).

As espécies dicotiledoneas apresentaram diferengas significativas do controle a partir
da concentragio de 10 (alface e beterraba) e 40 mg kg (cenoura e feijdo) de Cd no solo de
pH 4,1 (Figura 6), havendo mortalidade completa das sementes e plantulas de cenoura a partir
desta concentragdo de Cd. Com o aumento do pH, foi observado maior crescimento da parte
aérea destas espécies (Figura 6), provavelmente pela redugcdo da disponibilidade do Cd nesta
condicdo ou pelo aumento da concentracdo de Ca”" devido a calagem, uma vez que Cd e Ca

podem competir pelos mesmos sitios de absor¢do na raiz (GUO et al., 2011). De maneira
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semelhante, também foi observada maior tolerancia das monocotiledoneas devido a este
aumento do pH do solo (Figura 7). Entretanto, comparando o crescimento das espécies
dicotiledoneas com as monocotiledoneas, ¢ possivel notar que estas ultimas sdo menos
sensiveis a elevacdo da concentragdo de Cd no solo. Principalmente o milho (Figura 7), cujo
sistema fotossintético ¢ do tipo Ci, que permite maior producdo de biomassa e
desenvolvimento rapido devido a presenca da enzima fosfoenolpiruvato carboxilase (PEPC),
conhecida também por amenizar o estresse oxidativo produzido por metais pesados como o

Cd (SRIVASTAVA et al., 2012). Caracteristicas como estas podem conferir maior tolerancia

para a espécie.
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Figura 7 — Comprimento parte aérea de 4 monocotiledoneas, apresentadas como
porcentagem em relacdo ao controle (sem Cd), em solo com pH 4,1 e 6,4. Barras
representam o desvio padrdo da média (n=3). * indica o valor LOEC, pelo teste de

Dunnett (p<0,05).
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Em relagdo as outras monocotiledoneas estudadas, ¢ possivel que a maior tolerancia
esteja também relacionada a presenca da enzima PEPC nestas espécies que, embora sejam de
ciclo C3, possuem a PEPC com estruturas muito semelhantes aquela presente no milho. Esta
ideia ¢ baseada nas informacdes de MATSUOKA e HATA (1987) que, por mapeamento de
peptideos, identificou semelhangas entre as subunidades de PEPC de arroz e trigo, quando
comparadas ao milho.

Na tabela 9 sdo apresentados os indices LOEC e NOEC para todas as espécies vegetais
estudadas. Quando as espécies foram cultivadas no solo com pH mais elevado (6,4) os
valores de LOEC e NOEC foram mais elevados comparados aqueles obtidos no solo com pH

mais baixo (4,1), reflexo também da diminui¢do da disponibilidade do Cd.

Tabela 9 — indices LOEC e NOEC em oito espécies vegetais, cultivadas em dois valores de pH

Germinagao Parte Aérea Raiz

Espécie indice pH do solo
4,1 6,4 4,1 6,4 4,1 0,4

mg kg Cd
Alface LOEC 40 160 10 40 10 80
NOEC 10 80 0 10 0 40
Beterraba LOEC 40 160 10 80 40 160
NOEC 10 80 0 40 10 80
Cenoura LOEC 40 80 40 320 40 160
NOEC 10 40 10 160 10 80
Feijdo LOEC 160 160 40 80 40 80
NOEC 80 80 10 40 10 40
Aveia-preta LOEC 40 * 160 160 160 160
NOEC 10 * 80 80 80 80
Arroz LOEC 80 320 80 320 80 320
NOEC 40 160 40 160 40 160
Milho LOEC 160 320 160 80 80 160
NOEC 80 160 80 40 40 80
Trigo LOEC 80 320 80 160 80 160
NOEC 40 160 40 80 40 80

* - ndo houve diferencas significativas em relacdo ao controle pelo teste de Dunnett (p<0,05).

A germinagdo apresentou maiores valores de LOEC e NOEC, em comparagao aos do
comprimento da parte aérea e de raiz, para todas as espécies, com excec¢ao apenas da cenoura,

cujos indices foram mais baixos. Estes resultados sugerem que a germinagdo ¢ menos sensivel
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a toxicidade de Cd do que o crescimento (Figura 8). Isto ocorre porque no estagio inicial do
desenvolvimento (logo ap6s a germinagdo), as plantulas sdo muito sensiveis ao estresse
hidrico e, portanto, ¢ provavel que o efeito mais acentuado neste parametro seja resultante da
interferéncia no equilibrio interno de agua, uma vez que o Cd afeta a permeabilidade da
membrana celular (BENAVIDES et al., 2005). Estes resultados sdo semelhantes aos
encontrados por AN (2004), que considerou a germinagdo de sementes de milho, pepino, trigo
e sorgo como um parametro de baixa sensibilidade na avaliacdo da toxicidade de Cd,
comparado aos pardmetros crescimento da parte aérea e de raiz. Outros resultados
semelhantes, mas com outras espécies vegetais, também foram observados por GONG et al.

(2001) e LUAN et al. (2008).

Figura 8 — Plantulas de milho cultivadas em solo contaminado por Cd (A: 10 mg kg'1 e
B: 160 mg kg") em pH 6,4, por dez dias. Cada lado do quadrado representa 1 cm de

escala.
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As raizes de plantulas tendem a ser igualmente ou mais afetadas pelos efeitos de
algum elemento téxico no solo, devido ao seu contato imediato (AN, 2004). Entretanto, para
alface, beterraba e milho, foi observado maior valor de LOEC nas raizes em relacdo a parte
adrea, ou seja, as raizes foram menos afetadas pelo Cd, o que pode ser devido a uma maior
translocacdo do metal para a parte aérea durante o crescimento inicial destas espécies, ou
simplesmente maior tolerdncia em relacdo a parte aérea. Isto ocorre devido ao Cd ser um
elemento com alta mobilidade dentro da planta. Contudo, muitas espécies sdo capazes de
acumular Cd nas raizes, atuando como fitoextratoras ou hiperacumuladoras (GARBISU e
ALKORTA, 2001).

WHITING et al. (2000), trabalhando com duas variedades de Thlaspi caerulescens
(Prayon e Clough Wood), cultivadas em solo contaminado por Cd, ndo observaram diferencas
significativas entre as variedades quanto a massa € o comprimento das raizes, mas
encontraram diferengas no teor de Cd na parte aérea entre as variedades: Prayon (4 mg kg™) e
Clough Wood (103 mg kg"), demonstrando que tanto a imobilizagio como a translocagio
podem promover tolerancia em raizes. Neste sentido, diferencas na absor¢do radicular,
transporte e acumulo de Cd na parte aérea podem ser fatores importantes para explicar

variagdes genotipicas quanto a tolerancia ao Cd (HALL, 2002).

4.3 — Avaliacio de Risco Ecotoxicoldgico

Os principais sintomas de toxicidade apresentados pelas plantas de milho foram
clorose foliar generalizada (principalmente nas folhas velhas), nanismo, com reducdo no
comprimento dos entrends ¢ no tamanho das folhas (Figura 9A), efeitos tipicos da
contaminagdo por Cd (DAS et al.,, 1997; HASAN et al., 2009). Os efeitos visuais mais
extremos ocorreram nas concentracoes mais eclevadas. Entretanto, visualmente, sintomas
como clorose puderam ja ser observados na primeira dose de Cd aplicada, de 20 mg kg'. A
clorose nas folhas, provocada pelo Cd, pode estar associada a reducdo da absor¢do de Fe, P e
Mn, o que pode afetar seriamente a fotossintese. Além disso, o Cd pode inibir a acdo da
enzima nitrato redutase na parte aérea das plantas e, portanto, provocar deficiéncia de

nitrogénio (BENAVIDES, 2005).
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Figura 9 — Efeito toxico de doses crescentes de Cd no solo (pH 6,1) em plantas de

milho (A) e arroz (B) ap6s 60 dias de cultivo em casa de vegetagao.

De maneira semelhante ao observado para as plantas de milho, as plantas de arroz
também apresentaram sintomas visuais de clorose e reducdo no tamanho foliar (Figura 9B),
sendo esse mais marcante com o aumento da dose de Cd aplicada no solo. Em fungdo disso,
ndo houve crescimento suficiente nesta espécie para permitir as andlises subsequentes de
atividades enzimaticas e peroxidacao lipidica (MDA).

A analise de regressao demonstrou que os teores de Cd no solo (pH 6,1), tanto pelo
método USEPA 3051a quanto pelo método DTPA, apresentaram linearidade positiva e
significativa com as doses de Cd aplicadas em forma de CdCl, (Tabela 10). A taxa de
recuperagdo de ambos os métodos (total e disponivel) foram altas, o que demonstra a alta
disponibilidade do Cd aplicado ao solo. Isto pode ser tanto devido ao fato da forma idnica
Cd*" ser fracamente adsorvida as particulas do solo (ARAUJO et al., 2002; PIERANGELI et
al., 2003), ao fato deste solo ser de textura média (32% de argila) o que implica em baixa

capacidade de adsor¢ao dos ions de Cd.
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Tabela 10 - Teores de Cd determinados nos solos contaminados (por CdCl, em pH
6,1) apos 60 dias, pelos métodos USEPA 3051a (total) e DTPA e taxas de recuperacao
de cada método em relagdo a dose inicialmente aplicada no solo. Equagdes e

coeficientes de correlacao linear sdo apresentados.

Espécie Dose de Cd USEPA" DTPA Recuperagdo  Recuperacdo

USEPA DTPA
—————————————————— mg kg™ (%)
Controle 0,72 0,11 - -
20 16,8 15,6 84,2 78,1
60 51,6 48,9 86,0 81,5
Milho
120 103,1 90,8 85,9 75,7
180 152,2 121,8 84,5 67,7
240 204,5 189,1 85,2 78,8
USEPA Y (kg ca) = 0,47 + 0,85 X(dose de Cd) R®=0,99*
DTPA Y (mg/kg cd) = 0,20 + 0,75 X(dose de cd) R?=0,97*
Controle 1,07 0,57 - -
20 18,1 16,8 90,5 84,2
Arroz 30 27,5 23,8 91,5 77,3
60 52,6 44,5 87,6 74,1
90 81,8 66,5 90,9 73,8
USEPA Y (mgikg cdy = 0,52 + 0,89 X(dose de Cd) R* =0,99*
DTPA Y (mgkg cay = 1,51 + 0,72 X(dose de Cay R?=0,99*

* _ Coeficiente de correlagdo linear significativo (p<0,05). ) — 0 método USEPA
apresentou 89% de recuperagdo em relagdo a amostra certificada BCR® - 143R.

Apo6s 60 dias de cultivo, ambas as espécies apresentaram alto teor de Cd em seus
tecidos (Tabela 11). Os teores nas raizes ¢ na parte aérea tanto nas plantas de milho quanto
nas de arroz apresentaram correlagdes lineares significativas com as doses de Cd aplicadas no
solo. Todas as amostras controle (NIST® - SRM 1570a - Spinach Leaves) apresentaram no

minimo 90% de recuperagao de Cd, em relacao ao valor certificado.
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A fitodisponibilidade de Cd depende principalmente do seu teor no solo, sendo que a
forma Cd*" é a prontamente absorvida pelas plantas (GILL e TUTEJA, 2011). Considerando a
regressao linear para o teor total de Cd na parte aérea, o arroz apresentou na dose mais alta
aplicada no solo (90 mg kg'1 de Cd) cerca de 4 vezes mais Cd (676 mg kg'l) do que o milho

apresentarou nesta mesma dose (160 mg kg'l) .

Tabela 11 - Teores de Cd na raiz e parte aérea de milho e arroz, relacdo teor de Cd na
raiz/parte aérea e equacdes de regressdo linear entre a concentracdo de Cd na planta e a

dose de Cd aplicada no solo.

Espécie Dosede Cd  Parte Aérea Raiz Raizé/rizrte
mg kg’
Controle 0,12 0,68 5.5
20 45 483 10
60 158 1316 8,3
Milho
120 238 1753 7,4
180 276 1744 6,3
240 355 1811 5,1
Parte Aérea Y mg/ke cdy = 32 + 1,4 X(dose de Cd) R* =0,94*
Raiz Y (kg cdy = 455 + 7,1 X(dose de Cd) R%*=0,74*
Controle 10 38 3,6
20 47 454 14
Arroz 30 106 668 9,1
60 257 1000 5,4
90 610 1481 2,4
Parte Aérea'” Y (mgkg ) = 1,1 + 0,02 X(gose de Cdy R* = 0,96*
Raiz Y (kg ) = 114+ 15 X(dose de Ca) R*=0,95*

* _ Coeficiente de correlagdo linear significativo (p<0,05); ! teor de Cd na parte aérea
de arroz foi transformado para se obter uma distribuicdo normal dos dados, pela
equacao: log(x).
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Em intimeros casos também foi observado o aumento da concentracdo de Cd em
plantas conforme aumento na concentracao de Cd no ambiente, tanto para milho (AN, 2004;
WANG et al., 2007, CUNHA et al., 2008; CASTILLO-MICHEL, 2009), quanto para arroz
(LIU et al., 2007; HE et al., 2008) e diversas outras espécies (SHAW, 1995; DALURZO et
al., 1997; JIANG et al., 2001). Em milho, por exemplo, CUl ¢ WANG (2006) observaram
acimulo de Cd na parte aérea em média de 4, 8 ¢ 25 mg kg, conforme as respectivas
concentracdes no solo de 20, 50 e 100 mg kg'. Em pepino, também foi verificado grande
aumento de Cd em raiz e parte aérea, cujas concentragdes foram de praticamente 0 mg kg™ no
solo controle (sem contaminagdo) até cerca de 500 mg kg™ em solo contaminado por 320 mg
kg de Cd (AN et al., 2004).

O teor de Cd foi maior nas raizes do que na parte aérea em ambas as espécies, sendo a
relacdo raiz/parte aérea maior na concentragdo de 20 mg kg'1 de Cd no solo (Tabela 11),
mostrando que até esta concentragdo ha alta retencdo do elemento pelas raizes. A maioria do
Cd que entra no sistema vegetal fica acumulada nas raizes, uma vez que as primeiras barreiras
contra o estresse ao Cd acontecem neste 6rgdo, principalmente pela imobilizagdo em parede
celular ou em carboidratos extracelulares (WAGNER, 1993). O Cd*" pode penetrar as raizes
via apoplasto ou simplasto (SANITA Di TOPPI ¢ GABBRIELLI, 1999), por transportadores
que mediam a absor¢ao de Fe*", Zn*" e Mn*" (URAGUCHI e FUJIWARA, 2012) ou, ainda,
por canais de Ca (EHLKEN e KIRCHNER, 2002).

De modo geral, o contetido de metais nas plantas decresce na seguinte ordem: raizes >
caule > folhas > fruto > sementes apresentando, portanto, conteidos maiores nas raizes €
caule (KABATA-PENDIAS ¢ PIOTROWSKA, 1998). Maior imobiliza¢gdo ou acumulo de Cd
em raiz ja foi verificado tanto em milho (AN, 2004; WANG et al., 2007; EKMEKCI et al.,
2008; CASTILLO-MICHEL, 2009) como em arroz (KIBRIA et al., 2006; LIU et al., 2007;
MURAMAKI et al., 2007, ABDULLAH et al., 2010).

O Cd ¢ altamente soluvel na solugdo do solo e pode, portanto, ser facilmente
transferido de solos para as plantas e nelas se acumular (WANG et al., 2011). A transferéncia
dos metais do solo para a planta pode ser avaliada pelo fator de transferéncia (F).
Considerando este indice, NIRMAL et al. (2009) comentam que a ordem decrescente para o
fator de transferéncia solo-planta para a maioria das espécies vegetais ¢€:
Cd>Co>Pb>Ni>Cu>Zn>Fe.

De acordo com ALLOWAY (1995), o fator de transferéncia em solos contaminados
por Cd esta na normalmente na faixa de 1 a 10. Baseando-se nesta faixa, observa-se que

ambas as espécies apresentaram elevados valores de transferéncia para Cd (Tabela 12), o que
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demonstra a alta biodisponibilidade do elemento, a baixa retengdo do contaminante nas
particulas do solo e/ou a alta capacidade de absor¢do dos metais pelas espécies vegetais
analisadas. Ha diversas varidveis que influenciam a transferéncia de Cd do solo para as
plantas e, embora a absor¢ao deste metal esteja em fungdo do seu contetido no solo, também ¢
afetada pela afinidade inerente da planta pelo metal, o que pode ser altamente influenciado

pela espécie, variedade ou cultivar (KABATA-PENDIAS e PIOTROWSKA, 1998).

Tabela 12 - Teores de Cd acumulado na parte aérea e raiz, fator de transferéncia (F)*

e indice de translocacao (IT)** de Cd nas plantas de milho e arroz.

Cd acumulado,

Espécie D(r)rig i;?d mg vaso” ‘ F IT (%)
Parte Aérea Raiz
Controle 0,002 0,003 1,2 50
20 0,64 1,4 31 32
Milho 60 1,8 2,9 30 38
120 2,1 3.4 20 38
180 1,4 1,7 13 44
240 1,1 0,66 11 62
Controle 0,06 0,12 45 35
20 0,13 0,91 25 12
Arroz 30 0,23 0,91 26 21
60 0,52 1,2 22 30
90 0,78 1,3 27 48

* _F = (teor na PA + teor na raiz)/teor total no solo, em mg kg

#* _IT = (QPA/QAP + QRaiz), Q = quantidade acumulada, em mg vaso™.

E possivel notar que para o milho, a partir da dose de 20 mg kg de Cd, houve
diminui¢do do fator de transferéncia (de 31 para 11), conforme o aumento da concentragao de
Cd no solo (Tabela 12). Isto significa que, embora ainda haja alta absor¢dao do elemento nas
doses maiores, esta absor¢do passa a ser menos efetiva, provavelmente devido aos danos no

tecido radicular e redugdo do crescimento provocado nas raizes. MAGNA et al. (2011)
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também verificaram menor fator de transferéncia em solos com concentragao maior de Cd em
relacdo a solos com apenas teores trago do elemento.

Em arroz, o fator de transferéncia foi praticamente constante no solo contaminado por
Cd. Entretanto, no tratamento controle (1,07 mg kg”' Cd — USEPA 3051a), cujo solo continha
apenas teores naturais do metal, o coeficiente de transferéncia foi bastante elevado (44,83) em
relacdo ao observado para milho (1,19). Esta alta relagdo ja foi demonstrada por KIBRIA et
al., (2006), em que plantas de arroz cultivadas em solos argilosos com teor de 1 mg kg de Cd
apresentaram teor de 38,6 ¢ 9,79 mg kg'1 em raiz e parte aérea, respectivamente, o que
resultaria em fator de transferéncia de 48,39. A alta absor¢cdo de Cd ¢ um dos fatores que
aumenta o risco ecotoxicolédgico deste metal em regides em que ha grande consumo de arroz,
como o Japao (TANAKA et al., 2007; URAGUCHI e FUJIIWARA, 2012). Cabe destacar
também que as diferencgas relativas na captagdo dos ions metalicos entre as espécies de plantas
e culturas sdo geneticamente controladas e influenciadas por varios fatores, entre os quais se
destacam: a area superficial das raizes, capacidade de troca catidnica, a exsudacao radicular e
a taxa de evapotranspirag¢ao na planta (ALLOWAY, 1995).

O indice de translocagdo de Cd de ambas as espécies diminuiu na primeira dose
aplicada de Cd no solo (20 mg kg'l), para depois aumentar progressivamente, conforme o
aumento da concentracdo do elemento no solo, sendo esse efeito mais marcante para o arroz
(Tabela 12). E possivel notar, portanto, que ndo somente a absorgdo pelas raizes é
influenciada pela disponibilidade de Cd em solos, mas também a transloca¢do para a parte
aérea, o que aumenta o risco ecotoxicoldgico do elemento, uma vez que na parte aérea ha
maior potencial do Cd entrar na cadeia alimentar (BENAVIDES et al., 2005). Nao obstante, o
indice de translocacdo apresenta grande redugdo entre o tratamento controle e a primeira dose
aplicada de Cd no solo, tanto para milho (de 50 para 32%) como para arroz (35 para 12%)
(Tabela 12). Este fato reflete a resposta das plantas a alta concentracdo de Cd no solo,
acionando mecanismos de tolerancia para mitigar o estresse ocasionado pelo elemento (HE et
al., 2008), podendo ser por imobilizagdo em paredes celulares, exclusdo do elemento,
producao de fitoquelatinas, compartimentacao, produgdo de enzimas de estresse ou produgao
de etileno (SANITA Di TOPPI ¢ GABBRIELLI, 1999). Destes mecanismos, a imobilizagio
em raizes parece ser o mais provavel devido aos altos teores de Cd apresentados neste 6rgao.

Apesar da provavel a¢do de mecanismos de tolerdncia ao estresse, milho e arroz sao
espécies consideradas sensiveis ao Cd (OECD, 2006) e, portanto, evidenciam sintomas
mensuraveis de toxicidade. Efeitos negativos foram verificados principalmente na producao

de matéria seca de ambas as espécies (Figura 10A e 10B), bem como na altura do milho
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Figura 11). Este fato ocorre principalmente devido a presenga do Cd*" no solo que, quando
g

absorvido, pode resultar em alteragdes no balango hidrico da planta, absor¢do e translocagao

de nitrato, taxa de crescimento celular, bem como na abertura estomatal, que por sua vez

influencia a absorgdo de CO, (SANITA Di TOPPI e GABBRIELLI, 1999).
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Figura 10 - Regressdo exponencial da massa da matéria seca da parte aérea (MS-PA)

de plantas de milho (A) e arroz (B) em fungdo da dose de Cd aplicada no solo.

Coeficiente de correlagio (R?) significativo (p<0,05).
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Milho

y=-0,0377x + 17,804
R2=10,96*

Altura (cm)
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Cd adicionado no solo (mgkg®)

Figura 11: Regressao linear da altura de plantas de milho, em fungdo da dose de Cd

aplicada no solo. * Correlagdo linear significativa (p<0,05).

Os valores considerados NOEC (concentracdo sem efeitos observaveis) e LOEC
(concentragdo mais baixa com efeitos observaveis) foram diferentes para as caracteristicas
avaliadas (producdo de massa seca parte aérea e raiz, altura, catalase, peroxidase, teor de
MDA), bem como entre as duas espécies estudadas (Tabela 13). Embora o sistema radicular
seja normalmente mais afetado pela toxicidade de Cd, devido ao contato direto e imediato
com o elemento (SANITA Di TOPPI ¢ GABBRIELLI, 1999), neste caso, para o milho os

efeitos negativos foram observados primeiramente na parte aérea.
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Tabela 13 - Valores de NOEC e LOEC determinados para os parametros avaliados

em milho e arroz em fung¢do da dose de Cd aplicada no solo.

Espécie Caract@rlstlca NOEC LOEC
avaliada  ____________ mg kg'l _____________
MS-PA 0 20
MS-Raiz 20 60
Altura 20 60
Milho
CAT 240 ns
POX 20 60
MDA 120 180
MS-PA 0 20
Arroz
MS-Raiz 0 20

ns - como ndo houve tratamento significativamente diferente do controle, ndo foi
determinado o valor de LOEC. MS-PA: massa da matéria seca da parte aérea, MS-Raiz:
massa da matéria seca da raiz, CAT: atividade de catalase, POX: atividade de guaiacol
peroxidase, MDA: contetido de malondialdeido.

A massa da matéria seca da parte aérea foi mais sensivel e responsiva a toxicidade de
Cd tanto para o milho como para o arroz, pois em ambas as espécies a redugdo significativa
da massa ocorreu logo ap6s a concentragio de 20 mg kg de Cd (Tabela 13). KIBRIA et al.
(2006) observaram redugio significativa da matéria seca de arroz em solos com 9 mg kg™ Cd.
De modo geral, a redugdo do crescimento ¢ um efeito tipico em plantas expostas ao Cd
(HASAN et al., 2009). A diminui¢do da biomassa da parte aérea na presenga de Cd também ja
foi relatada tanto para milho (CUI e WANG, 2006; EKMEKCI et al., 2008), como para arroz
(ABDULLAH et al., 2010) e ¢ constantemente observada em outros trabalhos e nas mais
variadas espécies (SANDALIO et al., 2001; AN, 2004; AN et al., 2004; CHATURVEDI,
2004; SAFFAR et al., 2009). Em relagdo ao tratamento controle, a partir da equagdo da
regressdo exponencial (Figura 10A), observa-se que a parte aérea do milho apresentou
reducdo de aproximadamente 80% da matéria seca na dose mais elevada (240 mg kg'l). Ja
para as plantas de arroz (Figura 10B) a reducdo na maior dose (90 mg kg'l) foi cerca de 70%.
A expressiva diminui¢do da parte aérea pode ser devida a supressdo da taxa de elongagdo e

crescimento celular devido a inibicao irreversivel promovida pelo Cd na bomba de prétons

56



responsdvel por este processo (AIDID e OKAMOTO, 1993), ou ao possivel impacto
inibitéorio na enzima chave do ciclo de Calvin, a Ribulose-1,5-difosfato carboxilase
(RuBisCO), interferindo no processo de fotossintese (KABATA-PENDIAS e PENDIAS,
2001). Ao se comparar as duas espécies em uma mesma concentragdao (60 mg kg'1 de Cd no
solo), verifica-se que em milho a redugcdo da matéria seca em relacdo ao controle foi de
aproximadamente 35%, enquanto para arroz foi de 63%, o que demonstra menor tolerancia
desta espécie em relagcdo ao milho.

Na tabela 13 observa-se que o sistema radicular do milho foi mais tolerante aos efeitos
do Cd (LOEC de 60 mg kg'l) do que as raizes de arroz (LOEC de 20 mg kg'l), mostrando que
a sensibilidade de cada 6rgdo na planta pode variar conforme a espécie. Pelas andlises de
regressdo (Figura 12A e 12B), a uma mesma concentragdo (60 mg kg™ de Cd em solo), houve
diminui¢do de 45% e 80% na producdo de massa seca das raizes de milho e arroz,
respectivamente, em comparagdo ao tratamento controle. Tais diferencas ocorrem, pois
aspectos morfologicos e a arquitetura do sistema radicular tém grande influéncia na absor¢ao
e sensibilidade ao Cd (ALLOWAY, 1995), sendo que raizes mais finas e compridas tendem a
sofrer mais os efeitos deste elemento (DAS et al., 1997), o que explica a maior sensibilidade
verificada nas raizes de arroz. Outros fatores como os micro-organismos da rizosfera e a
exsudacdo de materiais pela raiz (ex: acidos organicos) podem influenciar a estrutura do solo
e, consequentemente, a disponibilidade de Cd (AN, 2004). Além disso, um fator que pode ser
responsavel pela maior tolerancia do milho a toxicidade do Cd esta relacionado ao fato desta
espécie pertencer ao grupo de plantas C4. Estudos comparativos realizados com duas espécies,
uma do grupo C; e outra C4, mostraram que a tolerdncia de algumas espécies a metais
depende da alta produgdo de biomassa, a qual € maior no caso de plantas C4 (ALI et al., 2002;
YE et al., 2003). Outra explicagdo para esta diferenga seria em relagdo a atividade da enzima
fosfoenolpiruvato carboxilase (PEP carboxilase), inerente as plantas do ciclo C4. O fon Cd**
pode substituir metais divalentes em sua estrutura (ex: Mg>" e Mn®") ou seus cofatores (Zn e
Fe) inativando a enzima, fazendo com que a PEP carboxilase funcione como uma barreira ou
um meio de inibir a a¢do toxica do elemento neste grupo de plantas (SRIVASTAVA et al.,
2012). Apesar disto, pesquisadores afirmam que este fato ndo deve ser uma generalizacao

para todas as plantas pertencentes a este grupo (LEEGOOD e EDWARDS, 1996).
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Figura 12 - Regressdao exponencial da massa da matéria seca da raiz de plantas de
milho (A) e arroz (B) em fun¢do da dose de Cd aplicada no solo. Coeficiente de

correlacdo significativo (p<0,05).

Em relacdo as andlises fisioldgicas feitas para o milho, o contetido de MDA teve um
incremento linear significativo nas folhas conforme o aumento da dose de Cd no solo, de 0 até
180 mg kg™ (Figura 13). Essa dose também foi a mais baixa com efeitos observados no
conteido de MDA (valor de LOEC, Tabela 13), mostrando que a concentragdo de Cd

provocou de fato aumento na peroxidagdo lipidica das membranas celulares, cuja principal
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consequéncia ¢ a alteracdo da fluidez e da permeabilidade i6nica da membrana (QUEIROZ et
al., 1998). Aumento da peroxidacao lipidica como efeito da toxicidade de Cd ja foi relatado
tanto para milho (CUI e WANG, 2006; ZHAO, 2011) como para outras espécies de plantas
(SHAW, 1995; DALURZO et al., 1997; SAFFAR et al., 2009; GYURICZA et al., 2010).
Entretanto, pode haver diminui¢do de MDA nas doses mais elevadas como possivel resultado

da diminuicao da produgdo de acidos graxos devido a toxicidade (GONCALVES et al., 2007).
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=5 100
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Cd adicionado no solo (mgkg-1)
Figura 13 - Regressdo linear significativa (p<0,05) entre o conteido de

malondialdeido (MDA) de plantas de milho e a dose de Cd aplicada no solo.

A atividade de guaiacol peroxidase (POX) aumentou com o aumento da dose aplicada,
atingindo seu méaximo na dose de 120 mg kg ¢ diminuindo apés essa dose (Figura 14). O
aumento na atividade da peroxidase devido a exposi¢do ao Cd ja foi relatado para milho (CUI
e WANG, 2006; ZHAO, 2011) e demais espécies, como ervilha (DALURZO et al., 1997),
Arabidopsis thaliana (SAFFAR et al., 2009), feijao (BHARDWAI et al., 2009. CHAOUI et
al., 1997), trigo (ZHAO, 2011), arroz (CHANG et al., 2012) entre outras. A diminui¢do da
atividade da POX na dose de 180 mg kg™ pode ser consequéncia da intensidade da toxicidade
do Cd, cuja severidade provocou necrose em algumas das folhas coletadas. Em rela¢do ao
valor de LOEC (60 mg kg de Cd) - dose mais baixa de Cd aplicado ao solo que apresentou
sintomas de toxicidade observaveis - a atividade de POX, pela regressdo polinomial (Figura

14), apresentou aumento de cinco vezes em relacao ao controle.
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Figura 14 - Regressdo polinomial da atividade de guaiacol peroxidase (POX) (p<0,05);
atividade de catalase (CAT) em plantas de milho em fun¢do da dose de Cd aplicada no

solo. n.s. — correlagdo nao significativa.

Embora a CAT seja uma importante enzima no processo antioxidante em plantas e
aparente ter apresentado um aumento sutil em sua atividade, ndo foram observadas diferengas
significativas (Figura 14) entre o controle e os demais tratamentos com doses crescentes de
Cd, o que pode ter contribuido para os efeitos severos de toxicidade apresentados. A atividade
da CAT foi a tinica variavel que ndo apresentou correlagdo significativa com o teor de Cd no
solo. A atividade desta enzima ¢ altamente variavel entre espécies e tecidos, podendo ou nao
ser influenciada pelo estresse oxidativo produzido por este elemento. De acordo com
SANITA Di TOPPI ¢ GABBRIELLI (1999), embora Cd provoque estresse oxidativo em

plantas, parece nao agir de fato diretamente na producao de espécies reativas de oxigénio. De
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maneira semelhante, FERREIRA et al. (2002) também nao verificaram alteragdes
significativas na atividade da enzima em folhas de soja. Porém o tempo de exposi¢do das
plantas ao Cd foi de apenas 48 horas.

Enzimas antioxidantes podem responder de maneira variada conforme o metal
envolvido, a espécie e até mesmo o tecido vegetal afetado (VITORIA et al., 2001). Tais
variagdes podem tanto aumentar como diminuir a atividade de CAT em plantas (GRATAO et
al., 2005). Ha relatos de decréscimo da atividade de CAT para cenoura (CHEN et al., 2003),
mostarda (AHMAD et al., 2011), 4. thaliana (CHO e SEO, 2005; SAFFAR et al., 2009) e,
inclusive, o milho (CUI e WANG, 2006). Em contrapartida, ja foi verificado aumento da
atividade da enzima em arroz (CARDOSO, 2000), rabanete (VITORIA et al., 2001), pepino
(GONCALVES et al., 2007) e amendoim (SHAN, 2012) por exemplo.

As andlises de regressdo lineares ou ndo lineares (polinomial e exponencial)
apresentaram significAncia para a maioria das caracteristicas avaliadas, sendo que a altura
(Figura 11) e a massa seca do milho (Figura 9A) foram caracteristicas que apresentaram
maior correlagdo com as concentragdes de Cd no solo, uma vez que 96% da variagdo puderam
ser explicadas pela toxicidade do elemento na planta. A reducdo na altura e distancia dos
entrends ¢ frequentemente observada em plantas contaminadas por Cd (BENAVIDES et al.,
2005). O conteudo de MDA em folhas de milho, que reflete a peroxidacdao lipidica das
membranas celulares também teve correlagdo significativa com teor de Cd no solo (Figura
16), contudo apenas cerca de 60% da variacdo ¢ explicada pela toxicidez, pois este ¢ um
parametro que ¢ grandemente influenciado por demais fatores ambientais, como intensidade
luminosa (ALEXANDRE, 2006), estresse hidrico (DaCOSTA e HUANG, 2007) e baixa
fertilidade do solo (MAO et al., 2011).

A matriz de correlagdo de Pearson feita para milho envolveu as principais variaveis
discutidas anteriormente e, ainda, os teores de Zn e P na parte aérea (Tabela 14). As
correlagdes de Pearson entre o teor de Cd na parte aérea e a massa seca, o conteido de MDA
e as atividades de POX refletem o ja discutido anteriormente. Quanto ao Zn e P observou-se
correlacdo negativa e significativa com o teor de Cd na parte aérea das plantas de milho, o que

significa que houve redugdo na absorcao destes nutrientes com a dose de Cd aplicada no solo.
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Tabela 14 - Matriz de correlacdo de Pearson para diferentes varidaveis estudadas em plantas

de milho cultivadas em solos contaminados por doses crescentes de Cd.

Cd-PA MS-PA  POX MDA Cd Zn P
acumulado acumulado acumulado
pmol | o
mg kg'1 g.V&lso‘1 H,0,min"".g" * ml\c/}Fg ----------------- mg.vaso'1 ------------
MF
Cd-PA 1
MS-PA -0,953* 1
POX 0,723* -0,647* 1
MDA 0,687* -0,699* 0,274 1
Cd acumulado 0,825* -0,739* 0,902* 0,324 1
Zn acumulado -0,808* 0,908%* -0,380 -0,784*  -0,439 1
P acumulado -0,821* 0,846* -0,369 -0,862*  -0,425 0,867* 1

* - correlacdo significativa (p<0,05).

O fosforo acumulado e o teor de Cd na parte aérea apresentaram correlacdo
significativa negativa, demonstrando que ha reducdo no teor deste nutriente devido a
concentragdo de Cd no solo (Figura 15A). Este resultado é corroborado pela literatura, uma
vez que Cd ¢ conhecido por ter um impacto antagdnico na absor¢do de P por plantas
(KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001). O mesmo ocorreu para o Zn acumulado, que
também foi negativamente correlacionado ao teor de Cd na parte aérea de milho, diminuindo
conforme o teor de Cd no solo aumenta (Figura 15A). O Zn e o Cd sao elementos de transi¢ao
IIB e tém configuracdes eletronicas e estados de valéncia similares, possuindo afinidades
iguais por ligantes de enxofre, nitrogénio e oxigénio. Suas propriedades geoquimicas e
ambientais sdo similares, o que pode levar a competicdo entre estes ions (ARAVIND e
PRASAD, 2005), podendo o Cd atuar de maneira antagonica na absor¢do de Zn pelas plantas
(ALLOWAY, 1995), o que também justifica a diminui¢do do comprimento entre internodios

como sintoma visual.
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Figura 15 - Teores de Zn e P acumulados, em mg vaso™, determinados na parte aérea de
plantas de milho (A) e arroz (B) em doses crescentes de Cd em solo, em mg kg™
Asteriscos (*) marcam as primeiras doses a apresentar diferencas significativas em

relacdo ao controle, pelo teste de Dunnett (p<0,05).

A matriz de Pearson realizada para as varidveis estudadas em arroz (Tabela 15)
apresentou resultados semelhantes aos apresentados na matriz feita para milho (Tabela 14),

uma vez que tanto o Zn quanto o P acumulados estdo negativamente correlacionados ao teor

de Cd nas plantas.
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Tabela 15 - Matriz de correlagdo de Pearson para diferentes varidaveis estudadas em

plantas de arroz cultivadas em solos contaminados por doses crescentes de Cd.

Cd /n P

Cd-PA MS-PA cumulado  acumulado acumulado

mg kg'1 g.vaso'1 ————————————————— rng.vaso'1 ———————————————
Cd-PA 1
MS-PA -0,965* 1
Cd acumulado 0,936* -0,827* 1
Zn acumulado -0,776%* 0,882* -0,555%* 1
P acumulado -0,835%* 0,874* -0,751* 0,710%* 1

* - correlacdo significativa (p<0,05).

Diferentemente do que ocorreu em milho, em arroz o teor de Zn diminuiu
drasticamente a partir da primeira dose de Cd aplicada no solo (20 mg kg) (Figura 15B),
sugerindo que esta espécie absorve menos Zn devido a presenca de Cd em alta concentracao
no solo. Fatos como este também explicam a maior sensibilidade por parte do arroz a
toxicidade de Cd, uma vez que o aumento na absor¢do de Zn pode reduzir os efeitos deste
elemento. Ja foi verificado, por exemplo, que a aplicacdo de Zn reduziu os efeitos toxicos de
Cd em plantas de Ceratophyllum demersum, demonstrando esta relagdo antagdnica entre Zn e
Cd quanto a absor¢do pelas plantas (ARAVIND e PRASAD, 2005). Em Arabidopsis halleri
jé foi observada situacdo semelhante, sugerindo que, a0 menos parcialmente, estes metais sao
absorvidos pelos mesmos transportadores (BERT et al., 2003). Na maioria dos casos, € visto
na literatura que Zn reduz a absor¢do de Cd (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2001). De
qualquer forma, ¢ possivel notar que, nas duas espécies, Zn sofre influéncia de Cd em doses
mais baixas (20 mg kg™') enquanto para o P, os efeitos de Cd comegam a aparecer a partir das

doses de 60 ¢ 180 mg kg™ para arroz e milho, respectivamente (Figura 15).
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5 CONCLUSOES

a) O valor de referéncia para Cd deve ser definido por ordem de solo: latossolo (0,77 mg
kg') e argissolo (0,29 mg kg') ou por material de origem: ignea (1,48 mg kg™),
metamorfica (0,38 mg kg'l) e sedimentar (0,23 mg kg'l). Desta forma, representaria
melhor a variabilidade que ha nos solos e melhor auxiliaria na interpretagao de valores

orientadores de referéncia para Cd.

b) Os teores de Fe e argila do solo s@o atributos associados positivamente ao teor natural

de Cd em amostras de solo do Estado de Sao Paulo.

¢) O comprimento da parte aérea de plantulas é um pardmetro responsivo, facil de avaliar
e pode, portanto, ser utilizado na avaliacdo do risco ecotoxicoldgico de Cd para arroz,

aveia-preta, trigo, milho, alface, beterraba, cenoura e feijao.

d) A calagem reduz os efeitos toxicos do Cd nas plantas arroz, aveia-preta, trigo, milho,
alface, beterraba, cenoura e feijdo, conforme observado pelos valores obtidos de LOEC e

NOEC.

e) As espécies dicotiledoneas, alface e beterraba, sdo mais indicadas para testes de risco
ecotoxicologico de Cd quando ha baixas concentragdes do elemento (até 80 mg kg™ de
Cd), ja para doses maiores (acima de 80 mg kg'), as espécies de monocotiledoneas, aveia

e milho, sdo mais adequadas.

f) O arroz (C;) ¢ uma espécie vegetal mais sensivel aos efeitos toxicos de Cd quando

comparado ao milho (Cy).

g) Nas condi¢des de casa de vegetacdo, as atividades de guaiacol peroxidase (POX) e
catalase (CAT) nao sdo parametros muito sensiveis para avaliagao da ecotoxicidade de Cd
em milho. A massa da matéria seca da parte aérea ¢ a altura da planta sao parametros mais
responsivos e praticos para avaliagdo da toxicidade de Cd em milho. Em arroz, a massa da

matéria seca, tanto da raiz quanto da parte aérea, pode ser utilizada com esta finalidade.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A concentracdo de base serve para o estabelecimento de um valor de referéncia de
qualidade, o qual ¢ utilizado em legislagdes para se avaliar a situagdo de uma determinada
area, quanto a qualidade natural. Para o Estado de Sao Paulo o valor de referéncia encontrado
para Cd neste estudo foi de 0,48 mg kg™, semelhante ao estabelecido pela CETESB (2005).
Entretanto, como no estudo feito pela CETESB todas as amostras estiveram abaixo do limite
de detecgdo, os valores orientadores determinados para Cd, a partir destes resultados, podem
também ter sido também subestimados. Isto aponta a necessidade de revisdo das
concentragdes de Cd utilizadas na legislagdo atual, uma vez que estes valores sao utilizados na
tomada de decisdes como a avaliagdo de impactos ambientais, a necessidade de remediacao,
intervencao, etc.

A necessidade de estudos complementares também ¢ importante, visto que diversos
fatores podem influenciar a mobilidade e risco de um elemento no ambiente, como o pH do
solo, o teor de argila ou at¢ mesmo condigdes de relevo. Varidveis como estas deveriam ser
consideradas na determinagao de valores orientadores e apresentadas como moduladoras do
risco ambiental que dada concentragdo apresenta. Por exemplo, o Cd que por ser um elemento
cuja disponibilidade tem grande dependéncia do pH, deveria possuir um dado valor de
intervengdo quando em solos com pH abaixo de 6,0, mas outro valor para solos com pH
acima de 6,0, assim como o proposto para aplicagdo de lodo de esgoto na Alemanha
(CETESB, 2005). Neste trabalho foi visto que a tolerdncia de plantas cultivadas em solo
contaminado aumentou grandemente quando o pH foi elevado de 4,1 para 6,4.

E possivel afirmar ainda que, apesar destas informagdes, somente ensaios
ecotoxicologicos podem proporcionar uma determinagdo mais realista do risco de Cd em
solos. Apenas ensaios com plantas, micro-organismos, insetos e outros animais poderdo
determinar o qudo toxica, ou perigosa, uma dada concentracao € em solos. Testes rapidos com
plantas podem servir como ferramentas na deteccdo e avaliagdo de risco ecotoxicoldgico.
Entretanto, testes em periodos maiores de tempo fornecem dados mais seguros dos efeitos
toxicos de um dado contaminante, a partir dos quais podem ser calculados varios indices de
toxicidade, cuja fung¢do também seria servir de base na determinacdo de valores orientadores.

E importante que os efeitos, seja de Cd ou de outros elementos toxicos, sejam
averiguados em uma grande quantidade de espécies agricolas (para areas com este tipo de
uso), ja que foi visto neste estudo que os efeitos de Cd podem variar entre as espécies, entre

grupos de espécies (mono ¢ dicotiledoneas) e até mesmo entre espécies da mesma familia.
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Arroz, por exemplo, ¢ uma espécie que apresentou efeitos toxicos em solos com 20 mg kg'1
de Cd, enquanto milho, ndo apresentou efeitos significativos nesta dose. De qualquer forma,
todas essas doses foram muito maiores que os valores de prevencdo e intervencao
determinados pela CETESB (1,3 ¢ 3 mg kg'1 de Cd, respectivamente).

Embora o uso de espécies agricolas seja normalmente mais rapido e pratico na
obtencdo de respostas aos elementos toxicos, ha ainda a necessidade de se realizar também
estudos com espécies vegetais nativas. Existem poucas informagdes sobre ensaios
ecotoxicologicos feitos com espécies arboreas ou pioneiras nativas do Brasil, sendo que
experimentos assim seriam ideais para trabalhos e estudos que envolvam recuperagao de areas
degradadas ou técnicas de remediagcdo do solo, como a fitorremediacdo. Ainda nesta linha,
experimentos que verifiquem os efeitos toxicos de um elemento em diversos niveis troficos da
cadeia alimentar também sdo necessarios.

Para que haja uma boa politica e legislagdo no que diz respeito ao gerenciamento da
qualidade de solos, é preciso ao menos que todos estes fatores citados sejam considerados
como complementacdo das analises de concentracdo de base de Cd e demais elementos
potencialmente toxicos. Claro que estudos como estes demandam tempo, gastos e trabalho.
Porém, muito ja foi (ou estd sendo) feito pela comunidade cientifica brasileira e, assim como
em outros paises, a CETESB poderia se utilizar mais das informagdes produzidas referentes
aos solos de Sdo Paulo (e resultados ecotoxicologicos) para respaldar e complementar seus

proprios testes e dados que fazem parte das diretrizes e leis relativas a qualidade dos solos.
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ANEXOS

Anexo I — Compilagdao de dados de 170 perfis do Estado de Sao Paulo: teores totais de Cd, Pb, Zn, Fe e Al. Teor de argila, pH em agua, bases
trocaveis, soma de bases (S), acidez trocavel (H'), CTC, saturagdo por bases (V%), carbono organico e matéria organica (M.0.). Continua.

Perfil  Cd Pb Zn Fe Al Argila pH Ca®" Mg K’ S H* CTC V% COrg M.O.

--------- mg/kg g/kg % cmolc/kg --- -—--- g/kg ------

0,22 12,88 15,26 24,86 9,08 32,5 5.4 0,77 0,07 0,07 091 6,20 7,11 12,80 11,6 20,0
0,22 8,65 18,55 22,65 15,52 295 5,2 1,50 0,61 0,06 2,17 12,50 14,67 14,79 21,4 36,8
0,17 19,02 2,90 19,77 16,02 47,0 4,7 0,30 0,20 0,04 0,54 12,40 12,94 4,17 19,6 33,7
0,08 583 281 17,72 17,16 485 5,2 0,24 0,02 002 028 9,10 938 2,99 12,6 21,7
4,89 16,96 1,52 16,8 6,3 2,85 0,75 0,21 3,81 1,05 4,86 78,40 6,2 10,7

1,10 6,02 5547 4131 16,51 283 6,6 15,55 4,60 1,36 21,51 4,60 26,11 82,38 344 59,2

0,24 936 3,02 2495 3,64 243 5,2 0,90 0,35 0,11 0,26 2,60 2,86 9,09 11,0 9,8

0,00 6,05 230 13,82 13,4 6,4 1,55 0,40 0,17 2,12 1,40 3,52 60,23 5,0 8,6

0,00 439 515 11,18 0,07 14,9 4,9 0,45 0,45 0,15 1,05 2,10 3,15 33,33 5,2 8,9

10 1,45 10,10 4496 9421 1426 41,6 6,5 12,05 240 049 11,21 2,50 13,71 81,77 159 13,1
11 0,11 4,64 7776 1141 11,0 6,0 2,15 0,75 0,26 3,16 280 596 53,02 5,9 10,1
12 0,07 3,53 6,26 7,86 6,8 6,6 2,95 0,70 0,16 3,81 0,50 4,31 88,40 3.4 5.8
13 0,59 9,18 7,63 33,777 3895 429 5,1 0,75 0,45 0,22 1,42 6,60 8,02 17,71 18,7 32,2
14 1,36 19,44 840 9427 6591 64,6 4,8 0,55 0,45 0,16 1,16 1435 1551 748 30,4 52,3
15 031 18,64 31,44 19,83 35,07 283 5,0 3,45 0,10 0,41 396 14,775 18,71 21,17 30,9 53,1
16 0,16 8,51 8,07 13,93 20,87 45,0 4,7 0,25 0,05 0,12 042 13,20 13,62 3,08 32,4 55,7
17 0,25 926 7,19 17,71 9,55 30,5 4,6 0,45 0,10 0,09 0,64 11,85 12,49 5,12 25,1 43,2
18 0,39 20,01 31,40 26,15 14,32 220 6,3 2,85 0,30 0,07 3,22 535 857 37,57 13,2 22,7
19 0,25 24,50 23,16 13,10 33,41 78,0 5.4 2,55 0,65 0,14 334 14,65 17,99 18,57 30,0 51,6
20 0,29 31,81 8,65 21,07 8,84 37,5 5,2 220 0,20 0,00 2,50 6,90 9,40 26,60 16,7 28,7
21 0,03 4,00 6,12 3,63 0,19 8,0 5,6 1,80 0,95 0,14 289 290 5,79 4991 6,5 11,2
22 0,03 4,777 2,93 5,59 2,05 13,0 4,5 0,50 0,65 0,11 1,26 3,55 4,81 26,20 7,9 13,6
23 0,03 435 294 299 241 15,0 4,5 0,10 0,10 0,05 025 2,60 2,85 8,77 5,0 8,6

b

O 00 1N LB W —
=
S
N
S
[
\O

Espacos deixados em branco quando: 1) valores abaixo do limite de deteccdo; 2) falta de informagdes nos boletins técnicos.
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Anexo I —...... Continuagao.
Perfil Cd Pb Zn Fe Al Argila pH Ca¥" Mg K S H CTC V% COrg MO
--------- mg/kg g/kg % cmolc/kg -—--- g/kg ------

24 0,06 4,79 5,08 6,57 55 59 5,05 LI5S 0,21 6,41 1,55 7,96 80,53 10,5 18,1
25 0,01 3,06 4,01 3,65 7,50 52 1,8 0,6 0,17 2,57 3,2 5,77 44,54 8,2 14,1
26 0,02 3,88 4,77 2,09 5,00 55 1,95 0,55 023 2,73 255 528 51,70 6,1 10,5
27 0,12 6,71 2,71 1042 6,11 18,70 52 0,75 0,35 0,04 1,14 3,55 4,69 2431 9,3 16,0
28 0,30 449 247 2032 1424 52,00 4,7 045 0,15 0,08 0,68 12,2 12,88 5,28 25,7 442
29 0,12 495 325 10,74 4,03 19,00 5,5 095 0,25 0,08 1,28 1,55 2,83 4523 6,6 11,4
30 0,06 4,13 956 437 3,18 14,00 5,1 7,4 0,88 0,06 834 2,8 11,14 74,87 19,0 32,7
31 0,59 22,779 80,62 21,56 14,95 0,00 4,9 5,8 1,8 0,23 7,83 8,2 16,03 48,85 11,5 19,8
32 0,61 12,80 26,70 31,79 30,70 4,5 0,1 0,13 0,21 0,44 18,9 19,34 2,28 7,9 13,6
33 0,41 1,48 2,61 842 992 1340 4,6 0,09 0,05 0,07 0,21 6,3 6,51 3,23 17,3 29,8
34 0,07 2,11 4,10 5,09 3,61 1530 4,6 035 0,14 0,1 0,59 4,9 549 10,75 13,9 23,9
35 0,25 7,84 3224 12,62 28,14 19,50 44 0,04 0,06 0,07 0,17 14,6 14,77 1,15 38,0 65,4
36 0,48 12,58 7,94 25,71 40,00 4,5 0 0,03 0,08 0,11 5,8 5,91 1,86 17,0 29,2
37 0,15 585 11,41 12,20 19,97 20,60 4,5 0,06 0,11 0,15 0,32 5,7 6,02 5,32 14,8 25,5
38 0,56 593 427 31,59 26,52 33,10 44 0,02 0,04 0,1 0,16 6,4 6,56 2,44 16,6 28,6
39 0,51 12,97 13,38 27,06 38,87 30,40 5,1 2,15 085 0,12 3,12 7,9 11,02 28,31 284 48,8
40 0,31 6,22 13,48 19,41 12,68 26,00 5,7 976 2,18 0,21 12,15 11,1 2325 5226 64,8 1115
41 031 497 20,07 17,44 21,45 31,00 53 2,85 0,7 0,14 3,69 5,5 9,19 40,15 16,5 28,4
42 0,17 3,77 12,85 925 13,86 26,00 5 1,65 0,6 0,03 2,28 7,6 9,88 23,08 17,5 30,1
43 0,11 440 1641 6,52 995 17,00 48 LI5s 0,12 0,07 1,34 5,1 6,44 20,81 21,2 36,5
44 0,18 320 633 11,81 16,11 22,00 4,7 3,7 0,28 0,37 4,4 52 9,6 45,83 223 38,4
45 0,13 1,65 569 10,36 2,61 16,00 52 0,3 0,2 0,09 0,59 1,7 2,29 25,76 6,0 10,3
46 0,14 3,03 10,73 8,84 1,39 16,00 48 0,1 0 0,03 0,13 1,3 1,43 9,09 6,0 10,3

Espacos deixados em branco quando: 1) valores abaixo do limite de deteccao; 2) falta de informagdes nos boletins técnicos.
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Anexo I —...... Continuagao.
Perfil Cd Pb Zn Fe Al Argila pH Ca¥" Mg K S H  CTC V% COrg M.O.
--------- mg/kg g/kg % cmolc/kg -—--- g/kg ------

47 0,08 394 6,13 4,52 9,00 52 0,2 0,1 0,07 0,37 1,2 1,57 23,57 8,0 13,8
48 0,05 3,19 6,68 1,45 5,00 6,4 0,2 0,2 0,05 0,45 0,4 0,85 5294 5,0 8,6
49 0,14 447 9,44 9,64 11,00 54 0,1 0,2 0,07 0,37 0,1 0,47 78,72 7,0 12,0
50 0,19 4,74 11,68 13,93 16,00 5,8 0,7 0,4 0,2 1,3 2,2 3,5 37,14 10,0 17,2
51 0,11 459 345 6,61 10,00 5,7 0,7 0 0,03 0,73 1,5 223 32,74 7,0 12,0
52 0,05 2,76 2,82 4,61 12,00 53 0,1 0 0,03 0,13 0,8 0,93 13,98 4,0 6,9
53 0,33 501 17,43 19,45 21,00 5,7 1,2 0,6 034 2,14 2,9 504 4246 17,0 29,2
54 0,08 3,89 15,57 3,05 6,00 5,9 0,4 0,2 0,06 0,66 1 1,66 39,76 6,0 10,3
55 0,62 7,84 79,04 28,01 21,56 24,00 6 11,1 0,2 0,9 12,2 10,65 22,85 53,39 31,8 54,7
56 1,40 4,75 22,77 31,67 53,00 5.5 295 0,84 0,21 4 7,2 11,2 3571 17,1 29,4
57 0,15 3,07 286 1047 13,24 22,00 48 0,1 0,06 0,07 0,23 5,4 5,63 4,09 18,8 32,3
58 0,12 9,65 931 553 7,03 19,00 4,7 6,1 4,08 034 10,52 17,2 27,72 37,95 26,0

59 0,28 3,18 12,47 17,61 9,64 44,00 4,7 0,5 0,2 0,09 0,79 7,4 8,19 9,65 30,0 51,6
60 0,31 563 11,94 18,86 19,97 59,00 43 0,4 0,2 0,09 0,69 11,9 12,59 548 48,0 82,6
61 0,18 339 2,74 1442 14,53 4,00 5 0,1 0,1 0,02 0,22 1,2 1,42 1549 40 6,9
62 1,12 8,08 71,51 47,99 16,10 3500 59 13,9 3,5 0,8 18,2 1,6 19,8 91,92 28,0 48,2
63 0,18 2,57 7,09 13,08 11,37 26,00 45 0,8 0,2 0,56 1,56 4,6 6,16 2532 12,0 20,6
64 0,03 267 390 2,14 -1,31 9,00 4,9 0,9 0,2 0,19 1,29 3 4,29 30,07 5,0 8,6
65 0,17 3,89 12,18 991 40,64 43,00 4,6 0,3 0,1 0,12 0,52 4,9 5,42 9,59 19,0 32,7
66 0,20 9,20 68,49 13,53 544 30,00 58 4,5 0,8 0,46 5,76 4,3 10,06 57,26 28,0 48,2
67 1,52 7,95 27,77 24,47 54,00 5,8 1,2 0,7 0,27 2,17 2,5 4,67 46,47 9,0 15,5
68 0,84 7,30 57,18 4296 897 34,00 6,2 52 1,8 0,8 7,8 0,4 8,2 95,12 35,0 60,2
69 032 963 530 25770 945 3480 4,7 0,4 0,05 021 066 10,7 11,36 581 31,9 54,9

Espacos deixados em branco quando: 1) valores abaixo do limite de deteccao; 2) falta de informagdes nos boletins técnicos.
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Anexo I —...... Continuagao.
Perfil Cd Pb Zn Fe Al Argila pH Ca¥" Mg K S H  CTC V% COrg M.O.
--------- mg/kg g/kg % cmolc/kg -—--- g/kg ------
70 0,46 6,80 12,63 25,15 27,25 32,30 5 1 0,5 0,3 1,8 535 7,15 25,17 17,0 29,2
71 0,48 13,88 82,28 22,00 13,14 19,50 5,7 2,65 2,75 0,8 6,2 5,9 12,1 51,24 28,1 48,3
72 0,29 11,94 2293 12,05 6,05 13,90 5,6 2,55 0,75 0,19 3,49 33 6,79 51,40 12,1 20,8
73 0,23 10,67 21,11 19,53 932 19,50 53 0,85 0,9 0,18 1,93 4,3 6,23 30,98 12,0 20,6
74 0,13 6,66 21,01 878 542 7,10 5,5 1,35 0,3 0,27 192 095 287 6690 16,5 28,4
75 0,20 832 7,08 18,03 10,07 2230 4,7 0,55 0,5 0,16 1,21 5,2 6,41 18,88 14,0 24,1
76 0,21 7,54 16,01 18,92 21,69 40,50 53 0,55 0,3 0,08 093 465 558 16,67 14,0 24,1
77 0,16 16,69 9,15 14,48 9,04 2500 54 2,1 0,35 0,6 3,05 6,35 9,4 32,45 223 38,4
78 0,34 11,26 5,79 23,02 13,00 27,50 43 1,75 035 027 237 7,9 10,27 23,08 13,2 22,7
79 0,30 7,02 580 2243 14,18 33,50 4,6 0,55 0,09 0,64 10,7 11,34 5,64 19,2 33,0
80 0,11 16,31 13,08 6,76 555 17,50 55 2,55 035 022 3,12 5,4 8,52 36,62 149 25,6
81 0,75 10,99 13,86 39,24 10,00 37,50 49 235 035 0,14 284 985 12,69 2238 2273 38,4
82 0,12 433 813 7,19 284 13,50 53 12,6 0,2 033 13,13 7,85 20,98 62,58 383 65,9
83 0,56 12,30 76,10 20,38 996 19,50 59 5,9 0,3 0,24 6,44 6,8 13,24 48,64 232 39,9
84 0,34 15,56 42,66 19,90 892 27,00 5 3,05 0,35 0,18 3,58 10,3 13,88 25,79 27,5 47,3
85 0,16 11,69 19,38 13,64 10,05 22,00 5,6 295 0,05 044 344 555 899 3826 16,5 28,4
86 0,13 10,76 10,77 13,35 880 31,50 52 3,75 0 0,18 393 6,65 10,58 37,15 253 43,5
87 0,09 11,31 393 11,37 8,03 21,50 55 1,9 0,35 0,17 242 4,6 7,02 34,47 12,0 20,6
88 0,10 14,50 21,82 12,94 926 20,50 5,7 1,1 0,1 0,26 1,46 3.8 526 27,76 128 22,0
89 0,23 29,17 2226 17,37 9,34 27,50 5 1,75 0 0,47 222 7,1 9,32 23,82 254 43,7
90 037 9,15 -0,27 25,775 16,08 46,50 5,2 1,05 0,4 0,11 1,56 21,85 23,41 6,66 30,6 52,6
91 1,39 16,90 91,94 56,82 34,777 38,50 5.8 4,6 1,08 0,19 5,87 9,3 15,17 38,69 179 30,8
92 1,27 14,05 62,68 52,79 21,80 42,00 5,5 124 248 042 153 6,65 2195 69,70 29,6 50,9

Espacos deixados em branco quando: 1) valores abaixo do limite de deteccao; 2) falta de informagdes nos boletins técnicos.
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Anexo I —...... Continuagao.
Perfil Cd Pb Zn Fe Al Argila pH Ca¥" Mg K S H  CTC V% COrg M.O.
--------- mg/kg g/kg % cmolc/kg -—--- g/kg ------
93 1,52 533 40,10 59,64 39,23 43,00 52 1,75 0,74 0,06 2,55 5,8 835 30,54 11,8 20,3
94 0,14 420 3,17 15,770 11,13 30,00 4,8 0,5 0,2 0,03 0,73 4,6 533 13,70 14,0 24,1
95 0,74 2426 27,96 41,99 48,80 49,00 5 035 022 029 086 28,9 29,76 2,89 137,88 2370
96 0,08 224 942 818 14,00 20,00 4,6 0,1 0,1 0,07 0,27 52 547 4,94 16,0 27,5
97 0,17 3,89 8,00 1541 2225 23,00 4,7 0,1 0,04 0,06 0,2 6,4 6,6 3,03 18,5 31,8
98 0,21 7,07 9,81 18,84 2436 31,00 48 0,1 0,06 0,1 0,26 8,5 8,76 297 263 45,2
99 0,43 10,93 11,84 33,03 46,12 59,00 5 0,1 0,14 0,11 0,35 151 1545 227 483 83,1
100 0,11 2,52 13,25 12,81 1544 19,00 4,8 0,1 0,06 0,04 0,2 3,7 3,9 5,13 13,5 23,2
101 0,18 743 22,13 17,69 20,29 28,00 4,6 0,05 0,06 0,07 0,18 7,4 7,58 2,37 23,6 40,6
102 0,03 3,76 265 683 239 2,00 4,9 095 0,06 0,06 1,07 1,5 2,57 41,63 4,9 8,4
103 0,08 3,82 336 451 2,25 0,00 5,1 3,05 1,14 0,1 4,29 1,6 5,89 72,84 6,5 11,2
104 0,06 341 1451 6,14 514 11,00 47 0,5 0,1 0,09 0,69 2,9 3,59 19,22 9,0 15,5
105 0,43 10,60 19,09 30,68 19,76 51,00 4,7 1,6 0,5 0,16 2,26 6,8 9,06 2494 270 46,4
106 1,41 13,49 24,10 57,66 36,30 64,00 5 2,8 0,9 0,23 3,93 4,8 8,73 45,02 21,0 36,1
107 042 7,73 473 24,03 11,82 47,00 48 0,9 0,4 0,27 1,57 11,3 12,87 12,20 36,0 61,9
108 0,49 883 36,67 16,80 13,58 36,00 49 1,7 0,2 0,21 2,11 3.8 591 3570 13,0 22,4
109 0,24 845 10,18 940 568 22,00 52 1,2 0,4 0,07 1,67 2,1 3,77 4430 12,0 20,6
110 1,03 12,04 32,58 50,53 4592 43,00 54 1,1 0,6 0,13 1,83 52 7,03 26,03 27,0 46,4
111 0,57 10,43 493 34,11 23,51 41,00 5,6 1,3 0,6 0,15 2,05 2,4 445 46,07 11,0 18,9
112 1,42 7,16 22,17 58,94 37,09 66,00 4,8 0,7 0,3 0,26 1,26 6,1 736 17,12 21,0 36,1
113 0,43 325 298 18,88 12,46 50,00 5,6 2,1 1,4 0,07 3,57 3,6 7,17 49,79 16,0 27,5
114 1,54 16,06 22,85 60,56 49,00 6,3 2,7 0,8 0,04 3,54 2,6 6,14 57,65 14,0 24,1
115 0,50 7,10 16,25 30,77 4043 30,00 5,8 1,5 0,5 0,03 2,03 3,6 5,63 36,06 12,0 20,6

Espacos deixados em branco quando: 1) valores abaixo do limite de deteccao; 2) falta de informagdes nos boletins técnicos.
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Anexo I —...... Continuagao.
Perfil Cd Pb Zn Fe Al Argila pH Ca¥" Mg K S H  CTC V% COrg M.O.
--------- mg/kg g/kg % cmolc/kg -—--- g/kg ------
116 0,13 2,09 435 9,08 4,68 6,00 52 0,5 0,1 0 0,6 2,4 3 20,00 5,0 8,6
117 1,49 16,33 33,26 55,47 1533 48,00 6,1 4,9 1,9 0,84 7,64 3,2 10,84 70,48 18,0 31,0
118 0,23 14,68 20,35 10,34 5,64 17,00 5.8 3,3 0,8 0,12 422 2,2 6,42 65,73 9,0 15,5
119 0,23 16,12 17,85 9,81 5,82 18,00 5,7 55 1,1 0,3 6,9 2,6 9,5 72,63 12,0 20,6
120 0,37 39,28 26,06 20,47 898 24,00 4,6 2,9 1,4 0,3 4,6 5,2 9,8 46,94 20,0 34,4
121 0,47 24,18 50,38 25,58 12,90 43,00 5,7 8,2 8 0,89 17,09 3,3 20,39 83,82 17,0 29,2
122 0,09 527 627 489 4,15 11,00 49 2,7 0,8 0,19 3,69 3.3 6,99 52,779 21,0 36,1
123 0,02 543 -0,71 1,79 1,36 3,00 52 0,4 0,1 0,03 0,53 1,3 1,83 2896 3,0 52
124 0,21 3,66 324 15,775 18,71 44,00 53 2,5 0,8 1,05 435 4.4 8,75 49,71 18,0 31,0
125 0,12 889 12,27 6,52 3,69 9,00 5,9 0,8 0,2 0,63 1,63 1,3 2,93 55,63 5,0 8,6
126 0,89 40,93 4923 3490 10,92 3500 64 11,6 2 0,53 14,13 1,9 16,03 88,15 26,0 44,7
127 0,08 88 085 642 292 12,00 5,6 1,4 0,7 0,14 224 1,8 4,04 5545 5,0 8,6
128 0,08 548 3,09 536 3,58 8,00 53 1,1 0,3 0,26 1,66 2 3,66 4536 6,0 10,3
129 0,51 28,53 7,37 2244 10,88 31,00 6,3 3,9 1,1 0,9 59 2,2 8,1 72,84 13,0 22,4
130 0,40 31,86 9,82 12,777 5,776 17,00 5,7 3,5 0,9 0,14 4,54 2,6 7,14 63,59 7,0 12,0
131 0,16 7,18 -0,63 14,77 14,85 28,00 43 0,3 0,2 0,2 0,7 2,8 3,5 20,00 9,0 15,5
132 0,08 6,34 244 486 7,32 16,00 45 0,5 0,2 0,09 0,79 2,6 3,39 2330 11,0 18,9
133 0,01 15,53 14,15 3,50 13,27 23,00 42 0,1 0,2 0,14 0,44 5 5,44 8,09 23,0 39,6
134 0,32 10,06 1,55 25,16 24,13 34,00 43 0,3 0,2 0,13 0,63 3.3 393 16,03 11,0 18,9
135 0,25 4222 12,68 9,85 4,02 12,00 58 2,8 0,4 0,45 3,65 1,9 5,55 65,77 8,0 13,8
136 0,04 445 14,74 9,56 1,95 10,00 5,8 1 0,6 0,13 1,73 1,4 3,13 55,27 6,0 10,3
137 0,09 575 12,73 9,28 4,00 14,00 5,6 1,5 0,7 0,13 233 2,2 4,53 51,43 130,0 223,6
138 035 7,28 16,57 22,65 5294 53,00 5 0,4 0,1 0,18 0,68 10,7 11,38 5098 37,0 63,6

Espacos deixados em branco quando: 1) valores abaixo do limite de deteccao; 2) falta de informagdes nos boletins técnicos.
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Anexo I —...... Continuagao.
Perfil Cd Pb Zn Fe Al Argila pH Ca¥" Mg K S H CTC V% COrg MO
--------- mg/kg g/kg % cmolc/kg -—--- g/kg ------
139 0,16 798 3322 10,13 13,46 22,00 5,1 1,2 0,6 0,69 2,49 3,7 6,19 40,23 15,0 25,8
140 0,09 2,00 -0,66 815 7,53 14,00 5,6 1,4 0,5 0,06 1,96 1,5 3,46 56,65 7,0 12,0
141 0,13 938 19,61 10,06 10,55 14,00 5 0,7 0,5 0,17 1,37 2,5 3,87 3540 11,0 18,9
142 0,11 10,37 428 938 10,89 19,00 54 1,2 0,5 0,1 1,8 3,2 5 36,00 10,0 17,2
143 0,18 435 556 13,41 15,03 32,00 4,7 0,4 0,1 0,07 0,57 6,6 7,17 7,95 22,0 37,8
144 0,23 18,28 41,95 17,37 853 33,00 4,6 0,7 0,3 0,39 1,39 3.8 519 26,78 20,0 34,4
145 1,31 12,09 4522 54,53 18,84 56,00 5,8 5,1 1,7 0,52 732 4,9 12,22 59,90 31,0 53,3
146 0,24 10,32 491 16,24 13,26 28,00 5,4 1,9 0,8 0,24 2,94 2,9 5,84 50,34 14,0 24,1
147 0,82 17,24 12,86 4548 17,76 47,00 5,9 5,7 1,7 0,55 7,95 3.9 11,85 67,09 33,0 56,8
148 1,54 13,32 13,80 57,18 59,58 52,00 6 2,8 2,5 0,29 5,59 4,4 9,99 5596 16,0 27,5
149 094 997 19,27 43,05 15,82 62,00 6,6 4 2,3 0,5 6,8 1,8 8,6 79,07 15,0 25,8
150 1,83 12,84 19,39 64,15 66,62 58,00 52 0,4 0,4 0,21 1,01 6,9 791 12,77 21,0 36,1
151 0,31 7,30 2,08 2433 20,19 37,00 53 1,3 0,6 0,07 1,97 4,1 6,07 32,45 17,0 29,2
152 1,45 14,77 49,67 57,02 27,45 59,00 5 0,2 0,2 0,05 0,45 4,1 4,55 9,89 13,0 22,4
153 0,69 10,10 1,03 39,28 39,96 30,00 5,1 0,1 0,2 0,13 0,43 4.5 4,93 8,72 18,0 31,0
154 0,64 7,49 34,07 28,86 11,13 40,00 6,1 7,2 1,2 0,13 8,53 2,9 11,43 74,63 19,0 32,7
155 0,77 9,78 1,14 41,42 29,19 58,00 55 1,8 1,1 0,33 3,23 6,6 9,83 32,86 30,0 51,6
156 0,17 6,83 -1,21 13,02 5,56 23,00 55 1 0,4 0,03 1,43 2,4 3,83 37,34 10,0 17,2
157 096 10,53 931 47,08 2045 3500 49 0,5 0,5 0,1 1,1 4,2 53 20,75 19,0 32,7
158 0,20 9,01 -233 499 1,03 14,00 6 0,8 0,4 0,24 1,44 1 2,44 59,02 0,4 0,7
159 0,74 11,74 34,87 40,38 7,25 20,00 7 4,4 1 0,48 5,88 5,88 100,00 9,0 15,5
160 1,91 22,11 44,12 74,04 17,53 66,00 6,7 4,8 2,4 0,11 7,31 1,4 8,71 83,93 150 25,8
161 0,09 440 494 796 2,17 4,00 5 0,3 0,2 0,07 0,57 0,57 100,00 6,0 10,3

Espacos deixados em branco quando: 1) valores abaixo do limite de deteccao; 2) falta de informagdes nos boletins técnicos.
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Anexo I —...... Continuagao.
Perfil Cd Pb Zn Fe Al Argila pH Ca¥" Mg K S H CIC V% COrg M.O.
--------- mg/kg g/kg % cmolc/kg -—--- g/kg ------
162 0,12 428 6,02 6,66 2,12 7,00 6,5 1,6 0,7 0,14 2,44 0,3 2,74 89,05 5,0 8,6
163 0,35 10,59 11,06 24,13 4,15 27,00 5 0,7 0,2 0,1 1 2,3 3,3 30,30 6,0 10,3
164 1,30 12,21 4091 61,66 13,69 42,00 6,1 3,9 2 0,5 6,4 3,1 9,5 67,37 19,0 32,7
165 1,36 10,63 36,71 61,03 13,27 57,00 6,1 2,6 1,8 0,42 4,82 1,9 6,72 71,73 9,0 15,5
166 0,51 7,67 19,75 30,85 4,52 16,00 6,6 4 2 0,73 6,73 0,6 7,33 91,81 13,0 22,4
167 0,31 5,41 8,00 22,15 3,32 12,00 53 1,2 0,5 0,08 1,78 2 3,78 47,09 10,0 17,2
168 0,10 484 284 411 0,76 3,00 4,8 0,2 0,1 0,11 0,41 10 10,41 3,94 4,0 6,9
169 0,09 399 8,68 4,79 1,25 3,00 5.9 1 0,3 0,2 1,5 1 2,5 60,00 5,0 8,6
170 0,29 37,59 18,32 10,72 3,10 12,00 5.8 2,8 0,4 0,45 3,65 1,9 5,55 65,77 8,0 13,8

Espacos deixados em branco quando: 1) valores abaixo do limite de deteccao; 2) falta de informagdes nos boletins técnicos.
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Anexo II - Compilagao de dados de 170 perfis do Estado de Sao Paulo: ordem taxonomica, tipo de rocha quanto a origem do solo, teores
totais de Cd, Pb e Zn, teor de argila, pH em dgua. Continua.

Perfil Ordem de solo Tipo de rocha Cd Pb Zn Argila pH
---------------- mg/kg %

1 32,5 5,4 32,5 5,4 32,5
2 Metamorfica 29,5 5,2 29,5 5,2 29,5
3 fgnea 47,0 4,7 47,0 4,7 47,0
4 Sedimentar 48,5 5,2 48,5 5,2 48,5
5 Argissolo Sedimentar 16,8 6,3 16,8 6,3 16,8
6 Latossolo ignea 28,3 6,6 28,3 6,6 28,3
7 Latossolo Sedimentar 243 5,2 243 5,2 243
8 Latossolo Sedimentar 13,4 6,4 13,4 6,4 13,4
9 Latossolo 14,9 4.9 14,9 4.9 14,9
10 Nitossolo fgnea 41,6 6,5 41,6 6,5 41,6
11 Argissolo Sedimentar 11,0 6,0 11,0 6,0 11,0
12 Argissolo Sedimentar 6,8 6,6 6,8 6,6 6,8
13 Latossolo 42,9 5,1 42,9 5,1 42,9
14 64,6 4,8 64,6 4,8 64,6
15 Neossolo fgnea 28,3 5,0 28,3 5,0 28,3
16 Latossolo Metamorfica 45,0 4,7 45,0 4,7 45,0
17 Latossolo Metamorfica 30,5 4,6 30,5 4,6 30,5
18 Argissolo Metamorfica 22,0 6,3 22,0 6,3 22,0
19 Gleissolo 78,0 5,4 78,0 5,4 78,0
20 Argissolo Metamorfica 37,5 5,2 37,5 5,2 37,5
21 Argissolo Sedimentar 8,0 5,6 8,0 5,6 8,0

Espacos deixados em branco quando houve falta de informagdes nos boletins técnicos.



Anexo IT—...... Continuagao.

Perfil Ordem de solo Tipo de rocha Cd Pb Zn Argila
---------------- mg/kg %

22 Argissolo 0,03 4,77 2,93 13,0
23 Argissolo 0,03 4,35 2,94 15,0
24 Argissolo 0,06 4,79 5,08 5,5
25 Argissolo Sedimentar 0,01 3,06 4,01 7,50
26 Argissolo Sedimentar 0,02 3,88 4,77 5,00
27 Argissolo 0,12 6,71 2,71 18,70
28 Latossolo Metamorfica 0,30 4,49 2,47 52,00
29 0,12 4,95 3,25 19,00
30 Latossolo Sedimentar 0,06 4,13 9,56 14,00
31 Gleissolo 0,59 22,79 80,62 0,00
32 MetamoOrfica 0,61 12,80 26,70 30,70
33 0,41 1,48 2,61 13,40
34 Latossolo 0,07 2,11 4,10 15,30
35 Latossolo 0,25 7,84 3,24 19,50
36 Argissolo 0,48 12,58 7,94 40,00
37 Cambissolo 0,15 5,85 11,41 20,60
38 Argissolo 0,56 5,93 427 33,10
39 Cambissolo 0,51 12,97 13,38 30,40
40 Cambissolo 0,31 6,22 13,48 26,00
41 Latossolo 0,31 4,97 20,07 31,00
42 Latossolo 0,17 3,77 12,85 26,00

Espacos deixados em branco quando houve falta de informagdes nos boletins técnicos.



Anexo IT—...... Continuagao.
Perfil Ordem de solo Tipo de rocha Cd Pb Zn Argila pH
---------------- mg/kg %

43 Argissolo 0,11 4,40 16,41 17,00 4.8
44 Argissolo 0,18 3,20 6,33 22,00 4,7
45 Latossolo 0,13 1,65 5,69 16,00 5,2
46 Latossolo Sedimentar 0,14 3,03 10,73 16,00 4,8
47 Argissolo 0,08 3,94 6,13 9,00 5,2
48 Argissolo 0,05 3,19 6,68 5,00 6,4
49 Latossolo 0,14 4,47 9,44 11,00 5,4
50 Argissolo 0,19 4,74 11,68 16,00 5,8
51 Argissolo 0,11 4,59 3,45 10,00 5,7
52 Latossolo 0,05 2,76 2,82 12,00 5,3
53 Argissolo 0,33 5,01 17,43 21,00 5,7
54 Argissolo 0,08 3,89 15,57 6,00 5,9
55 Neossolo Metamorfica 0,62 7,84 79,04 24,00 6
56 Latossolo ignea 1,40 4,75 22,77 53,00 5,5
57 Cambissolo 0,15 3,07 2,86 22,00 4.8
58 Plintossolo 0,12 9,65 9,31 19,00 4,7
59 Cambissolo 0,28 3,18 12,47 44,00 4,7
60 Plintossolo Sedimentar 0,31 5,63 11,94 59,00 4,3
61 Neossolo 0,18 3,39 2,74 4,00 5
62 Chernossolo fgnea 1,12 8,08 71,51 35,00 5,9
63 Latossolo 0,18 2,57 7,09 26,00 4,5

Espacos deixados em branco quando houve falta de informagdes nos boletins técnicos.
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Anexo IT—...... Continuagao.
Perfil Ordem de solo Tipo de rocha Cd Pb Zn Argila pH
----------- mg/kg %

64 Argissolo Sedimentar 0,03 2,67 3,90 9,00 4,9
65 Latossolo Metamorfica 0,17 3,89 12,18 43,00 4,6
66 Argissolo fgnea 0,20 9,20 68,49 30,00 58
67 Latossolo fgnea 1,52 7,95 27,77 54,00 5,8
68 Argissolo fgnea 0,84 7,30 57,18 34,00 6,2
69 0,32 9,63 5,30 34,80 4,7
70 Latossolo 0,46 6,80 12,63 32,30 5
71 Neossolo 0,48 13,88 82,28 19,50 5,7
72 Argissolo 0,29 11,94 22,93 13,90 5,6
73 Neossolo 0,23 10,67 21,11 19,50 53
74 Neossolo Metamorfica 0,13 6,66 21,01 7,10 5,5
75 Argissolo 0,20 8,32 7,08 22,30 4,7
76 Latossolo 0,21 7,54 16,01 40,50 5,3
77 Argissolo Metamorfica 0,16 16,69 9,15 25,00 5,4
78 Latossolo 0,34 11,26 5,79 27,50 4,3
79 Latossolo 0,30 7,02 5,80 33,50 4,6
80 Nitossolo Metamorfica 0,11 16,31 13,08 17,50 5,5
81 Nitossolo Metamorfica 0,75 10,99 13,86 37,50 4,9
82 Neossolo Metamorfica 0,12 4,33 8,13 13,50 5,3
83 Argissolo Metamorfica 0,56 12,30 76,10 19,50 5,9
84 Gleissolo 0,34 15,56 42,66 27,00 5

Espacos deixados em branco quando houve falta de informagdes nos boletins técnicos.
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Anexo IT—...... Continuagao.
Perfil Ordem de solo Tipo de rocha Cd Pb Zn Argila pH
----------- mg/kg %

85 Argissolo Metamorfica 0,16 11,69 19,38 22,00 5,6
86 Argissolo fgnea 0,13 10,76 10,77 31,50 5,2
87 Argissolo Metamorfica 0,09 11,31 393 21,50 5,5
88 Argissolo Metamorfica 0,10 14,50 21,82 20,50 5,7
89 Argissolo fgnea 0,23 29,17 22,26 27,50 5
90 Nitossolo fgnea 0,37 9,15 -0,27 46,50 52
91 Latossolo fgnea 1,39 16,90 91,94 38,50 5,8
92 Latossolo ignea 1,27 14,05 62,68 42.00 5,5
93 Latossolo fgnea 1,52 5,33 40,10 43,00 5,2
94 Latossolo 0,14 4,20 3,17 30,00 4,8
95 Cambissolo 0,74 24,26 27,96 49,00 5
96 Latossolo 0,08 2,24 9,42 20,00 4,6
97 Latossolo 0,17 3,89 8,00 23,00 4,7
98 Plintossolo 0,21 7,07 9,81 31,00 4.8
99 Cambissolo 0,43 10,93 11,84 59,00 5
100 Latossolo 0,11 2,52 13,25 19,00 4.8
101 Latossolo 0,18 7,43 22,13 28,00 4,6
102 Argissolo 0,03 3,76 2,65 2,00 4,9
103 Sedimentar 0,08 3,82 3,36 0,00 5,1
104 Latossolo 0,06 3,41 14,51 11,00 4,7
105 Latossolo Sedimentar 0,43 10,60 19,09 51,00 4,7

Espacos deixados em branco quando houve falta de informagdes nos boletins técnicos.
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Anexo IT—...... Continuagao.
Perfil Ordem de solo Tipo de rocha Cd Pb Zn Argila pH
----------- mg/kg %

106 Latossolo fgnea 1,41 13,49 24,10 64,00 5
107 Latossolo 0,42 7,73 4,73 47,00 4.8
108 Latossolo 0,49 8,83 36,67 36,00 4.9
109 Argissolo 0,24 8,45 10,18 22,00 5,2
110 Latossolo ignea 1,03 12,04 32,58 43,00 5,4
111 Latossolo 0,57 10,43 4,93 41,00 5,6
112 Latossolo fgnea 1,42 7,16 22,17 66,00 4,8
113 Latossolo ignea 0,43 3,25 2,98 50,00 5,6
114 Latossolo fgnea 1,54 16,06 22,85 49,00 6,3
115 Latossolo 0,50 7,10 16,25 30,00 5,8
116 Neossolo 0,13 2,09 4,35 6,00 5,2
117 Nitossolo fgnea 1,49 16,33 33,26 48,00 6,1
118 Argissolo Sedimentar 0,23 14,68 20,35 17,00 5,8
119 Luvissolo Sedimentar 0,23 16,12 17,85 18,00 5,7
120 Planossolo 0,37 39,28 26,06 24,00 4,6
121 Vertissolo Sedimentar 0,47 24,18 50,38 43,00 5,7
122 Argissolo 0,09 5,27 6,27 11,00 49
123 Argissolo Sedimentar 0,02 5,43 -0,71 3,00 5,2
124 Latossolo 0,21 3,66 3,24 44,00 53
125 Latossolo 0,12 8,89 12,27 9,00 5,9
126 Argissolo Sedimentar 0,89 40,93 49,23 35,00 6,4

Espacos deixados em branco quando houve falta de informagdes nos boletins técnicos.
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Anexo Il —...... Continuagao.
Perfil Ordem de solo Tipo de rocha Cd Pb Zn Argila pH
----------- mg/kg %

127 Argissolo Sedimentar 0,08 8,82 0,85 12,00 5,6
128 Argissolo Sedimentar 0,08 5,48 3,09 8,00 5,3
129 Argissolo Sedimentar 0,51 28,53 7,37 31,00 6,3
130 Luvissolo Sedimentar 0,40 31,86 9,82 17,00 5,7
131 Latossolo 0,16 7,18 -0,63 28,00 43
132 Latossolo 0,08 6,34 2,44 16,00 4,5
133 Gleissolo 0,01 15,53 14,15 23,00 4,2
134 Latossolo 0,32 10,06 1,55 34,00 4,3
135 Luvissolo Sedimentar 0,25 42,22 12,68 12,00 5,8
136 Latossolo 0,04 4,45 14,74 10,00 5,8
137 Argissolo Sedimentar 0,09 5,75 12,73 14,00 5,6
138 Latossolo 0,35 7,28 16,57 53,00 5
139 Argissolo Sedimentar 0,16 7,98 33,22 22,00 5,1
140 Latossolo Sedimentar 0,09 2,00 -0,66 14,00 5,6
141 Argissolo ignea 0,13 9,38 19,61 14,00 5
142 Nitossolo 0,11 10,37 4,28 19,00 5,4
143 Latossolo 0,18 4,35 5,56 32,00 4,7
144 Argissolo 0,23 18,28 41,95 33,00 4.6
145 Argissolo fgnea 1,31 12,09 45,22 56,00 5,8
146 Argissolo 0,24 10,32 491 28,00 5,4
147 Nitossolo fgnea 0,82 17,24 12,86 47,00 59
148 Latossolo ignea 1,54 13,32 13,80 52,00 6

Espacos deixados em branco quando houve falta de informagdes nos boletins técnicos.
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Anexo Il —...... Continuagao.
Perfil Ordem de solo Tipo de rocha Cd Pb Zn Argila pH
----------- mg/kg %

149 Nitossolo ignea 0,94 9,97 19,27 62,00 6,6
150 Latossolo ignea 1,83 12,84 19,39 58,00 5,2
151 Latossolo ignea 0,31 7,30 2,08 37,00 53
152 Latossolo ignea 1,45 14,77 49,67 59,00 5
153 Latossolo 0,69 10,10 1,03 30,00 5,1
154 Argissolo ignea 0,64 7,49 34,07 40,00 6,1
155 Latossolo ignea 0,77 9,78 1,14 58,00 55
156 Latossolo 0,17 6,83 -1,21 23,00 5,5
157 Latossolo fgnea 0,96 10,53 9,31 35,00 4,9
158 Latossolo Sedimentar 0,20 9,01 -2,33 14,00 6
159 Argissolo fgnea 0,74 11,74 34,87 20,00 7
160 Latossolo ignea 1,91 22,11 44,12 66,00 6,7
161 Neossolo Sedimentar 0,09 4,40 4,94 4,00 5
162 Argissolo Sedimentar 0,12 4,28 6,02 7,00 6,5
163 Latossolo 0,35 10,59 11,06 27,00 5
164 Argissolo ignea 1,30 12,21 40,91 42,00 6,1
165 Latossolo ignea 1,36 10,63 36,71 57,00 6,1
166 Argissolo 0,51 7,67 19,75 16,00 6,6
167 Latossolo 0,31 5,41 8,00 12,00 53
168 Argissolo Sedimentar 0,10 4,84 2,84 3,00 4.8
169 Luvissolo Sedimentar 0,09 3,99 8,68 3,00 5,9
170 Luvissolo Sedimentar 0,29 37,59 18,32 12,00 5,8

Espacos deixados em branco quando houve falta de informagdes nos boletins técnicos.
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