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Aplicagbes de fertilizantes comerciais no solo, frequentemente, envolvem
adicées de elementos-trago contidos nestes insumos, como impurezas
provindas das rochas, da corrosdo de equipamento e de reagentes usados
na sua manufatura. Embora estas aplicagdes possam resultar, em solo
deficiente, em adigdes benéficas de elementos essenciais para a nutrigdo
das pilantas, problemas de contaminagdo podem surgir quando metais
pesados, potencialmente danosos para o ambiente, sdo adicionados.

Embora o termo “metal pesado” seja comumente usado, ha outros
sindnimos que se referem a esses elementos, por exemplo, “metais-trago”,
‘elementos-trago”,  “micronutrientes”,  “microelementos”,  “elementos
menores”, ‘inorganicos trago”, “elementos raros”, “elementos dispersos”,
entre outros (EGREJA FILHO, 1993). Com objetivo de padronizar a
linguagem utilizada neste capitulo utilizar-se-a, o termo elemento-traqo
para referir-se a todos os tipos de elementos citados.

Dos 118 elementos quimicos conhecidos, 98 classificam-se como metais e
semimetais (ou metaloides). Entdo, pelo critério de toxicidade, as
oportunidades de contaminagdes por metais sdo numerosas. Porem nem

--todos~vs -metais representam perigo para o amblente alguns 'n30"sa6

toxvcos enquanto outros, ainda que o sejam, sdo muito escassos ou seus
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compostos sdo insolavéis‘ Poucos : sdo considerados contaminantes
ambientais perigosos (STOCKER,; SEAGER, 1981) e, apesar des§a
denominagio, os metais pesados . incluem alguns elementos que sao
biologicamente essenciais, tais como: cobalto (Co), cobre (Cu), manganés
(Mn), selénio (Se), niquel (Ni) e zinco (Zn) (AMARAL SOBRINHO et al.,
2009). Ja o termo metal toxico € usado como alternativa para metal pesado,
sendo aplicado somente a elementos nao essenciais como chumbo (Pb),
uranio (U), cadmio (Cd), arsénio (As) e mercurio (Hg) (KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 2001) que exercem efeitos deletérios sobre varios componentes
da biosfera (ALLOWAY, 1995; KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001).

Na maioria das vezes, estes elementos estdo presentes em concentragbes
que ndo oferecem risco ao ambiente. Todavia, nas ultimas décadas,
atividades antropogénicas tém elevado, substancialmente, a concentragéao
de alguns destes elementos em diversos ecossistemas (KABATA-PENDIAS;

PENDIAS, 2001).

Tradicionalmente, o enriguecimento do solo com elementos-traco se
relaciona com as atividades industridis e mineradoras (ALLOWAY, 1995).
No entanto, insumos agricolas ou subprodutos usados com finalidade
corretiva do solo ou nutricional para as plantas podem ser, também, fonte
de contaminagao. Pesquisas tém destacado a presenca de elementos como
Cd, Cu e Pb (AMARAL SOBRINHO et al, 1992; LIMA, 2001) nesses
produtos. Assim, a aplicagdo de calcario, lodo de esgoto, fertilizantes,
principaimente os fosfatados, residuos industriais, pesticidas e a construgao
de aterros sanitarios, séo exemplos' de praticas que podem, eventualmente,
elevar a concentragdo desses elementos nos solos (ALLOWAY, 1995;
KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001; MENDES et al., 2006).

A preocupagdo com elementos-trago provenientes de fertilizantes minerais
tradicionais ou de fonte alternativas, como lodos de tratamento biolbgico e
demais residuos industriais, relaciona-se, sobretudo, com a adubagdo de
plantas utilizadas diretamente na alimentagdo humana, como as hortaligas e
graos (ALCARDE; RODELLA, 2003). Essa preocupagio considera as
aplicagbes sucessivas de elementos essenciais como Fe, Cu, Zn e Mn, mas
principalmente os elementos ndo essenciais as plantas como Pb, cromo

(Cr) e Cd, que oferecem risco a satde humana. O acumulo de elementos-

trago, embora gradual, pode ocasionar problemas na qualidade }ias aguas
superficial (RAMALHO et al., 2000) ou subterranea (SILVA; ARAUJO, 2002;
SALVIANO et al., 2005a), bem como na gadeia alimentar (KELLER et al.,
2001). o

No Brasil, varias ocorréncias de contaminagao de solos por elementos-trago
tém sido relatadas (MAGALHAES; PFEIFFER, 1995; WILCKE et al.,-1999;
ARTAXO et al., 2000; RAMALHO et al., 2000). Ha casos preocupantes de
exposicdo humana a elementos-trago, como no caso da industria quimica
de pesticidas no Municipio de Paulinia, SP, que de um total de 181 pessoas
estudadas, 144 (80%) apresentaram, pelos mengs, um elemento-trago no
sangue em concentragdo superior aos teores aceitaveis (GUERREIRO;
VASSILIEFF, 2001).

Assim, esse capitulo tem por objetivo apresentar informagOes sobre os
principais riscos e impactos negativos relacionados ao acimulo de
elementos-traco causados pelo uso intensivo e indiscriminado de
fertilizantes em areas agricolas.

Principais contaminantes dos fertilizantes e corretivos .
agricolas

As causas mais provaveis de enriqguecimento de elementos-traco em solos
agricolas s&do as atividades antropogénicas, incluindo a adi¢do de residuos
industriais, de fertilizantes, de lodo de esgotos, de calcario, de esterco e de
outros insumos agricolas (CAMELO et al., 1997; McLAUGHLIN; SINGH,
1999) (Tabela 1).

Embora menos significantes do ponto de vista quantitativo, esses insumos
podem ser importantes fontes de poluigdo de solos e aguas, e as adigdes
globais de elementos-trago ao solo por fertilizantes sdo da ordem de
30.000-250.000 kg.ano” de Cd, 50.000-580.000 kg ano™ de Cu, 30.000-
380.000 kg ano! de Cr, 200.000-550.000 kg ano™ de Ni, 420.000-2.300.000
kg ano’ de Pb e 260.000-1.100.000 kg ano” de Zn (NRIAGU; PACYNA,
1988). No entanto, as concentragbes de elementos-trago nos fertilizantes
comumente usados, variam consideravelmente e, fertilizantes nitrogenados
e potassicos, geralmente contém concentragdes muito menores que as
encontradas nos fosfatados (McBRIDE; SPIERS, 2001), representando
pequena possibilidade de contaminagéo.

Os adubos organicos também podem contribuir com elementos-trago no
ambiente. O'Neill, (1993) e Ogiyama et al. (2005) relatam que a adubag&o
com esterco de suino ocasionou aumento no teor de elementos-trago no
solo, especialmente de Cu e Zn.




Tabela 1. Concentragio de elementos-trago em alguns insumos agricolas.

Lodo de Fertilizante . Fertilizante

Elemento esgoto fostatado- Calcério nitrogenado Esterco ' Pesticida .
mg kg-' someeg kG-t eae

As 2-26 2-1.200 0,1-24 2-120 3150  220-600
B 15-1.000 5115 10 6 0.3-0.6 -

Ba 150-4.000 200 120-250 - 270 -

Br 20-185 35 - 6-716 1641 200-850
cd 2-1.500 0,1-170 0,04-0,1 0,05-8,5 0,308 -

Co 2260 112 0,4-3 512 0,3-24 -

Cr 20-40.600 66-245 10-15 319 5.2-55 -

Cu 50-3,300 1-300 2-125 1-15 260  120-500
F 2-740 8.500-38.000 300 82212 7 180450
Hg 0,185 0,01-1,2 o'?,os 0.3-3 0,09-26 8420
Mn 60-3.900 40-2.000 40-1.200 - 30-550
Mo 140 0.1-680 0.115 7 0,05-3 -

Ni 16-5.300 7-38 10-20 7-38 7,8-30 -

Pb 50-3.000 7-225 20-1.250 2-1.450 6.6-3.500 600
Se 2-10 0,5-25 6.034),1 - 2.4 -

v 20-400 21,600 20 - - 450
Zn  700-48.000 50-1.450 10-450 1-42 15250  13-250

Fonte: Adaptado de Kabata-Pendias e Pendias (2001).

Varios estudos tém demonstrado a presenga de concentragoes
consideraveis. desses elementos em fertilizantes minerais e corretivos de
acidez de solos (ALLOWAY, 1995; MORTVEDT, 1987, CAMPOS, et al,

2005; MENDES et al., 2007). Estudos desenvolvidos no Brasil, em Argissolo

Vermelho-Amarelo, por Amaral Sobrinho et al, (1994), indicaram a
possibilidade de contaminaggo do sistema solo-agua-planta, com Pb e Zn,
ap6s aplicagdo da formulagdo N-P-K + Zn (2-28-8 + 0,5% Zn) ou do
corretivo calcario-residuo extraido do Municipio de Paracatu, MG.
Fernandes et al. (2007). encgntraram teores de Cd, Cr e nitrato (Ni)
superiores aos valores de intervencdo agricola preconizados pela
Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB) (2005) em solos

_ “cultivados com olericolas no Estado de Minas Gerais. A aplicacéo de
- esterco de origem animal pode também incorporar elementos-traco ao solo,

provenientes, principalmente, dos aditivos usados na alimentagao animal.

‘Elementos-trago como Cd, Cr, Pb e Hg, além dos micronutrientes Fé, Cu e

Mn, pode ser introduzido na cadeia alimentar pela adigdo de fertilizantes,
principaimente fosfatados (SHARPLEY; MENZEL, 1987). Isso é resultado
da ocorréncia natural de elementos em rochas fosfaticas e de néo serem
eliminados no processo de fabricagdo. A contaminagado do solo por
elementos-trago provocada pela aplicagdo de fertilizantes parece que nao
significativa, mas requer monitoramento, pois seu uso & mais amplamente
disseminado que o de outros agroquimicos (AMARAL SOBRINHO et al.,
1996).

Nas rochas apatmcas brasileiras, os teores de Cd e Cr podem variar de 2
mg kg a7 mg kg e 4 mg kg a 26 mg kg respectivamente, quando
comparados com os valores obtidos nas rochas de outros palses como
exemplo nos Estados Unidos (5 mg kg'a 200 mg kg e? mg kg™ a 500 mg
kg respectivamente). Entretanto, os teores de Pb (28 mg kg a3 mgkg B!
s3o relativamente altos, sendo necessario, assim, quantificar nestas rochas
os teores de outros elementos potencialmente toxicos como o As, por
exemplo. (AMARAL SOBRINHO et al., 1992). Silva et al. (2008) avaliando
adubos fosfatados, encontraram teor médio para o fosfato nacional Fosfato
Natural 2, de aproximadamente 215+19 mg kg'1 de Pb, sendo seis vezes
maior que o teor médio encontrado para os outros fosfatos avaliados no
estudo (3515 mg kg"), com excegdo do Fosfato Natural 1, que apresentou
teor médio de Pb de 8115 mg kg'1. Campos et al. (2005) encontraram, em
diferentes fosfatos de rochas, variagéo estatistica (P>0,05) quanto ao teor
de elementos-trago. Em fosfatos de rocha nacionais foram encontrados, em
média, 10,6 mg kg de Cd, e nos fosfatos de rochas |mportados o teor
médio encontrado foi bastante superior, cerca de 90 mg kg de Cd.

McBride e Spiers (2001) estudando elementos-trago em fertilizantes,
calcarios e liteiras, concluiram que os fertilizantes fosfatados foram os que
continham os maiores teores de Cd, U e As e que, apesar de os teores
serem baixos, deve-se ter preocupagdo com o efeito cumulativo destes
elementos nos solos.

A contaminagdo do solo pelo uso de adubos fosfatados tornou-se uma
preocupagido em diversos paises do mundo e vérios trabalhos de pesquisa
“~{&n-avaliado a presenga de elementos-trago nesses insumos- *SAMARGO
" et al., 2000; PROCHNOW et al., 2001, McBRIDE; SPIERS, 2001; ALVES,




2003) (Tabela 2). Os fertilizantes fosfatados s&o normalmente considerados
entre os que mais contribuiem para acumulagdo de elementos-trago no
ambiente agricola, especiaimente para Cd (McLAUGHLIN et al.,, 1996).
Loganathan et al. (1995) e Andrewes et al. {(1996) mostraram relagao
estreita entre o uso de fertilizantes fosfatados e a acumulagao de Cd no
solo, sendo estes a maior fonte de Cd em solos de pastagens na Australia e
Nova Zelandia.

Tabela 2. Teores médios de elementos-trago em fertilizantes fosfatados.

Cd Ni . Fe Cu _Mn Zn
Fertilizantes
' mg kg
Supertripio (ST) 1.7 735,3 1063,3 89 163,6 84
Termof. magnesianc (TY) 3r2 589 15299 51,4 26135 4949
Carolina Norte (FCN) 46,6 335 10238 6,6 17.4 404
Fosfato Arad (FA) 17.5 58,5 309.6 19.2 e 4931

Fonte: Adaptado de Camargo et al. (2000).
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Mendes et al. (2006) determinaram a ‘concentragdo dos elementos-trago Cd
e Pb em diferentes fertilizantes fosfatados utilizados no Rio Grande do Norte
(Tabela 3), bem como a absorgdo desses metais por mucuna preta (Mucuna
aterrina L.). Os teores de Cd e Pb no fosfato de Araxa encontraram-se
dentro da faixa citada na literatura (KPOMBLEKOU; TABATABAI, 1994;
" ALVES, 2003) e corrobora a afirmativa de outros autores, segundo os quais
. os fosfatos naturais brasileiros aprgsentam baixo teor de elementos-traco
(LANGENBACH; SARPA, 1985, CAMARGO et al., 2000), bem como a
variagdo apresentada na concentracio de metais em fosfatos obtidos de
diferentes localidades. No entanto, os teores de Cd e Pb no superfosfato
triplo apresentaram-se acima dos obtidos em outros trabalhos
(PROCHNOW et al, 2001; McBRIDE; SPIERS, 2001). Quanto a
disponibilidade, a do Pb nao foi alterada pela aplicagao dos fertilizantes
testados, porém a absorgdo de Cd pelas plantas foi significativamente
aumentada pela aplicagdo de qualquer um dos fertilizantes, sendo esta
absorgdo proporcional as doses aplicadas. Dentre os fertilizantes utilizados,

o termofosfato de Yorin e o superfosfato triplo foram responsaveis pelas .

maiores concentracdes de Cd na parte aérea das plantas, enquanto as
menores foram observadas com a aplicagdo dos fosfatos naturais.

: 'i'abela 3. Teores de chumbo (Pb)e cédmib (Cd) em alguns fertilizantes

fosfatados comercializados no Rio Grande do Norte.

: P cd
Fertilizantes " ¥
mg kg~
»
Fosfato de Gafsa 238 {355 4) 61(91,1)
Superfostato Tripio 45 (45,9) 28{28,5)
Termofosfato de Yorin 110 (256.3) 11 (25.8)
" Fosfato de Araxa 51 (55,7) 15 (16.,4)

Fonte: Mendes et al. (2006).

No caso de utilizag&o de adubos para suprir deficiéncias de micronutrientes,
deve-se considerar que estes possuem uma composi¢do que, além dos
elementos desejaveis, também, podem conter elementos téxicos, como Cd,
Pb e o Cr (Tabela 4). Entre os micronutrientes, existem varios elementos-
trago que s&o classificados como essenciais (Cu, Fe, Mn, Mo e Zn), sendo
indispenséaveis para o desenvolvimento das plantas e, assim, benéficos (Co,
Ni e V), mas sua falta ndo € considerada um fator limitante, e ndo essenciais
ou toxicos (Cd, Cr, Hg, Pb), prejudiciais as plantas (MALAVOLTA, 1994).

Tabela 4. Concentragbes de cadmio (Cd), chumbo (Pb) e cromo (Cr) nos
adubos utilizados como fonte de micronutrientes.

Adubo Cd Pb Cr
mg kg™
Stimussed Plus 4,0 1623 6500
BR-12 Especial 164 8132 104
FTE-Cerrado 323 1713 169
Zincogran 99 1484 1111
Micronutri 121 10,8 1960 292

Fonte: Gongalves Junior e Pessoa (2002).

Além dos adubos quimicos e organicos, a agua contaminada pode causar
sérios impactos no ambiente, em especial em areas agricolas associados
ao uso intensivo de fertilizantes e pesticidas. Salviano et al. (2005a)
realizando trabalho de monitoramento da qualidade da agua’subterranea
utilizada para irrigagdo na regido do polo fruticultor de Mossor6, RN,
constataram -que 81%_ e 100% das amostras de agua apresentaram

i respectlvamente teores de Cd e Pb acima dos limites maximos” permmdos
. pela Resolugao 357 (BRASIL, 2005) para aguas destmadas ao consumo

.




humano e para |mgagéo de hoﬂaiiéés e frutiferas; 59% e 100% dessas Tabela 6. Concentragdes de alguns elementos-tragos na crosta terrestre e

amostras apresentaram ‘teores de Cd e Pb superiores aos valores de em rochas e solos de diferentes regides do mundo e em solos do
intervengdo  definidos ~ pela - COMPANHIA DE TECNOLOGIA DE Cerrad‘} no Brasil, derivados de diferentes materiais de
SANEAMENTO AMBIENTAL - ](,CETESB)_ (2005). Os mesmos autores origem™. )
concluiram que podem ser adicionados. ao solo, por ciclo da cultura por
hectare, até 0,168 kg de Cd, 19,348 kg de Cu, 2,348 kg de Fe, 0,193 kg de Rochaignea  Rocha sedimentar Soisdocanaﬂ? (mat.
L] s : Ay [l | . o .
Mn, 0,553 kg de Pb e 14,918 kg de Zn. C Be  osta rigem, Saos o
' n:zn ferrestre munde™

: L Ultra Grani- Calcs- Are- Peli-  Sedi- .

Dinimica de elementos-trago para a cadeia alimentar e Mafica Grani- Cales- pue- Pel- Sed-  Basalto  Gnaisse
e e e (T KRG

Considera-se um solo contaminado aquele que apresenta concentragdes de
deterininada espécie quimica acima do esperado em condigoes naturais. As 15 ' 15 5 1 1 13 ] ] ] )
Atualmente, ndo existe no Brasil, definigdo clara para concentragdes que
determinam ser um solo contaminado ou nao (ACCIOLY; SIQUEIRA, 2000),
exceto para o Estado de Sao Paulo (Tabela 5) e para a regido do Cerrado

(Tabela 6).

01 0,12 0.13 608 0028 005 o2 - . . -

18

Co 20 110 35 1 g1 03 19 31 88 138 14-10-27

Cr 100 2.980 200 4 " 35 9K 118-76 8541 10942 12:67-221

Cu 50 42

&8
@

55 30 39 1038 169-54 W15 6-24-80

Tabela 5. Valores orientadores para’solo e aguas subterraneas definidos ha 005 0004 001 008 0% 0% 0 ] ) _ _
para o Estado de S&o Paulo.

Mn 950 1040 1560 400 620 480 850 216131 1428-282 7941032 805581315

Solos {mg-kg' de peso seco)

) Mo 18 03 1 2 018 02 25 - - - -
?r:j:rz‘:;i:: Referéncia de p 3 intervensso ’ Ni 8 2000 156 05 7 9 ’
: reven i 88 85 3811 2213 5244
qualidade , w0 Agricola - APMax’ ?
P 14 14 3 24 57 1w 3 o5 18- :
Cadamio {Cd) <0,5 ) 1.3 3 3 134-320 8-29-67
Chumbo (Pb) 17 ' 72 180 Se 085 013 005 005 o003 091 05 - . . ;
Cobaitc {Co) 13 25 35 v 163 40 250 72 45 20 130 17579 802114 16178 18-100-220
Cobre {Cu) : 35 80 200 TS 58 10 52 20 3 120 229 7926 87180 176723
3 40 75 150
Cromo (Cr) "Valores para crosta terrestre e rochas so expressos como médias
Ferro (Fé) - - - %yalores para solos do cerrado séo expressos como média, desvio-padrao, tendo como base o
Manganés (Mn) _ . - peso da amostra seca em estufa
. ) 76 *Valores para solos do mundo expressos como minimo-média-maximo
Niguet (Ni) 13 30 ) '
Fonte: Adaptado de Guitherme et al. (2005).
Zinco (Zn) 80 300 450
'valor de intervengdo para solos no Cenario Agricola/Area de Proteggo Maxima. A fitodisponibilidade de um elemento-trago no solo e, consequentemente,
Fonte: CETESB (2005). ' sua entrada na cadeia alimentar sdo controladas pelo. teor total e,

! principalmente, pela forma quimica na qual este metal se encontra no
sistema solo-agua-planta. Conhecer o seu comportamento & essencial para
avaliar o impacto ambiental provocado pela disposigéo de _re‘siduos)fé

: ) fertilizantes contendo esses elementos em solos agricolas (SPO‘S‘ITO‘,‘,e{t al,
AT : » : © - --1982+GANET et al., 1997); e a extensdo desse impacto esta- diretamente:
. : relacionada com a capacidade do solo em adsorvé-losf(vELL,lQTTiéti ak,

i)




1986; SILVEIRA et al., 2003). A mobilidade desses elementos dependé,
fundamentalmente, das reagdes -de adsor¢do e dessorgdo que ocorrem
entre eles e os componentes" sélidos do sistema. Estas reagdes sado
influenciadas por varios fatores, com destaque para @ presencga de ligantes
organicos e inorganicos (ALLOWAY, 1995; McBRIDE, 1994).

Como a concentragdo de elementos-trago na solugdo da maioria dos solos
é baixa, geraimente na faixa de 1 ug L' a 1.000 |Jg L™ nao sdo raros os
casos em que esses teores sdo menores que 1 pg L, normalmente abaixo
do limite de detecgdo da maioria dos métodos-padrao de analise (McBRIDE,
1994). Nestas condices, esses elementos tendem a ser retidos no solo via
adsorgdo, principalmente na forma n&o-trocavel (McBRIDE, 1989). E
importante ressaltar que a capacidade de formar complexos de elevada
estabilidade apresentada por alguns elementos-trago no solo, geralmente
responsavet pela sua toxicidade, permite algumas alteragoes nas fungdes
metabolicas e pode, também, torna-los menos disponiveis no solo, pois as
reagbes com os minerais passam a prevalecer (HAYES; TRAINA, 1998).
Algumas formas anibnicas toxicas, geralmente apresentam ' maior
mobilidade no solo (Tabela 7), embora condigbes especificas encontradas
em solos tropicais, por exemplo, altos teores de dxidos de Fe e Al, possam
reduzir o deslocamento do elemento no perfil do solo (Tabela 8).

Tabela 7. Mobilidade relativa de alguns elementos-trago em solos'"

T abela 8 Impacto de atributos do solo na moblhdade de elementos-traco '

. Impacto na
Atributos do solo Base para impacto mobilidade
: , . " A d ilid -
Lig ; anicos dissolvidos gr:;noento a solubilida de do elemento Auments
Ld
Redugio na adsorgdo de cations em
oxidos de Fe, Ale Mn - Aumento
Baixo pH Aumento da adsorgio de anions em )
byidos de Fe, Al e Mn Diminuigdo
Precipitagdo crescente de oxianions Diminui¢do
Precipitacio crescente de ¢ ations
como carbonatos e hidroxidos do Diminuigao
metal
Aumenta na adsorgio de cations em Aumento
Gxidos de Fe, Al e Mn u
Alto pH N
Complexagdo crescentes de alguns Aumento
cations por ligantes dissolvidos
Aumento da adsorgo de cations por Lo
material humificade sdlido Oiminuicso
Reducio na adsorgao de énions Aumento
, . Aumento na {roca catidnica (em N
Alto contetdo de argila qualquer valor de pH) - Diminuicio
N . Aumento da complexagio para a N
Alto conteudo de himus maicria dos calions Diminuicdo
mento na adsorgdo de cations com Diminuigao
Presenca de 6xidos ou e © aumento do pH
evestimentos de Fe, Al ou Mn. Aumento na adsorgdo de anions com o
o Diminui¢do
o decréscimo de pH
Diminuigdo da solubilidade em baixo
Potencial Redox pe na forma de sulfeios do metal Diminuigao

quando na presenga de S

. Mobilidade
Elementos Base para mobilidade relativa®
Cation é adsorvido moderadamentetem dxidos metdficos e M
Cadmio (Cd) argilas B
Farma carbonato insalivel e com sulfeto precipita
. Chumbe {Pb) Cation se comporta de moedo semelhante ao Cu B
R Cation ¢ adsorvido forlemente em dxidas metdlicos e argilas 8
Gobalto {(Ca) Forma sulfetos inscltiveis am pH ako B
Cation é adsorndo fortemente em humus, dxidos metalicos e 8
o argilas
Cobre (Cu) Forma Gxidos metalices insoldveis e sulfetos 3
Forma complexos sofiveis em pH altc )
or ©n Cation @ adsorvido forfermente em &xidos metalicos e arglas B
Ferma predipitado insolivel do dxide do metal 8
Manganés (Mn) Altamente dependente das condigdes de pH do soio B-A
Niguet {Ni) Cétion se comporta de modo semethante ac Cu 8
Cétion é adsorvido fortermente em dxidos matdiicos e argilas, 8
Zinco (20) forma suifetos insoluveis
Em baixo pH, ¢ adsorvido fracamente, forma compiaxos soliveis

em pH alto.

A e e

'B=baixa, M=média, A=alta, Fonte Guilheme et al. (2005)

Fonte: Adaptado de Hayes e Traina (1998) e Guilherme et al. (2005).

Quando adicionados aos solos, os elementos contidos nos residuos passam
por inimeras reagBes, as quais sd0 responsaveis pelas varias espeécies
quimicas e fisicas (ESSINGTON; MATTIGOD, 1991). A espécie quimica do

elemento controla a dinamica e distribuigdo no solo, em consequéncia dos
_-processos de adsorgao, dessorgao, precipitagao, dissolugdo e complexagao

(ALLOWAY, 1995; MATTIAZZO-PREZOTTO, 1994; SILVEIRA et al., 2003).

*‘Essesfprocessos por sua vez, sdo dependentes da reagéo do solo(valor-de ==~ —+
-PH), teor e qualidade de matéria organica, textura e composicdo mineral




(teor e tipos de argilas; teores de 6xidos de Fe, Al e Mn), capacidade de
retencao de cations, potencial de oxirreducdo, composicdo da solugdo do
soio e temperatura ambiente (ALLOWAY, 1995; ROSS, 1994, KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 2001). A disponibilidade dos metais ‘deverd diminuir
com o aumento do pH, capacidade de troca de cations (CTC) e teor de
matéria organica do solo (ABREU JUNIOR et al., 2000; OLIVEIRA, 2000;

SILVEIRA et al., 2003).

Dentre os principais componentes do solo envolvidos na adsorgao de
elementos-trago, destacam-se as formas hidratadas dos 6xidos de Fe e Mn,
matéria organica e minerais de argila (KABATA-PENDIAS; PENDIAS,
 2001). Além dos fatores relacionados com a fragao solida do solo, a
mobilidade e a disponibilidade desses elementos as plantas dependem da
dinamica da agua no perfil, da concentrag&o idnica, pH da solugéo do solo e
presenca de ligantes organicos e inorganicos (CORNU et al. 2001;
FONTES; ALLEONI, 2006).

O impacto ambiental causado pelaﬁadigéo desses elementos ao solo
depende fundamentalmente de trés processos, 0S quais controlam o seu
destino e biodisponibilidade:

. Rem‘ogéo dos elementos da solug&o do solo por meio da adsorgao peios
coldides do solo. .

» Liberagso do metal das particulas do solo por dessorgéo.

» Dissolugdo-precipitacdo do metat como fase independente da matriz do
solo.

Com relagéo as caracteristicas do solo, o pH tem papel fundamental na
disponibilidade e solubilidade de elementos-trago e de micronutrientes para
as plantas (ABREU et al, 2001). Geralmente, o aumento de pH do solo
promove redugdo nos teores desses elementos por meio de reagdes de
precipitagéio e pelo aumento da adsorcdo por coloides de carga variavel
(SHUMAN, 1998). Também, pode causar efeitos na distribuicdo de suas
diferentes formas quimicas no solo, tendo implicagdes importantes na

retengdo e mobilidade desses elementos, destacando-se  solos

contaminados (SIMS, 1986; NASCIMENTO, 2001). O efeito negativo do

aumento do pH na fitodisponibilidade dos elementos-trago & atribuido,

principalmente, ao aumento da capacidade de troca catidnica e a formagao
de hidroxidos e carbonatos de baixa solubilidade, como, por exemplgz
_Cd(OH), Kps = 2,5 x 10™, Zn(OH); Kps = 3 107", CdCO;Kps = 1,8x 1077,

ZnCO, Kps = 1 x 107" (ALLOWAY, 1995). Segundo Martinez e Motto (2000), .

para Pb, Zn e Cu, os valores de pH 5,2, 6,2 € 5,5, respectivamente, sao

77T Pante Kioke 8t al. (1984). : -

limiares de toxidez em solos tropicais. Acima desses valores, tornam-se
menos moveis e, portanto, pouco disponiveis no solo.

Os microrganismos ainda produzem acidos organicos que podem influenciar
na reducdo de alguns elementos na solugéo do solo, 'principalmente nos
acidos com cargas negativas variaveis, dependendo do pH (SABEY,‘1980).
Existe, ainda, diferenga marcante entre o0s Sfeitos do potencial de
oxirredugdo e os do pH sobre a mobilidade e  biodisponibilidade dos
elementos-trago no solo. A exemplo de Pb, Cu e Cr que sdo menos
soluveis, enquanto Mn, Ni, Zn e, principalmente, Cd sdo relativamente

“méveis, apresentando maior risco de contaminag&o do ambiente (TYLER et

al., 1989).

As principais preocupagdes em relagéo & adigao de elementos-trago ao solo
sdo sua entrada na cadeia alimentar, a redugdo da produtividade agricola
decorrente dos efeitos fitotoxicos, acumulo no solo, alteracdo da atividade
microbiana e contaminacgéo dos recursos hidricos. Para isso, 0s processos
que conduzem @& solubilizagdo dos elementos no solo sdo os mais
importantes em relagao ao aumento da disponibilidade e mobilidade desses
elementos (CAMARGO et al., 2001).

A avaliagdo dos riscos de elementos-trago na cadeia alimentar por
atividades antropogénicas requer conhecimento da dinamica e transferéncia
de cada elemento do solo para as plantas. Coeficientes de transferéncia
desses elementos-trago no sistema solo-planta séo sumarizados na Tabela
9, de acordo com Kloke et al., (1984). A quantidade de elementos-trago nos
alimentos esta associada a sua concentragao no solo (SENESI et al., 1999).

Tabela 9. Coeficientes de transferéncia para elementos-trago no sistema

solo-planta.

Elemento e PP T P
As 0,01 -0
Be 0,01-0.1
Cd 1-10
Co 0.01-0,1
Cr 0,01-0.1
Cu 0,1-1
Hg 0.01-0,1
Ni ’ 0.1-1
Pb 0,001 - 0,1
Se 0:1-10
Sn 0,01-0,1
Ti A 1-10

Z4 B 1-10




Alguns elementos-trago se apresentam em altos teores nos tecidos das
plantas comestiveis quando se elevam a quantidade dos elementos nos
solos acidos (Cd, Ni) ou alcalinos (Mo). A selegdo de cultivares tolerante e
com potencial de exclusdo pode ser utilizada para reduzir os riscos de
contaminagdo dos alimentos. Nwosu et al. (1995) observaram que o
aumento de Pb e Cd no solo resultou em aumentos das concentragdes
destes elementos nos tecidos das plantas, sendo que a absorgéo de Cd foi
superior a de Pb. Este resuitado, segundo os autores, decorre do seguinte
fato: o Cd & absorvido por difusdo passiva e é transportado livremente no
solo, enquanto o Pb é mais fortemente adsorvido pelos solos. Na literatura
encontram-se varios relatos de quantificacéo de elementos-trago em plantas
medicinais e amostras de alimentos (LOPES et al., 2002; MACARI et al,,
2002; BORDAJANDI et al, 2004; CALDAS; MACHADO, 2004;
KANNAMKUMARATH et al., 2004; PALMIER! et al., 2005; DELAPORTE et
al., 2005).

Em estudos sobre a adsorgdo dos ions Cu®*, Zn®* e Ni** em Latossolo
Vermelho-Amarelo da regido de -Mossord, RN, utilizando-se o modelo
matematico descrito pela equacgdo ‘de Langmuir, Paiva et al. (2005),
concluiu-se que, apesar desse solo adsorver grande quantidade de Cu, Zn e
Ni, a energia que os mantém adsorvidos, nem sempre € suficiente para que
estes metais fiquem ‘retidos” no ambiente. Provavelmente, predomina a
"ocorréncia de ligagdes mais facilmente reversiveis, como interagéo
eletrostatica ou forca de Van der Waals e, portanto, o processo de adsorgéo
pode  ndo impedir a entrada desses ions na cadeia alimentar ou sua
movimentagio no perfil do solo. Acapacidade maxima de adsorgdo dos
solos para os metais estudados variou de 67,57 mg g" a 81,30 mg g", na
camada superficial (0-20 cm), e de 50,76 mg g'a80mg g', na camada
subsuperficial (20-40 cm) para o Cu e o Ni, respectivamente, apresentando
a seguinte sequéncia: Ni*> Zn?* > Cu®", para ambas as profundidades. A
energia de ligagido com que os ions estdo adsorvidos ao solo também foi
maior na camada superficial, exceto para o Cu, tendo apresentado a
seguinte ordem de afinidade: Ni** > Cu®'> Zn?". Esse parametro variou de
0,42 mg L para o Nia 0,13 mg L" para o Zn. Ja a camada subsuperficial
apresentou a seguinte sequéncia de*afinidade entre os metais avaliados:
Cu®> Ni#"> Zn%, tendo a energia de ligagdo variado de 0,34 mg L para c
Cue0,08mgL”’ paraoZn.

Também, em solos da regido do Polo fruticultor Agu-Mossoré, Estado dc
Rio Grande do Norte, foram realizados estudos sobre a capacidade de
“gorcdo de Cd e para identificar as principais cafacteristicas que influenciar
a reteng&o deste elementd nos solos. Os resultados obtidos mostraram que

~ os sitios de adsorgdo, para o Latossolo Vermelho-Amarelo e o Cambissolo

Haplico, apresentaram os valores mais altos de energia de ligagdo e
capacidade maxima adsortiva (BRAGA et al., 2005). Neste caso, supde-se a
ocorréncia de formacgdo de ligagdes especificas e nao apenas interagao
eletrostatica entre os sitios de adsorgdo e o Cdz‘”bNas demais amostras de
solo estudadas, os valores de capacidade maxima de adsorgdo estdo
proximos, no entanto, a energia de ligagao com a qual o ion Cd* esta retido
¢é relativamente menor, indicando a atuagdo de ligagbes menos intensas,
como a interagao eletrostatica ou forga de Van der Waals. Tais resultados
indicam certa capacidade atenuadora da disponibilidade e/ou mobilidade do
Cd? relativamente maior das amostras do Latossolo Vermelho-Amarelo e
do Cambissolo Haplico, uma vez que estes solos foram capazes de reter
maiores quantidades de Cd*. A capacidade maxima de adsorgdo de ions
Cd?* variou entre 40,4793 mg g "' e 23,2520 mg g", na camada superficial
dos solos Latossolo e Neossolo Quartzarénico, respectivamente, e de
36,4897 mg g'1 a 22,6711 mg L'1, na camada subsuperficial dos mesmos
solos.

Ecotoxicologia dos elementos-traco

Efeitos nas plantas - Excessivas concentragGes de elementos essenciais e
nao essenciais aplicados ao solo para o desenvolvimento das plantas
podem resultar em fitotoxidez. Nesse sentido, Kabata-Pendias e Pendias
(2001) citam como possiveis causas desta fitotoxidez: mudangas na
permeabilidade da membrana celular, reagdo de grupos sulfidril (SH) com
cations de metais, competicdo com metabdlitos essenciais por sitios de
ligacdo, afinidade para reagir com grupos fosfato e grupos atuantes de
difosfato de adenosina (ADP) e trifosfato de adenosina (ATP), substituigao
de ions essenciais, ocupacgdo de sitios essenciais para grupos como fosfato
e nitrato. As plantas apresentam variado grau de suscetibilidade a
fitotoxidez e, segundo King (1996), existe variagdo até entre cultivares de
plantas da mesma espécie. '

Os sintomas de toxicidade observados em plantas, em presenca de
quantidades excessivas de elementos-trago podem decorrer das faixas de
interacdes em escala celular (HALL, 2002) e pode ser resultado da ligagdo
dos metais a grupos sulfidricos nas proteinas, causando inibigao de
atividade ou disrupgdo da estrutura. As enzimas sdo um dos principais.
alvos dos ions metalicos e, a prolongada exposicdo do solo a .estes -
elementos resultara_em marcante decréscimo na sua atividade (TYLER et...

“al, 1989). A interagio dos metais com grupos funcionais: das enzimas
‘define, primariamente, sua toxicidade e a inibico da acdo pode ser .




atribuida ac mascaramento de sua atividade catalitica ou a desnaturacao de
proteinas (DAS et al, 1997). Além disso, 0 excesso de metais pode
estimular a formagdo de radicais livres e de espécies reativas oxidantes
(GROPPA et al., 2001; SANDALIO et al., 2001; FORNAZIER et al., 2002).
Assim, para tolerar a toxidez de metais ou para manter o teor dos metais
dentro de uma faixa fisiolégica adequada, as plantas desenvolvem
mecanismos complexos que servem para controlar a absorgao, o acumuloe
a destoxificacdo dos metais. Apesar da absorgao de elementos-trago pelas
plantas ocorrer abaixo dos teores que causam prejuizos na produgéo
(JEEVAN RAO; SHANTARAN, 1996), sintomas de toxidez tém sido bastante
estudados em varias espécies e sob diferentes condigdes (SANITA DI
TOPPI: GABRIELLI, 1999) e os efeitos visiveis quando da exposigéo a altas
doses desses elementos sdo, em geral, descritos como redugdo severa do
crescimento, clorose internerval, morte do apice e atrofia foliar.

Cadmio (Cd) - E um elemento toxico para as plantas. Tem caracteristicas
semelhantes as do Zn; apresenta grande mobilidade no solo podendo ser
absorvido facilmente e translocado para os diferentes compartimentos das
plantas, mas a capacidade em absorver, acumular e tolerar Cd varia entre
os vegetais. De acordo com Alloway (1995), a toxidade de Cd provoca
clorose nas folhas, murchamento e redugéo de crescimento, porém, esses
sintomas sdo raramente encontrados. A toxidez causada pelo Cd provoca
diminuicdo das taxas de crescimento relativo, dos pesos das matérias seca
e fresca em raizes e diminuigdo nos contetdos de clorofila e carotenoides
(OLIVEIRA et al., 1994a, 2001; SALVIANO et al., 2005b). Conforme Prasad
(1995), esse elemento provoca altera¢do nas taxas de absorgdo liquida de
gas carbonico (CO,) na eficiéncia do uso de agua, na condugdo dos
estdmatos e na transpiragdo. Segundo o mesmo autor, 0 metal causa efeito
nocivo sobre a clorofila e sobre o desenvolvimento do cloroplasto,
influenciando negativamente no processo fotossintético. Alguns sintomas de
toxidez desse metal em plantas, ja foram relatados para varias culturas
como milho, repolho, trevo branco e fumo (YANG et al., 1996; SALVIANO et
al., 2005b).

Interacdes entre os elementos-trago-capazes de modificarem a nutrigao de.
plantas sdo conhecidas. Olsen (1983) cita a interagdo entre o Zn e o Fe,

quando a absorgao excessiva do Zn interfere nas fungdes metabdlicas do
Fe. Interagbes entre o Cd e o Zn (antagbnica) e Cd e Pb (sinérgica) s&o,
também, possiveis (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001). A necrose € a
. clorose foliar sdo descritas como. sintomas de toxidez de Zn e Cd e,
frequentemente, indicam distirbios na nutri¢o mineral, como deficiéncia de
Fe e reducdo da absorgdo e transporte de agua e de varios -elementos (Ca,

: Mg, K e Mn) pelas plantas (SIEDLECKA; KRUPA, 1996; BENAVIDES et al.,

2005). .

A clorose das folhas por excesso de Zn, Cu e Cd parece ser uma
consequéncia da deficiéncia de ferro decorrente da competicdo pelo$ sitios
de absorcdo destes elementos nas raizes (PAGE®et al., 1972; FOY et al,,
1978), pela reduzida translocagdo de Fe para as folhas (WONG et al,
1084), alteragdes na relagdo Fe:Zn nas folhas (ROOT et al., 1975) ou
redugio na biossintese de clorofilas a e b (OLIVEIRA et al, 1994b;
PUSHINIK et al., 1984). Decréscimos nos contetdos de clorofila e nicotina
tambeém foram observados em plantas de fumo, em fungéo do aumento da '
concentragao de Cd no substrato de crescimento (L1 etal., 1992; SALVIANO
et al., 2005b). Em estudos realizados por Melo et al (2009) em solo
contaminado por As (0 mg dm, 50 mg dm™, 100 mg dm™ e 200 mg dm's)
com plantas forrageiras como estilosante, amendoim, aveia e azevem. foi
constatado redugdo significativa no desenvolvimento das plantas com o
aumento das doses de As e teores muito elevados nos diferentes
compartimentos das plantas, principalmente no sistema radicular com 557
mg kg™, no caule e folhas de algumas plantas chegando a atingir até 13
vezes mais quando comparado com a faixa considerada normal para planta
que é de 0,1 mg kg'1 asmg kg‘1 (WAUCHOPE, 1983). O comportamento
dessas espécies requer alerta quando cresce em solos contaminados por
esse elemento, pois pode ser ingerido pelos animais e causar sérios
impactos na cadeia tréfica, contaminando carne, leite, ovos e inclusive no

. homem.

Cobre (Cu) - E conhecido como um mineral essencial para o crescimento
das plantas, exercendo fungdes na sintese de proteinas, no metabolismo de
carboidratos e na fixagdo simbiética de nitrogénio N, (MARSCHNER, 1995).
No entanto, concentragdes desse elemento entre 20-100 mg Kg‘1 na matéria
seca da parte aérea sdo consideradas toxicas para um grande numero de
espécies (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001) manifestadas pelo” menor
desenvolvimento das raizes com reflexos na absorcdo de agua e nutrientes
(MENGEL; KIRKBY, 2001). '

Chumbo (Pb) - Varios estudos descrevem o efeito toxico do Pb sobre
processos como: fotossintese, mitose e absorgdo de agua. Entretanto, os
sintomas toxicos nas plantas ndo sdo muito especificos. Efeitos
subcelulares podem ser descritos como inibicdo da respiragdo e
fotossintese, por causa de disturbios nas reagbes de transferéncia de

“elétrons (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001). Varios outros efeitos toxicos



tém sido descritos, dentre eles o fato de provocar disturbios nutricionais
(HUANG; CUNNINGHAM, 1996; SOARES, 1999; PAIVA, 2000).

Niguel (Ni) - A fitotoxicidade do Ni é resultado de sua agao no fotossistema,
causando disturbios no ciclo de Calvin e inibigdo do transporte elétrico por
causa das quantidades excessivas de ATP e nicotinamida adenina
dinuclettido fosfato reduzida (NADPH) acumuladas pela ineficiéncia das
- reagbes de escuro (KRUPA et al., 1993). Os sintomas de toxidez de Ni ndo
estdo ‘bem definidos para os estadios jniciais de toxicidade, porém. nos
estadios moderados e agudos, a toxidez produz clorose, geralmente
semelhante aos sintomas de deficiéncia de Fe. Nos cereais, as cloroses sao
brancas ou amarelo-claro, podendo se apresentar na forma de estrias nas
folhas. Nas dicotiledéneas, aparecem manchas cloréticas entre as nervuras
das folhas, semelhante & deficiencia de Mg. Liu e Wang (1993)
determinaram a fitotoxicidade de Ni em arroz e milho e concluiram que
houve redugio de produgdo com as doses de Ni entre 14 mg kg™ e 403 mg
kg'1 de solo, sendo este efeito mais acentuado para o milho. Piccini e
Malavolta (1992) avaliaram a toxidez de Ni em diferentes cultivares de feijdo
utilizando solugdo nutritiva. Nestes estudos, a produgdo de feijao foi
inversamente proporcional @ concentragdo de Ni que, na dose maxima, 4
mg L' de Ni em solugdo, as cultivares ndo produziram sementes. Os
mesmos autores observaram gqueda na produtividade de arroz e feijao
cultivados em vasos, quando a dose de Ni estava acima de 30 mg kg

‘Cromo (Cr) - A absorgao de Cr pelas plantas estd associada as
caracteristicas da cultura e do meno onde a planta se desenvolve. Neste
sentido, o estado de oxidagio do elemento no solo exerce lmportante papel,
tornando-o mais ou menos soltuvel. Na forma hexavaiente (Cr "), apresenta-
se como cromato, é solivel; penetra faciimente na membrana celular e atua
com agao toxica aguda, podendo ser um forte agente oxidante. Na forma
trivalente (Cr’*) é soluvel somente a valores de pH menores que cinco ou
quando complexado com moléculas organicas de baixo peso molecular e
tem pouca mobilidade na membrana celular (MARTINES, 2005). Uma
pequena translocagdo do Cr absorvido pelas raizes para a parte aérea das

plantas tem sido constatada em diversos estudos. Lahouti e Peterson

(1979) cultivando diversas plantas em solugdo nutritiva com cr* ou cr*
“verificaram que, aproximadamente, 98% do elemento absorwdo
permanecem retidos nas raizes. De forma geral, as plantas submetidas a
toxidez por Cr, apresentam redugdo na produgdo de blomassa tanto da
parte aérea quanto de raizes. No caso de toxidez por crd , iniciaimente a
folha apresenta ondulagdes na superficie. A ‘coloragido esverdeada do limbo
é de maior intensidade, havendo o surgimento de pontos amarelecidos. Em

estagio posterior, ocorre aumento dessa éarea, com caminhamento do
sintoma da ponta para a bainha da folha e ha surgimento de ondulagdes por
todo o limbo (MARQUES, 2002).

Além disso, a absorgéo de alguns elementos-trago pelas plantas pbdera

interferir na qualidade dos alimentos, conforme verificado por Soares et al.
(2002), com o acumulo em todos os tecidos, podendo transferi-los para a
cadeia alimentar. Esta acumulagdo €&, atualmente, um dos temas de

interesse ambiental, ndo apenas pela sua fitotoxicidade, mas também pelos

potenciais efeitos nocivos na salde dos animais e do homem (MAIGA et al.,
2005).

Efeitos na saiide humana - Atualmente, tem-se verificado que os niveis de
elementos-traco raramente causam danos graves ao ambiente; no entanto,
ha a preocupacdo de que um grande segmento da populagdo possa estar
sofrendo de doengas relacionadas ao envenenamento por elementos-trago
sem ao menos perceber. De fato, a maioria destes elementos tende a
acumular-se em tecidos mamarios, mesmo havendo a exposigdo a doses
pequenas, portanto, representa um perigo & saide humana (SENESI et al,,
1999).

A avaliagdo dos efeitos de baixos niveis de elementos-trago sobre a saude,
em longo ‘prazo, é dificit e onerosa, além disso, os riscos mundiais de
envenenamento por elementos-traco estdo longe de serem universalmente
aceitos, especialmente quando beneficios econémicos contrapbem-se aos
riscos de exposicdo (SENESI et al., 1999).

Os sintomas de toxidade por elementos-trago sdo, usualmente, nao
especificos e alteragbes nos sinais vitais tornam-se visiveis apenas depois
que o processo de intoxicagdo esta avangado (ZEISE et al., 1987). No
homem, a toxicidade produzida por elementos-trago geralmente envolve
neurotoxicidade, hepatotoxicidade e nefrotoxicidade (STOHS; BAGCH],
1995). De acordo com esses autores, diferengas na solubilidade, absorgéo,
transporte e reatividade quimica resultardo em diferengas na toxicidade nos
humanos (STOHS; BAGCHI, 1995) e, apesar de alguns serem
considerados essenciais ao desenvolvimento humano e desempenharem
fungdes vitais (Tabela 10), os limites de tolerancia a estes microlementos,
de modo geral, & muito baixa.
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Alguhs metais tém fungdes principalmente cataliticas no organismo, agindo

Tabela 10. Fungdo biologica, toxicidade para plantas e animais e como grupo prostético em sitios ativos elou como cofator para
classificaggo de risco & saide humana de aiguns elementos- metaloenzimas (MERTZ et al., 1994). Assim, os alvos da ag#o téxica sdo os
trago importantes. processos bioquimicos que ocorrem nas células, especificamente as

Toxicidade relativa’ C"’;“Zﬁ?° enzimas elou membranas de células e organelas. O efeito téxico do' metal
Elemento Fungao biologica —— ‘ 2001 2008 efl.volve, geralmente, mtgrggao en'tre o] met?l livre*na forma de ion cczm .o
mg kg Mamiferos T sitio alvo, e sua tox:cndgde é determinada pela 'dgse nos r.nvels
molecuylares/celulares e, assim, fatores como a forma quimica e capacidade
Alurtinio(Al) :::;rﬁ‘f;:%gw"‘a“’ M (50-200) 8 186 194 de ligago tornam-se criticos (KLAASEN, 1996).
Arsénio (As) gﬁmﬂg‘?ﬁ?é’.ﬁﬂﬁs MA (5-20) A 1 1 Cobalto (Co) - E um elemento relativamente raro e necessario para a
algas e fungos formagdo da vitamina B12. Estudos experimentais com animais e
Cadmio (Cd) Nenhuma conhecida MA (5-30) (awmﬁlaﬁvo) 7 7 observagoes na raca .humana tém Qemonstracjlg que o Co é bem gbsorvido
. - pelo trato gastrintestinal e pela via respiratéria, sendo a velocidade de
Sﬁ:::ﬁ:;: ::2’?;::’5’ Co-fator absorgao, provavelmente, dependente da solubilidade dos compostos deste
Cobaka {CO)  yortante na fixado simbidticade M (' 0"00) M. Al elemento em meio biolégico (ELINDER; FRIBERG, 1986). Do ponto de vista
N ocupacional, as principais vias de exposi¢do sdo a respiratéria e a dérmica,
oo (61 l::r':(:) m:g«g£ “r::em MA (5-30) g; A 18 17 e. de acord.o com os relatos de Tolot et al. (1970) e Kusak.a et 'al. (200.1),
mamiferos ! M % 76 diferentes tipos de reagdes podem afetar tanto o trato respiratdrio superior
Essencial para todos 03 como também a arvore bronquica e o parénquima pulmonar. O efeito no
Cobre (Cu)  organismos. Cofator em enzimas  MA (20-100) M 129 44 trato respiratorio superior ocorre ou como resultado de agédo imitativa de
redox & no transparte de Oz particulas contendo Co, ou por intermédio de reagdo imunolégica e pode
Fluor (F) __ Fortalace os dentes em maniferos BM(30500) M e resultar em asma e fibrose pulmonar intersticial também chamada de
Foro (F0) e, otutes mmolzs B1.000) 5 L doenga de metais duros (STEFANIAK, et al., 2007; KUMAR et al., 2005;
enzimas e proteinas heme KELLERER et al., 2000).
~ = .
Merciria (Hg)  Nenhuma conhecida A ooumuiativo) : Cobre (Cu) - E um componente essencial de enzimas como a tirosinase,
Essencial paratodos os citocromo oxidase e superdxido dismutase e, apesar de ser um elemento
Manganés (Mn) mm?mmn:m&f; BM (300-500) M 138 131 essencial ao ser humano, cujo nivel é controlado homeostaticamente, pode
quebra da Agua na folossintese tornar-se nocivo pela ingestdo em elevada dosagem (CARROLL et al,
Essencial para quase todos os 2004; FURUKAWA; O'HALLORAN, 2006). A mais conhecida enfermidade
Molibaénio (Mo} :ygg:fmc:f;ﬁmﬁ?x M (10-50} M - - decorrente do actimulo de cobre nos tecidos é a doenga de Wilson, um
Nenhura conhecida om : transtorno congénito que se transmite por heranga autossdomica recessiva,
Niquel () Memiferos. Parece seressencial 40 400, " 5 &1 associada, a um defeito no transporte de cobre, com diminuigdo de
para plantas. Encontrado na : ceruloplasmina, provocando um actmulo patolégico deste elemento,
enzima wéase principalmente no figado, cérebro e comea (WEISS, et al, 2008;
Chumbo (Pb) _Nenhuma conhecida M (36-300) A 2 ! BRASILEIRO FILHO et al., 2006). De acordo com Waggoner et al. (1999), o
'Letras classificam a toxicidade como baixa (B), moderada (M) e alta (A). cobre também esta associado a doengas neurodegenerativas,' como. a

2Numeros entre parénteses denotam a concentragio do elemento no tecido foliar (base seca)

que indica toxicidade em plantas que ndo sdo nem altamente sensiveis nem tolerantes. esclerose e as doengas como sindrome de Menkes e Aizheimer. O excesso
3Elementos ndo classificados ndo. se enquadram na lista de 275 poluentes pnontanos de cobre pode ser toxico por causa da afinidade do metal . com grupos ‘SH -
© = (www.atsdr.cdc.gov/clist. htm#list). : B AT : 7 de mwtas'protemas e enzimas sendo, também, assoc|ado a outrasdoeni;ﬁ'sfrm o 5 b

Fonte; Adaptado de Guilherme et al. (2005).
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como epilepsia, melanoma- e artrite reumatoide, bem como a perda de
paladar (SARGENTELLI et al., 1996).

Manganés (Mn) - O Mn esta presente em metaloproteinas como a piruvato
descarboxilase, superoxido dismutase, arginase, dentre outras, além de ser
essencial para a fisiologia animal, especialmente na fungao reprodutora, na
formagdo de ovos e metabolismo de carboidratos e fipidios (BURTON;
GUILARTE, 2009; SIQUEIRA, 1984). De um lado, o Mn e seus compostos
foram classificados pela International Agency for Research on Cancer
(IARC) como pertencente ao grupo D - ndo carcinébgeno humano
(ESTADOS UNIDOS, 2008), por outro lado, varios trabalhos ressaltam seus
efeitos altamente toxicos a saude. Os sintomas dos danos provocados pelo
Mn no sistema nervoso central podem ser subclinicos (distarbios do sono,
dores musculares, excitabilidade mental e movimentos desajeitados), inicio
da fase clinica (transtono da marcha, dificuldade na fala, reflexos
exagerados e tremor), e clinicos (psicose maniaco-depressiva e sindrome
que lembra o Parkinsonismo) (BURTON; GUILARTE, 2009). Além de efeitos
neurotoxicos, tem-se grande incidéncia de bronquite aguda, asma bronquica
e pneumonia, pelo fato de o tratd respiratorio ser a principal via de
introdugdo e absorgdo desse metal nas exposigdes ocupacionais. No
- homem, pode causar redugdo na qualidade do sémen (MEEKER et al,

_ 2008).

Cromo (Cr) - O Cr é necessario para o metabolismo do colesterol, gordura e
- glicose onde a toxicidade dos seus compostos varia, pelo menos em parte,
por causa das diferentes solubilidades que apresentam. De um modo geral,
_0s compostos hexavalentes (Cr®") s3o mais soluveis do que os trivalentes
(Cr*"). O Cr*" é prontamente absorvido através das membranas celulares, €
reduzido a Cr** o que leva & liberagdo de radicais livres que causam
alteragées no DNA (PATLOLLA et al, 2009: KUMAR et al., 2005). Os
principais efeitos incluem corroséo da pele e das mucosas, reagdes
alérgicas e carcinogenicidade (KUMAR et al., 2005; GRANDJEAN, 1998).
Segundo a classificagdo da IARC, a forma Cr®*, & considerado agente
carcinogénico para o homem (grupo 1), sendo que 0 Cr metalico e o Cr*’
nao sao classificaveis quanto a sua carcinogenicidade para o homem (grupo
3) (STOUT et al., 2009; IARC, 1990).

Niquel (Ni) — O Ni participa da regulag@o de lipideos e sintese de
fosfolipideos (KLASSEN; WATKINS, 2001). E um dos metais mais toxicos
~_da tabela periddica, estando relacionado a numerosos problemas de saude,
notavelmente nas dermatites de contato (KULIGOWSKI; HALPERIN, 1992;

NIELSEN, 1996). Compostos de particulas de Ni sdo carcinogénicos ‘e
alcangam as células-alvo por fagocitose e liberacéo intracelular de seus
jons. Acredita-se que sua . carcinogenicidade esteja relacionada a
hipermetilagdo que causa nos genes supressores de tumor (COSTA,et al.,
1994). A maior parte do Ni ingerido é excretada nas fezes, entretanto uma
alta porcentagem é absorvida quando o organismo*tem deficiéncia de ferro.
No sangue, o Ni é transportado, principalmente, ligado & albumina sérica.
Ainda ndo estd bem esclarecida a fungcdo do Ni em seres humanos,
entretanto, supde-se que esteja ligado a metaloenzimas especificas como
componente estrutural, além de cofator bicligante que facilita a absorgéc
intestinal do ion férrico (NIELSEN, 1986). )

Cadmio (Cd) — Alguns estudos tém atribuido a ocorréncia do cancer de
pulmao & exposicdo a Cd, por via inalatéria, enquanto a sua ingestado ndo se
associou a ocorréncia de tumores. Segundo classificagéo da IARC, o Cd é
carcinogénico para o homem (grupo 1). Esta classificagdo baseou-se em
estudos efetuados em humanos que demonstraram possivel associagéo
entre a exposicdo ao Cd e o cancer de pulmdo (IARC, 1993). Nos seres
humanos, apos ser absorvido pelas vias digestivas (10% do ingerido) e
respiratoria (40% do inalado), entra na circulagdo sanguinea e se deposita
no figado e nos rins, onde permanece por 20-30 anos. Alterag6es da fungéo
renal sdc indicadas por proteindria, diminuicdo da taxa de filtragdo
glomerular e por uma frequéncia aumentada de litiase renal. Lesles
glomerulares s6 ocorrem em exposigdes muito intensas ao metal. Os efeitos
respiratorios, em resposta a irritagdo das vias aéreas, incluem bronquite e
edema pulmonar grave. Fibrose peribrénquica e enfisema pulmonar
também foram observados como resultado de exposi¢éo crbnica ao Cd, por
inalagdo (BRASILEIRO FILHO et al.,, 2006; KUMAR et al.,, 2005). O Cd
também esta relacionado a danos ao DNA e no homem, diminui a qualidade
do sémen (MEEKER et al., 2008).

Outros elementos sao considerados exclusivamente téxicos, como por
exemplo, o Pb, conhecido por induzir varias disfungdes em animais de
laboratério e humanos: 1) alterando a atividade antioxidante por inibicdo do
grupo funcional SH em muitas enzimas; 2) competindo com o ion calcio; 3)
inibindo enzimas associadas a membranas, como, por exemplo,
nucleotidase e as bombas de sodio-potassio, e 4) prejudicando a-produgéo
da 1,25-dihidroxivitamina D (metabdlito ativo da vitamina D) (KUMAR et ai.,
2005). Os efeitos do Pb na saude humana dependem da intensidade e

duracio.da.exposigdo, pois & absorvido.pelas vias. digestiva e respiratoria,.. . ...~

sendo distribuidos aos tecidos como o muscular, adiposo e nervoso por




meio da circulagdo. Posteriormente, é levado aos ossos (85%) onde se
deposita e de onde volta lentamente & circulagdo e aos tecidos moles
(BRASILEIRO FILHO et al., 2006). ‘ ‘

Dependendo do nivel de exposigdo, pode resultar em uma série de efeitos
cumulativos no organismo, provocando doenga cronica (saturnismo), cujos
efeitos toxicos podem ser exempiificados como hematologicos (anemia),
efeitos sobre o sistema nervoso central (encefalopatia satuminica e retardo
mental variavel, sendo mais comum em criangas, cefaleia e perda de
meméria em adultos), renais (nefropatia tubular com proteinuria, hematuria),
no tubo gastrintestinal (cdlica abdominal intensa, com enrijecimento da
parede abdominal), mutagenicidade e sobre a reprodugao (pode causar
infertilidade masculina por alteragdes testiculares, na mulher, pode causar
falha na implantagdo de 6vulos), (BRASILEIRO FILHO et al., 2006; KUMAR
et al., 2005, PAOLIELLO; CHASIN, 2001; FISCHBEIN, 1992). A
possibilidade de o Pb causar cancer em seres humanos nao é bem
conhecida. Entretanto, pesquisas revelam que roedores, quando expostos a
alta dose do metal, desenvolvem tumores. O Departamento de Saude e
Servigos Humanos dos Estados Unidos tem constatado a possibilidade dos
acetatos e fosfatos de Pb serem carcinogénicos.

Uma vez que o Cd e o Pb n3o tém utilidade metabdlica conhecida, e que os
" mesmos tém potencial de se acumular na cadeia alimentar, o interesse no
estudo destes elementos tem aupentado. A preocupacdo é crescente a
respeito dos efeitos a saide humana da ingestdo de alimentos contendo
estes elementos. Exposigdo cronica a teores elevados de Cd tem sido
ligada a problemas renais e doenga 6ssea (RYAN et al., 1982), enquanto a
exposicdo a Pb esta associada a desordens metabdlicas e déficits
neurologicos em criangas (NRIAGU, 1988).

A preocupagdo com a transferéncia de Cd para a cadeia alimentar é
consideravelmente maior que a de outros elementos (BERNHARD;
LAUWERYS, 1984) em razdo de sua alta biodisponibilidade, alta toxicidade
e sua retencéo no corpo por longo tempo. A dieta humana, e em particular a
de vegetarianos, representa a maior fonte de exposicdo a Cd (SHERLOCK,
1984). Portanto, sua alta mobilidade no sistema solo-planta representa um.
perigo em potencial para a satde humana quando seus teores no solo sao’
elevados por adiges antropogénicas de naturezas diversas. O elevado
conteudo de Cd determinado em solos poluidos da bacia do Rio Jintsu, no
Japdo, tem sido relacionado ao desencadeamento de uma doenga,
conhecida’ como ‘“ltai-itai”, que provoca dores severas nos 0SS0S
(TAKEUCHI et al., 1990). Plantagdes cultivadas nesta area, associadas ao

consumo de agua, resultaram em contaminagdo elevada por Cd na
populagado, a qual atualmente ainda causa. disfungdo renal tubular seguida
de osteoporose

Legislacao

Limites numeéricos para contaminantes em fertilizantes tém sido
estabelecidos por 6rgdos reguladores, com base em resultados de
avaliagbes de risco ambiental. Um bom exemplo de limite de elementos-
trago em fertilizantes foi estabelecido pelo Departamento de Alimentagéo e
Agricultura da Califérnia (CDFA) (1998), nos Estados Unidos, para As, Cd e
Pb. Os limites numeéricos derivados deste estudo foram adotados como
parte da regulamentacdo de fertilizantes na Califérnia e outros estados
também tomaram agdes reguladoras para definir limites. para teores desses
elementos em fertilizantes (Tabela 11). As agéncias reguiadoras de
fertilizantes na Califérnia, Oregon e Washington monitoram os fertilizantes
e, via internet, publicam os niveis de substdncias ndo nutrientes em
fertilizantes fontes de macro e micronutrientes, registrados para vendas nos
estados. A Unido Europeia propés limite de 60 mg Cd kg™’ por %P,05 em
fertilizantes fosfatados para 2006, 40 mg kg‘1 por %P,05 para 2010 e 20 mg
kg’ por %P,0s para 2015 (OOSTERHUIS, 2000). A Tabela 12 mostra os
limites de Cd para fertilizantes fosfatados em paises da Unigdo Europeia.

Tabela 11. Limites numéricos para As e Cd em fertilizantes fosfatados em
trés estados americanos.

Estados As Cd

Washington® 0.33kg ha'' ano™! 0.089 kg ha™ ano™
4 mg kg™ por % de P,0s

7.5 mg kg por % de P,0s

California 2'mg kg™ por % de P,0s
Qregon 9 mg kg™’ por % de P,Og

*Baseado em padrdes canadenses em 45 anos de adi¢cdes cumulativas.
Fonte: Chen (2005). ¢



‘Tabela 12. Limites de teores de Cadmio em fertilizahtes fosfatados em
palses da Umao Europela

Concanu'agio Maxima Permitida

Pais {mg kg de Cd por % P,Oy)
Austria 75
Bélgica 90
Dinamarca 47
Fintandia 21,5
Alemanha 40-90
Sugcia 43
Portugal 40-70

Fonte: Qosterhuis (2000).

O uso desses produtos pode aumentar a concentragdo de elementos-trago
nos solos, tornando-os disponiveis para as plantas, principaimente em solos
acidos, com sua eventual transferéncia para a cadeia alimentar. E
importante conhecer a proporgdo dessas transferéncias e quanto
representam para a salde humana e de animais a fim de evitar uma
eventual acumulacgéo excessiva nos sistemas vitais (MALAVOLTA, 1994).

A concentracdo de elementos-trago nas rochas fosfaticas nacionais e
importadas comercializadas no Brasil deve ser determinada, bem como a
sua fitodisponibilidade em solos brasileiros, a fim de gerar um banco de
dados que ajude no desenvolvimento de um regulamento de aplicagéo das
rochas fosféaticas.

)
Os elementos As, Cd, Se, Mo, vanadio (V) e U estdo em maior
concentragdo na maioria dos depdsitos de rochas fosfatadas, em relagdo a
média para a crosta terrestre ou solo, e grande proporgao destes elementos
permanece nos fertilizantes fosfatados processados (RAVEN; LOEPPERT,
1997). Por exemplo, a concentragdo de Cd na rocha fosfatada varia num
intervalo que pode ir de zero a um valor excessivo de 500 mg kg
(McLAUGHLIN et al.,1996).

No Brasil, em 2006, o Ministério da Agricultura, com objetivo de reduzir os.
riscos de contaminagdo do solo e transferéncia para a cadeia alimentar de,
elementos-trago toxicos pelo uso de fertilizantes, corretivos e residuos

industriais, baixou a Instrugdo Normativa SDA n® 27. Esta, definiu limites
“maximos admitidos em fertilizantes minerais (Tabelas 13, 14, 15 16).

Tabela 13. Limites maximos de elementos-trago toxicos (metais pesados)
admitidos em fertilizantes minerais que contenham P,
micronutrientes isolados e em- mistura com os demais

nutrientes
Metal  Valor admitido (mg kg™ ) por ponto Vator maximo admitido (mg kg™ ) na massa total
percentual (%) de P,05 £ por ponto do fertilizante »
percentuat (%) da somatdria de
micronutrientes
Coluna A Coluna B Coluna C Coluna D
P05 Somatdrio da Aplicavel aos fertilizantes  Aplicavel acs
garantia de minerais mistos e fertilizantes
micronutrientes  complexos com garantia  fornecedores
de macronutrientes exclusivamente de
primarios e micronutrientes e aos
micronutrientes fertilizantes com
macronutrientes
secundarios e
micronutrientes
AS 200 500,00 250,00 4.000,00
Cd 4,00 15.00 57.00 450,00
Pb 20,00 75,00 . 1.000,00 10.000,00
Cr 40,00 - 500,00 - -
Hg 0.05 10,00 - -

Fonte: Brasit (2006).

Para os fertilizantes minerais fornecedores exclusivos de micronutrientes e
de macronutrientes secundarios, o valor maximo permissivel do
contaminante sera obtido pela multiplicagdo da somatéria das percentagens
garantidas ou declaradas de micronutrientes no fertilizante pelo valor da
coluna B da Tabela 13. O maximo de contaminante admitido sera limitado
aos valores da coluna D.

Os fertilizantes mistos e complexos que contém P,QOs e micronutrientes, o
valor maximo permitido do contaminante sera obtido pela multiplicagéo da
somatoria das percentagens garantidas ou declaradas de micronutrientes
no fertilizante pelo valor da coluna B, somado ao valor obtido pela
multiplicagdo do maior percentual de P,Os garantido ou declarado pelo
valor da coluna A. O maximo de contaminante admitido sera limitado aos
valores da coluna C. Para os fertilizantes mistos e -complexos que
contenham nitrogénio elou” potassxo e micronutrientes, sem: garantia de v
P,Os, o valor maximo admitido do contaminante sera’ obtldo pela_




multiplicagdo da somatéria das percentagens garantidas ou declaradas de
micronutrientes no fertilizante pelo valor da coluna B, somado ao valor
definido no Anexo Il da Instrucdo normativa no. 27 (Tabela 14). O maximo
de contaminante admitido sera limitado aos valores da coluna C.

Tabela 14. Limites maximos de elementos-trago‘ toxicos (metais pesados)
admitidos para os fertilizantes minerais com . nitrogénio,
potassio, macronutrientes secundarios, para os com até 5 % de
P,0s e para os demais ndo especificados na Tabela 13.

Metal Valor méxima admitido {mg kg'}) na massa total do fertilizante
As ‘ 10,00
cd 20,00
Pb 100,00
Cr 200,00
Hg X 0.20

Fonte: Brasil (20086).

Tabela 15. Limites maximos de elementos-trago toxicos (metais pesados)
admitidos em . corretivos de acidez, de alcalinidade e de
sodicidade e para silicato de calcio, silicato de magnésio,
carbonato de calcio e n:agnésio e escoria silicatada.

Metal Valor maximo admitido (mg kg™}
cd 20,00
Po 1000.00

Fonte: Brasil (2006).

Tabela 16. Limites maximos de elementos-trago tdxicos (metais pesados)
‘admitidos em substratos para plantas e condicionadores de

solo.
Motal Valor maxime admitido (mg )

As * 20,00

cd ; 8.00

Pb 300.00

Cr 500.00

Hg 2,50 .
Ni 175,00

Se 80.00

Fonte: Brasil (2006).

Tabela 17. Limites maximos de elementos-trago toxicos (metais pesados)
admitidos em fertilizantes organicos.

Metal Vator méximo admitido {mg kg™

As ' 20,00
Cd . 3,00

Pb 150,00
Cr 200,00
Hg . 1,00

Ni 70,00
Se 80.00

Fonte: Brasil (2006).
Consideragoes finais

O uso de fertilizantes na agricultura € muito importante para assegurar a
produgéo de alimentos em quantidades suficientes para atender a demanda
da populagao brasileira, todavia, faz-se necessario um adequado controle
da sua qualidade, principalmente no que diz respeito a presenga de metais
pesados.

_Apesar da normatizacdo dos teores maximos de elementos-trago toxicos

permitidos nos fertilizantes comercializados no Brasil estda sendo

‘aprimorada, ha necessidade de se intensificar as pesquisas para derar'mais
informagdes sobre a concentracdo dos metais avaliados nesses -




fertilizantes. Além disso, ainda néo se tém definidos claramente os valores
maximos -de metais pesados permitidos para os solos, bem como estudos
que definam coeficientes de transferéncia e mobilidade desses elementos
no sistema solo-planta, nas nossas condi¢des edafoclimaticas. Estes
coeficientes auxiliariam nos processos de avaliagdo do risco potencial do
uso desses fertilizantes para a saude, decorrente da presenca de
contaminantes, pois nessas avaliagdes todas sd@o consideradas vias pelas
quais as pessoas podem ser expostas aos contaminantes (ingestao
involuntaria do produto ou do solo contaminado, contato epidérmico, cadeia
alimentar, dentre outros), e uma significativa parte deste estudo refere-se a
absorgdo de metais pelas culturas, expressa pelo coeficiente de
transferéncia (Tc), e a relagéo entre concentragdo de metal na planta ea
concentragdo do metal no solo.

Assim, para aprimoramento das normas brasileiras, faz-se necessario, além
do incentivo ao desenvolvimento dos estudos anteriormente citados, a
realizagdo do monitoramento continuo de teores de contaminantes nos
insumos, no solo e nas plantas, interpretados e discutidos a luz do
conhecimento cientifico. !
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