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RESUMO

PAULELLI, A. C. C. Avaliacdo da captacdo e acumulo de arsénio em diferentes
cultivares de arroz do Brasil. 2015. 58f. Dissertacdo (Mestrado). Faculdade de
Ciéncias Farmacéuticas de Ribeirdo Preto — Universidade de Sao Paulo, Ribeirdo
Preto, 2015.

O arsénio (As) é um elemento nao essencial ao homem, encontrado na natureza nas
formas inorganicas (As-i) e organicas (As-0). As espécies inorganicas, arsenito e
arsenato (As®* e As®"), sdo as mais toxicas, podendo interferir em reacdes
bioquimicas, estado redox das células, formacao de trifosfato de adenosina (ATP) e
gerar danos oxidativos, ocasionando proliferacdo celular e céncer. O As-i pode
sofrer metilagdo no organismo e no ambiente, gerando metabdlitos que sdo menos
reativos com componentes do tecido e mais facilmente excretados na urina,
principalmente acido monometilarsénico (MMA) e acido dimetilarsinico (DMA). O As-i
€ encontrado no arroz (Oryza sativa L.), principalmente quando o cultivo ocorre pelo
método irrigado, que leva a uma maior mobilizacdo de elementos presentes no solo.
Neste estudo, foram avaliadas 6 diferentes cultivares brasileiras de arroz quanto a
predilecao pela captacdo de As (EPAGRI 109, EPAGRI 108, SCS BRS Tiotaka, SCS
114 Andosan, Maranhdo e Caqui). Para cada cultivar foram plantados grupos
controles (ndo expostos, n=4) e expostos (n=4). No grupo exposto, para cada kg de
solo, foram adicionados 10 mg de As®*. Nos grupos controle ndo adicionou-se As™*,
sendo submetidos as mesmas condi¢des de solo, irrigacdo, temperatura e umidade.
Apés a completa maturacao das plantas foram feitas determinacdes de As total (As-
t) em raizes, solo, colmos e grados por espectrometria de massas com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) e a especiacdo quimica de As nos graos foi feita
por HPLC-ICP-MS. Uma elevada capacidade de captacdo do As foi observada na
seguinte ordem crescente: grdos<colmos<solo<raizes, sendo as concentracdes
médias dos grupos controle de 0,06; 0,32; 3,29 e 0,65 mg kg™* e nos grupos
expostos com médias de 0,54; 5,96; 13,5 e 95,48 mg kg™. EPAGRI 108 foi a cultivar
que menos acumulou As-t nos gréos, tanto nos grupos controle (0,05+0,005 mg kg™)
quanto nos grupos expostos (0,36+0,08 mg kg™) apresentando também menores
fatores de transferéncia (FTsolo-grao, FTraiz-grao, FTcoimo-grio) € concentracdes de As-0
nos grupos controle (0,015 mg kg™) e expostos (0,13 mg kg™). Entre as cultivares de
arroz branco, Andosan (exposto) foi a que acumulou maiores quantidades de As-t
(0,515+0,15 mg kg™*) e de Aso (0,37 mg kg™t ou 72% do As-t) nos gréos. Esta
mesma cultivar, entre os grupos controle, foi uma das que apresentou maiores
porcentagens de As-i (65%) em relacdo ao As-t. EPAGRI 109 (controle) foi a cultivar
de arroz branco com maior As-t e As-i no grdos (0,07+0,008 e 0,04 mg kg*
respectivamente) e maior FTsoo-graos (0,216). Nas plantas expostas a 10 mg Kg™* As”*
no solo foi observada uma correlacao positiva entre As-t (solo) x As-t e As-0 (graos)
evidenciando o aumento da captacdo de As e transporte de As-o0 para as partes
aéreas. Os elementos essenciais Co e Mn diminuiram significativamente em alguns
cultivares sob alta exposicdo apresentando correlacdo negativa As-t (raiz) x Co
(gréos). Os elementos toxicos Cd e Pb, sob alta exposi¢cdo ao As foram em geral
menos captados pela planta.

Palavras chave: Arroz (Oryza sativa L.), arsénio, ICP-MS, especiagdo quimca,
cultivares brasileiros.



ABSTRACT

PAULELLI, A. C. C. Uptake and accumulation evaluation of arsenic in different
Brazilian rice cultivars. 2015. 58p. Dissertation (Master). Faculdade de Ciéncias
Farmacéuticas de Ribeirdo Preto — Universidade de S&o Paulo, Ribeirdo Preto,
2015.

Arsenic (As) is a nonessential element to man, found in the environment in inorganic
(As-i) and organic forms (As-0). Inorganic species, arsenite and arsenate (As*" and
As®") are the most toxic, and may interfere in biochemical reactions, cellular redox
status, formation of adenosine triphosphate (ATP) and generate oxidative damage
leading to cell proliferation and cancer. As-i can be methylated in the body and in the
environment generating metabolites which are less reactive with components of
organisms and more easily excreted in the urine, mainly monomethylarsonous acid
(MMA) and dimethylarsinous acid (DMA). As-i is found in rice (Oryza sativa L.),
especially when the crop is flooded, which leads to greater mobilization of elements
present in the soil. In this study, Brazilian rice varieties were evaluated and the
predilection for As uptake in 6 different cultivars (EPAGRI 109, EPAGRI 108, BRS
Tiotaka SCS, SCS 114 Andosan, Maranhdo and Caqui). For each cultivar it were
planted controls (untreated, n = 4) and exposed (n = 4). In the group exposed, for
each kg of soil was added 10 mg of As®*. Control groups were not added As®*, being
submitted to the same conditions of sall, irrigation, temperature and humidity. After
complete plant maturation were made determinations of the total Arsenic (As-t) in
soil, roots, shoots and grains were performed by Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry (ICP-MS) and the chemical speciation of the grains was performed by
HPLC-ICP-MS. A high As uptake ability was observed in the following order:
grain<shoot<soil<roots, and the average concentrations of control groups were 0.06;
0.32; 3.29 and 0.65 mg kg™ and the average exposed groups were 0.54; 5.96; 13.5
and 95.48 mg kg™. EPAGRI 108 was the cultivar less accumulated As-t both control
groups (0.05 + 0.005 mg kg?) as the exposed group (0.36 + 0.08 mg kg™) also
presenting the lowest FTsgii-grain, FTroot-grain, FTshoot-grain, CONCeNtrations of As-o in the
control (0.015 mg kg™*) and exposed group (0.13 mg kg™). Among the white rice
cultivars, Andosan (exposed) accumulated larger amounts of As-t (0.515 + 0.15 mg
kg™t) and As-o (0.37 mg kg™’ or 72% As-t) in grains. This same cultivar was the one
who had higher percentages of As-i (65%) compared to As-t, between the control
group. EPAGRI 109 (control) was the white rice cultivar with high As-t and As-i in
grain (0.07+0,008 and 0,04 mg kg™’ respectively) between the control group and
higher FTsoi-grain (0,216). In high As exposure, it was observed a positive correlation
between As-t (soil) x As-t and As-o(grains) highlighting the increased As uptake and
the transport of As-o to the aerial parts. The essential elements Co and Mn
decreased significantly in some cultivars under high exposure and showed negative
correlation between As-t (root) x Co (grain). Toxic elements, Cd and Pb under high
As exposure were generally less uptake by plant.

Keywords: Rice (Oryza sativa L.), arsenic, ICP-MS, chemical speciation, Brazilian
cultivars
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1. INTRODUCAO
1.1. Arsénio e seus efeitos toxicos

O As é um elemento quimico de massa atdmica 75, considerado como um semimetal
por possuir caracteristicas fisico-quimicas tanto de metais quanto de ametais (WATANABE e
HIRANO, 2013). Ele é amplamente distribuido no ambiente e se encontra na atmosfera, 4gua,
solos, sedimentos e organismos (FARIAS et al. 2012). Na natureza é encontrado como
espécies quimicas organicas (As-0) e inorganicas (As-i). Espécies inorganicas de As podem se
apresentar na forma trivalente como triéxido de As (As,O3) ou arsenito de sédio (NaAsO,) e
na forma pentavalente como arsenato de sodio (Na,AsQO,), pentoxido arsénico (As,Os) ou
acido arsénico (HsAsO,4) (KLAASSEN, 2008). J& na forma organica ele pode se apresentar
como MMA, DMA, é&cido arsenilico, 6xido de trimetilarsina (TMAO), arsenoacucares,
arsenobetaina (AsB), arsenocolina (AsC) e arsenolipideos (AsLip) (DEMBITSKY e
LEVITSKY, 2004; KLAASSEN, 2008).

O ser humano pode estar exposto ao As pela inalagdo e de 80 a 90% pela ingestdo. A
absorcdo cutanea também ocorre, mas em menor grau (ROSSMAN, 2007). Apés a ingestdo
de alimentos contendo As, a maior parte é absorvida via trato gastrointestinal, sendo que sédo
absorvidos mais de 90% do As-i e entre 75 e 85% do As-o0 (ROSSMAN, 2007; WHO 2000).

A distribuicdo do As é feita pelas proteinas plasmaticas, acumulando-se nos rins e no
figado em exposicOes agudas e em pelos e unhas em exposi¢cdes cronicas (APOSHIAN e
APOSHIAN, 2006 e KLAASSEN, 2008).

Existem diferencas marcantes no metabolismo do As entre humanos e outros
mamiferos. Os processos basicos de metabolismo do As ocorrem por meio de reagdes de
6xido/reducdo e reacdes de metilagdo. O As® por acdo da enzima arsenatoredutase é
rapidamente reduzido a As>*, sendo esta forma mais toxica que o anterior. Por sua vez 0 As>*
sofre metilacdo formando &cido metilarsonato (MMA®*) com auxilio das enzimas As
metiltransferase (AssMT) ou arsenito metiltransferase. O MMA®* com auxilio das enzimas
AssMT e glutationa S-transferase omega-1 (GSTO1) da origem ao intermediario &cido
metilarsonoso (MMA®*") que por auxilio de AssMT ou arsenito metiltransferase origina o
DMA®*. O DMA®* d4 origem ao intermediério 4cido dimetilarsinoso (DMA®**) com auxilio da
enzima GSTOL1 ou As3MT (APOSHIAN e APOSHIAN, 2006; KLAASSEN, 2008). Durante
este processo sdo gerados metabélitos intermediarios (MMA®* e DMA®*") que sdo mais
toxicos do que os compostos inorganicos de As (KLAASSEN, 2008).

A ordem decrescente de toxicidade das formas do As é a seguinte:

arsina>arsenito>arsenato>acidos alquil arsénicos>compostos organo-arsenicais. Esses
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compostos possuem respectivamente uma DLsp em ratos de: AsH; = 3 mg kg'l, As* =14 mg
kg™, As™ =20 mg kg™, MMA = 700-1800 mg kg™ e DMA = 700-2600 mg kg™, AsC e AsB
=10 g kg™ (SHIBATA, MORITA e FUWA, 1992; MA e LE, 1998; HSUEH et al., 2002).
Sendo assim, a toxicidade dos compostos inorganicos de As € bem maior do que o0s organo-
arsenicais.

A meia-vida biologica das espéecies metiladas de As na corrente sanguinea é de cerca
de 30 horas, ja a do As-i é de cerca de 10 horas. De uma forma geral, na urina sdo excretados
de 60 a 80 % de DMA, 10 a 20% de MMA e 10 a 20% de As-i em individuos que foram
expostos ao As-i (FELDMANN et al., 1999; APOSHIAN e APOSHIAN, 2006). Os
metabdlitos metilados sdo menos reativos com 0s componentes do tecido, menos téxicos e
mais facilmente excretados na urina que o As-i (VAHTER, CONCHA e NERMELL, 2000),
Porém as espécies intermediarias MMA®" e DMA®* podem conferir maior toxicidade por
fazerem ligacdo com a hemoglobina e outras proteinas do sangue (APOSHIAN e
APOSHIAN, 2006; THOMAS et al., 2007). Algumas espécies encontradas em alimentos de
origem marinha sdo excretadas inalteradas na urina, como € o caso da arsenobetaina (AsB) e
arsenocolina (AsC) que ndo sofrem biotransformacdo. Outras sofrem biotransformacdo como
0s arseno-agucares, principalmente a DMA (KLAASSEN, 2008).

Quanto aos mecanismos de toxicidade do As, sabe-se que o As®* interage com
grupamento sufidrila (SH) alterando reacfes bioquimicas dependentes de enzimas e estado
redox das células (NRC, 2001). J4 o As>* devido a sua semelhanca com fosfato altera
fosforilacdo oxidativa interferindo na formacéo de trifosfato de adenosina (BISWAS et al.,
2008; NRC, 2001). Além disso, 0 As e seus metabolitos sdo capazes de causar dano
oxidativo, alteracdo no estado de metilacio do DNA, instabilidade gendmica,
comprometimento do reparo de danos ao DNA e aumento da proliferacdo celular (NRC,
2001; ROSSMAN, 2003). A Agéncia Internacional de Pesquisa Contra o Cancer (IARC)
classifica 0 As no grupo 1, ou seja é considerado como cancerigeno aos seres humanos. Os
efeitos da exposicdo ao As vao desde gastrenterites e letalidade em exposi¢cdes agudas até
aparecimento de cancer de pele, pulmé&o, bexiga e rim assim como altera¢fes na pele como

hiperqueratose e alteragdes na pigmentacdo em exposic¢des cronicas (WHO, 2001).

1.2. Fontes de exposicdo ao Arsénio
O As era conhecido no passado como o “veneno” dos reis ou o rei dos “venenos”

(KLAASSEN, 2008). Apesar de sua elevada toxicidade, o As teve grande aplicacdo
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terapéutica no passado, sendo muito utilizado para tratamentos de sifilis, tripanossomiase e
doencas de pele (SOIGNET et al., 2001). Atualmente é utilizado no tratamento da leucemia
promielocitica aguda, por induzir apoptose de células cancerigenas levando a remissdo da
doenca (ZHU et al., 1997; YOSHIDA et al., 2004)

O As é liberado ao ambiente através de processos naturais como reacdes de
intemperismo, atividade bioldgica, emissGes vulcanicas (SMEDLEY E KINNIBURGH
2002). A atividade humana tem importante contribuicdo devido as atividades de mineracdo,
gueima de combustiveis fdésseis, 0 uso de praguicidas arsenicais, herbicidas, dessecantes de
culturas, aditivo para ragdo animal (principalmente aves), entre outros (SMEDLEY e
KINNIBURGH, 2002). Os principais praguicidas organo-arsenicais S40 metanoarsenato
monossodico (MSMA), metanoarsenato dissdédico (DSMA), metanoarsenato acido de calcio
(CAMA) e acido cacodilico. A finalidade destes praguicidas € eliminar as ervas daninhas que
podem afetar negativamente na agricultura (EPA, 2013). Embora a maioria destes praguicidas
terem sido retirados do mercado, com exce¢do do MSMA, ainda existem regides
contaminadas com altas concentracdes de residuos organo-arsenicais (EPA, 2013). No Brasil,
0 herbicida MSMA, é utilizado em culturas de algoddo, café, cana-de-acglcar e citros expondo
varios trabalhadores ao As (ANVISA, 2013). Além da exposi¢do ocupacional ao praguicida,
em alguns lugares os produtores fazem alternancia de cultivo de algoddo e arroz, o que
também pode contribuir para a contaminagdo de arroz com As (WILLIAMS et al. 2007b).
Outros compostos organo-arsenicais (roxarsone, acido arsanilico e seus derivados) sdo usados
como aditivos alimentares para aves e suinos para aumentar a taxa de ganho de peso,
melhorar a eficiéncia de alimentacdo, pigmentacéo, e tratamento e prevencdo de doencas,
expondo a populacdo que se alimenta de produtos de origem animal e plantac6es que utilizam
de estercos como adubos (EPA, 2000 e 2006; FDA, 2008a, b).

A exposicdo ndo ocupacional ao As ocorre principalmente por ingestdo de agua e
alimentos contaminados. Na agua 0 As se apresenta quase que totalmente na forma inorganica
(ABERNATHY, et al. 1999; BATISTA et al, 2011). Os efeitos toxicos ao homem
decorrentes da exposi¢cdo ao As presente na dgua sdo amplamente conhecidos, principalmente
pela contaminagdo de As ocorrida em Bangladesh. Naquele pais asidtico o governo local e a
Organizacdo Mundial de Sadde (WHO), para diminuirem a incidéncia de doencas
transmitidas pela agua de beber como a cOllera e verminoses, decidiram construir pocos
artesianos, porém ndo contavam com a presenca natural de As no subsolo desta regido (BGS,
2001). A exposicdo a elevadas doses em milhGes de pessoas tomou lugar ndo apenas pela

agua de beber contaminada, mas também pela utilizacdo desta agua na irrigacéo,


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0883292702000185
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0883292702000185
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0883292702000185
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contaminando também os alimentos (HUQ et al., 2001). Atualmente mais de 60 milhdes de
pessoas estdo expostas a agua com concentracdes superiores a 0,01 mg L™ de As, limite
recomendavel para dgua potavel (WHO, 2008). Em relacdo a legislacdo no Brasil referente a
concentracdo de As em aguas, a Portaria n°® 2914 (MS, 2011), a Resolucdo n° 357
(CONAMA, 2005) e a Resolugdo n° 396 (CONAMA, 2008) estabelecem a concentracdo de
0,01 mg L™ de As-t em 4gua de classe | para consumo humano. Além disso, a resolugdo n°
357 (CONAMA, 2005) preconiza valores de 0,03 mg L™ de As em &guas de classe Il
destinadas a irrigacdo de cerealiferos, porém a resolucdo 396 (CONAMA 2008) ndo
estabelece valores para irrigagéo destes.

Os alimentos podem conter tanto As-o como As-i. Dentre os alimentos que possuem
quantidades consideraveis de As estdo os alimentos marinhos como 0s peixes, crustaceos, e
outros frutos do mar. Embora estes alimentos possuam concentracdes elevadas de As, a
maioria esta presente na forma organica menos toxica, como AsB, AsC e AsSug (SHIBATA
et al., 1992; HSUEH et al., 2002). AsB ¢ a espécie de As mais abundante em alimentos
marinhos. No entanto uma vez ingerida pelos humanos esta forma de arsénio € rapidamente
excretada na urina (FRANCESCONI, 2010).

Mais recentemente, uma importante fonte de exposi¢do ao As tem sido destacada, o
arroz. Diferentemente dos alimentos de origem marinha, onde predominam espécies organicas
de As (As-0), no arroz, predominam-se espécies de As-i ou de DMA (SUN et al , 2008g;
MEHARG et al, 2009).

O arroz é o primeiro alimento solido dado ao ser humano devido a sua suavidade,
auséncia de reacOes alérgicas e propriedades que conferem um mingau palatavel (MEHARG,
et al., 2008a). Foram encontradas em media altas concentracdes de As-t (0,13; 0,25; 0,23;
0,18 mg kg™) e As-i (0,11; 0,12; 0,16; 0,085 mg kg™) em papinhas de arroz de criancas da
China, Estados Unidos, Reino Unido e Espanha (CARBONELL-BARRACHINA et al.,
2012). Alem da presenca de As no arroz, existe uma grande preocupacdo também em
individuos que consomem derivados do arroz. Foram encontradas elevadas concentracfes de
As-t e As-i (0,13 e 0,07 mg kg™ respectivamente) em alimentos infantis espanhéis livres de
gluten (a base de arroz) comparado a outros alimentos que contem gliten (trigo, cevada e
aveia) (As-t=0,03 e As-i=0,026 mg kg™), isto é importante especialmente porque criancas
com doenca celiaca sdo obrigadas a consumir alimentos sem gluten a base de arroz. Neste
mesmo estudo foi encontrada também elevada concentracdo de As-t em alimentos para
criangas a base de peixe, porém 95% estava presente como AsB (CARBONELL-

BARRACHINA et al.,, 2012). Isto implica dizermos que as criangas que consomem este
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alimento estdo expostas a concentra¢cdes maiores do que um adulto consumindo &gua no valor

maximo permitido pela Organizacio Mundial da Sadde de 0,01 mg kg™ As-t (WHO, 2008).

1.3. O arroz

O arroz é uma monocotileddnea da familia Poaceae (gramineas). A morfologia da
planta do arroz se divide em quatro partes principais: raizes, folhas, caule e paniculas (Figura
1). As raizes sdo adventicias, produzidas a partir de nos inferiores dos caules jovens, sdo
fibrosas e possuem muitas ramificacdes e pelos radiculares. O caule é composto por um
colmo principal e um ndmero varidvel de colmos primarios e secundérios, ou perfilhos. A
partir do colmo principal originam-se de 8 a 14 folhas, conforme o ciclo da cultivar. A folha
primaria é cilindrica e ndo apresenta lamina diferente da segunda folha e as demais que séo
dispostas de forma alternada no colmo e a ultima folha a surgir em cada colmo denomina-se
folha-bandeira. E por fim, a panicula é uma inflorescéncia particular desta planta onde se
formam os gréos, sendo localizada sobre o Ultimo entrend do caule e precedida pela folha-
bandeira, é composta pela raquis principal, que possui nés dos quais saem as ramificacdes
primarias que, por sua vez, ddo origem as ramificacbes secundarias de onde surgem as
espiguetas (EMBRAPA, 2013).

O arroz consumido na maior parte do mundo pertence a espécie Oryza sativa L. Este
alimento é consumido especialmente nos paises asiaticos, contribuindo com aproximadamente
70% da energia para as funcdes didrias de uma pessoa (PHUONG et al., 1999; TORRES-
ESCRIBANO et al , 2008). O Brasil € 0 nono maior produtor de arroz do mundo (MAPA).
No Brasil, 0 arroz é o terceiro gréo (6,1%) mais produzido, perdendo apenas para soja (47%)
e 0 milho (39%) conforme dados estatisticos da Companhia Nacional de Abastecimento
(CONAB, 2014/2015). Além disso, é o maior produtor de arroz ndo Asiatico e sua maior
producdo se encontra na regido Sul, principalmente Rio Grande do Sul e Santa Catarina,
atingindo cerca de 50% da producéo total brasileira (EMBRAPA, 2013). Este fato também
pode ser observado na Figura 2. Em maio deste ano a estimativa da producéo de arroz foi de
12399,5 mil toneladas com importacdo de 48,8 mil toneladas (CONAB, 2015), sendo assim

temos um consumo per capita de arroz de 60,3 kg ao ano.
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7 L | o e M
Figura 1: Morfologia do arroz. a) raizes ramificadas e com pelos radiculares b) caule, colmos primério e
secundarios c) panicula contendo os gréos e precedida da folha bandeira.
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Figura 2. Mapa da producdo agricola de arroz (CONAB, 2015)
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O arroz pode ser cultivado nas formas de sequeiro (sem solo inundado com lamina de
agua) e principalmente na forma irrigada (com solo inundado com Iamina de agua) (GOMES
e MAGALHAES JUNIOR, 2004). As condicBes anaerobicas do cultivo de arroz irrigado
aumentam sua produtividade, pois influenciam positivamente no crescimento do arroz, como
também na captacdo de nutrientes e manejo do solo (EMBRAPA, 2013).

O consumo de arroz no Brasil se da principalmente por gréos inteiros, descascados e
polidos, diferente do milho e trigo que sao transformados (em farinha ou pées, por exemplo)
antes de serem consumidos (CASTRO et al., 1999). No entanto, existem diferentes tipos de
gréos de arroz dependendo do beneficiamento que este sofre. O arroz branco, ou arroz polido,
sofre o processo de polimento (retirada da parte que vai do pericarpo até a aleurona). O arroz
integral é o que nao sofreu polimento. J& o arroz parbolizado é o que foi cozido parcialmente
com casca para absorver nutrientes (dentre eles elementos quimicos). Posteriormente este
arroz é descascado e polido, gerando o arroz parbolizado polido, ou entdo ndo sofre o
polimento gerando o arroz parbolizado integral (EMBRAPA, 2011).

No Brasil, assim como em praticamente todo o mundo, o arroz produzido nas regides
tradicionais, como na regido Sul do Brasil, é o arroz branco. Em algumas regides do Nordeste,
o0 predominio da producdo e da preferéncia do consumidor € pelo arroz-vermelho que possui 0
pericarpo vermelho devido ao acimulo de tanino ou de antocianina (PEREIRA, 2005;
OGAWA, 1992; PANTONE e BEKER, 1991).

Williams e colaboradores (2007a) amostraram grdos de arroz integral de diversas
lavouras cultivadas comercialmente e encontraram concentracdes médias de 0,32 e 0,16 mg
kg™ As em grdo de Carmargue (Franca) e Dofiana (Espanha) respectivamente, 0,13 mg kg™
As em gréo de Cadiz (Espanha), 0,13 mg kg™ As em gréo da Califérnia (EUA), e 0,20 mg kg’
! As em gréo de Arkansas (EUA). Pouco se conhece a respeito das concentragdes de As em
amostras de arroz do Brasil. Pioneiro neste estudo no Brasil, Batista et al. (2011) encontraram
concentracdes em média de 0,2 mg kg™ de As em gréos de arroz (branco, parbolizado branco,
integral e parbolizado integral) de 44 amostras de arroz de supermercado de diferentes regides
brasileiras. O arroz integral apresentou-se com maior concentracdo de As (0,3 mg kg™) em
comparagdo com o arroz branco (0,2 mg kg™). Além disso, foi observado que a espécie
quimica predominante no arroz integral foi As®* (0,1 mg kg™) e no arroz branco foi DMA
(0,09 mg kg™).

As concentracGes de As no grdo de arroz podem ser influenciadas pela biogeoquimica
do solo, tipo de cultivo (irrigado ou sequeiro), agua de irrigacéo, pelo beneficiamento que este
sofre, cozimento e tipo de cultivar (MEHARG e ZHAO, 2012; BATISTA et al., 2011;
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GOMES e MAGALHAES JUNIOR, 2004). Com isso, nos (ltimos anos Vérios estudos estdo
sendo realizados no sentido de entender as variaveis que contribuem para a alta concentracéo

de As no arroz.

1.4. Metabolismo de As no arroz (Oryza sativa L.)

De acordo com o trabalho de Williams e colaboradores (2007a), o arroz possui elevada
capacidade de captacdo de As e acumulo no caule e nos grdos, muito maior que outros
cereais, como a cevada e o trigo. Isto se deve principalmente ao seu método de cultivo
irrigado, que aumenta a mobilizacdo dos elementos quimicos devido a anaerobiose
(MEHARG et al., 2009; WILLIAMS et al., 2007a).

O As*" é a espécie mais toxica do As, tem elevada solubilidade e mobilidade em modo
de cultivo irrigado sendo, portanto, facilmente captado pelas raizes do arroz chegando aos
gréos (MA et al., 2008). Sendo assim, torna-se importante o estudo da especiagdo de As para
se conhecer a real concentracao das espéecies mais toxicas de As (As-i) nos graos.

A Figura 3, adaptada de Zhao et al. (2010), mostra um esquema da captacdo e
metabolismo de As na raiz do arroz. A captacio de As** e As>* pelo arroz segue uma equagdo
de Michaelis-Menten sugerindo a presenca de transportadores (ABEDIN et al., 2002a). A
principal via de captacéo de As®*" e As>* ocorre através de transportadores de silicato (também
chamados de aquaporinas ou Lisl) e fosfato respectivamente, provavelmente devido as
similaridades com a silica e o fosfato (MEHARG e ZHAO, 2012; MA et al. 2006; MEHARG
et al. 1994; ZHAO et al., 2010). Apés entrar nas células As® é convertido em As** e expelido
para os tecidos condutores através dos canais de Lis2 (MA et al., 2008; ZHAO et al., 2010).
As espécies organicas DMA e MMA sdo captadas mais lentamente do que As>* e As®* porém,
sd0 mais suscetiveis ao transporte dentro da planta através dos tecidos condutores (ASHER e
REAY, 1979; MA et al., 2006; MEHARG, NAYLOR e MACNAIR, 1994; MA et al., 2008;
ABEDIN et al., 2002a), aonde a conducéo de As** até os gréos é feita principalmente através
do floema, e 0 DMA é transportado em semelhantes concentragdes tanto no xilema como no
floema (CAREY et al., 2010). O arroz possui alguns sistemas de detoxificacdo na raiz, como
efluxo de As®** (mecanismo mais importante no controle do efluxo de Si e As®* das raizes),
rapida reducéo de As™* em As®* e complexacdo com compostos tiélicos conhecidos como
fitoquelatinas (PCs) dependentes de glutationa (GSH) com conseqliente sequestro para dentro
de vacutolos nas células das raizes (BATISTA et al., 2014; XU et al., 2007; SONG et al.,

2010; RAAB et al., 2005). Além disso, sabe-se que 0 As®*, assim como seu analogo (fosfato),
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tem elevada afinidade pela placa de ferro que se forma na superficie da raiz, reagindo com
Fe** gerando o complexo ferro-arsenato altamente insoldvel (MEHARG e HARTLEY-
WHITAKER, 2002), dificultando a captacdo deste pela planta.

solo Tecidos | " Transportadores:

Fosfato / As5*
Aquaporina, Lis1
Efluxo As?*, Lis2
Desconhecidos

Figura 3. Captacéo e metabolismo de As pelas células das raizes do arroz (adaptado de Zhao et al., 2009).
A seta vermelha indica que as espécies sdo mais susceptiveis ao transporte nos tecidos condutores € a seta
verde indica efluxo mais lento

Em relagdo aos efeitos toxicos do As, sabe-se que as formas inorgénicas de As sdo
conhecidas por interferirem em vérias vias metabdlicas na célula da planta como interacao
com grupos sufidrilas, substituicdo de fosfato do ATP e peroxidacao lipidica, levando a um
comprometimento da produtividade com diminui¢do do crescimento da planta e decaimento
no rendimento dos graos (SHRI et al. 2009; CARBONELL-BARRACHINA et al., 1995;
CARBONELL-BARRACHINA et al., 1998a; ZHANG et al., 2002).

Em um estudo com amostras de arroz adquiridas em mercados brasileiros, Batista et
al. (2011) encontraram na maioria das amostras varias espécies de As, em ordem decrescente:
DMA, As**, As®* e MMA, indicando uma variedade na metabolizagdo desse elemento pelas
cultivares nacionais.

Em 2009, a Autoridade Européia de Seguranca Alimentar (EFSA, 2009) do Painel dos
Contaminantes da Cadeia Alimentar avaliou os riscos para a saide humana relacionado com a
presenca de As nos alimentos. Suas principais conclusdes foram: (i) ha uma necessidade
urgente para os dados de especiacdo, (ii) deve ser reduzida as ingestdes de As®*" e As® na

dieta, (iii) criancas com menos de trés anos de idade séo as mais expostas a As** e As®* (iv) e
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a exposicdo dietética para As®* e As® esta diretamente relacionada com a ingestdo de
produtos a base de arroz.

O Comité de Especialistas sobre Aditivos Alimentares FAO / WHO (JECFA, 2010)
também observou que sdo necessarias informacdes mais precisas sobre a concentracao de As-i
em alimentos para reduzir as exposi¢des alimentares de espécies inorganicas do elemento. A
Organizagdo Mundial da Saude retirou o PTWI (do inglés Provisional tolerable weekly
intake) de 15 pg kg™ (equivalente a 2,1 pg kg™ d) estabelecido pelo Comité de Especialistas
sobre Aditivos Alimentares FAO / WHO, pois foram identificados canceres de pele, bexiga
urinaria e pulmao, bem como lesGes cutaneas com valores de referéncia - BMDLgs (do inglés
Benchmark Dose Level) de 2 - 8 pg de As-i kg™ de peso corporal por dia. Desta forma, deve
ser utilizado os valores para limite de confianca inferior ao BMDLys para avaliacdo e
caracterizacdo dos riscos relacionados a exposicdo (JECFA, 2010; EFSA, 2009).

Considerando o consumo de arroz no Brasil (60,3 kg/ano) e a concentragdo média de
0,223 mg kg™ As-t no arroz (BATISTA et al., 2011), pode-se dizer que a ingestdo de As-t
através do consumo de arroz por um brasileiro por dia € de 32 pg. Sabendo-se que 0 As-i
(As®* e As™) esta presente no arroz brasileiro por volta de 57,5%, a ingestdo de As-i através
do arroz por um brasileiro é de cerca de 18,4 pg dia™, limite acima ao estabelecido para agua
de 10 ug L™ As-t (WHO, 2008). Recentemente, foi adotado pelo comité Codex Alimentarius
(FAO, 2014) o valor de 200 pg kg™ de As-i no grdo de arroz polido como valor limite,
indicando que o arroz brasileiro contem concentracées médias de As-i proximas (128 pg kg™)
a este limite (BATISTA et al., 2011).

A capacidade de captacdo do As do solo e o metabolismo do elemento em diferentes
cultivares do Brasil é pouco conhecido e de grande importancia, tendo em vista que uma
maior captacdo de As pela planta levaria a uma maior exposicdo da populagdo. Além disso,
diferentes cultivares podem apresentar diferentes distribuigdes nas concentraces das espécies

quimicas de As.
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2. OBJETIVOS
Geral:

Avaliar cultivares brasileiras de arroz (Oryza sativa L.) quanto a predilecdo pela
captacdo de As, distribuicdo de diferentes espécies quimicas e sua possivel correlagdo com

outros elementos essenciais e toxicos.

Especificos:

- Determinar os parametros agrondmicos das plantas (altura e massa)

- Determinar as concentragdes totais de As, Pb, Cd, Se, P, Mg, Mn, Cu e Zn na raiz,
colmo e graos das plantas, no solo e na agua de irrigacao;

- Determinar fatores de transferéncia e correlagdes entre os elementos;

- Determinar as espécies de As presentes nos graos.
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3. MATERIAL E METODOS
3.1. Equipamento, reagentes, solugdes e acessorios:

Em todo trabalho foi utilizada agua deionizada de alta pureza (resistividade 18,2
MQ.cm) obtida pelo sistema Milli-Q (Millipore®). O 4cido nitrico utilizado em todos os
experimentos foi destilado em destilador de quartzo da KirnerAnalysentechnik em
temperatura inferior a de ebulicdo. Todos os reagentes utilizados foram de grau de pureza
analitica. As solucdes e amostras foram armazenadas em frascos de polietileno apds prévio
tratamento para eliminacdo de contaminantes (20% v/v HNO3 por 24 h, lavados 5 vezes com
agua Milli-Q e secos em capela de fluxo laminar classe 100). Todas as operagdes para preparo
das solugdes foram realizadas em sala limpa classe 1000.

Como padrdo interno foi utilizado o rédio (10 mg L™). Foram utilizadas solucdes
estoque multi-elementares (10 mg L™) PerkinElmer (Shelton, CT, EUA) contendo As para 0
preparo da curva analitica e anélise dos elementos totais.

Para a adicdo de As no solo foi utilizado uma solucdo de arsenato (As,Os.H,0,
Aldrich, St. Louis, EUA).

Na determinacdo de As total e outros elementos foi utilizado um espectrometro de
massas com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS ELAN, PerkinElmer, SCIEX,
Norwalk, CT, EUA), equipado com cone de amostragem e skimmer de platina e operando
com argonio de alta pureza (99.999%, Praxaair, Brasil). O sistema de introdugdo de amostra
foi composto por uma camara de nebulizacdo de quartzo tipo ciclénica e um nebulizador de
Meinhard® conectados por tubos Tygon® a bomba peristéltica do ICP-MS.

Para especiacdo de As foi utilizado o acoplamento entre cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) (PerkinElmer, modelo L-200, SCIEX, EUA) e ICP-MS, hifenados por um
injetor de seis saidas (Rheodyne 9725). A coluna de troca ani6nica Hamilton PRP-X100
(Hamilton, Reno, NV, EUA), nas dimensdes 5 um, 150 mm x 4,6 mm, foi utilizada para as
separacOes cromatograficas em temperatura de 25°C, sob condi¢fes isocraticas. As amostras
foram injetadas com seringa em um loop de 100 puL. O eluente proveniente do HPLC foi
introduzido diretamente no nebulizador do ICP-MS através de tubos peek (1,59 mm o.d.) e de
conectores peek de baixo volume morto (BATISTA et al., 2011).

Para controle de qualidade dos resultados, o material de referéncia certificado SRM
1568a Rice Flour (Arroz) proveniente do Instituto Nacional de Padrbes e Tecnologia (NIST,

EUA) foi analisado em cada dia de anélise.
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3.2. Avaliacao das cultivares de arroz brasileiros quanto a predilegdo pelo As presente

no solo e as espécies quimicas presentes nos graos

3.2.1. Solo: preparo e caracterizagdo (presenca de elementos quimicos)

O solo de cultivo foi preparado com as proporcdes de solo superficial, areia e matéria
organica 2:2:1 (Figura 4). Apos esta etapa foi realizada uma amostragem para caracterizagao
dos elementos quimicos presentes (As-t, Pb, Cd, Se, P, Mg, Mn, Cu e Zn). Aproximadamente
10 g de solo foram secas, moidas, peneiradas (< 0,5 mm) e digeridas em microondas (descrito
no item 3.2.5.) e as concentragdes foram determinadas por ICP-MS.

Foram consideradas as concentragdes de As-t no solo de cultivo para adicdo de As. A
solucdo de As (As>*) foi preparada dissolvendo-se 1,2 g de pentéxido de As (As,0s.H,0,
Aldrich, St. Louis, EUA) primeiro em hidréxido de amonio 0,18 mol L™ e apés em acido
nitrico 0,3 mol L™.

Para o plantio das mudas foi utilizado substrato organico BIOPLANT PRATA HT, da
Bioplant que tem em sua composi¢do Casca de Pinus (principal matéria prima), agregantes

como Fibra de coco, vermiculita e nutrientes em pH de 5,5 a 6,0.

Figura 4. Solo de cultivo a) solo sperficial, b) areia e ¢) matéria organica 2:2:1

3.2.2. Selecéo de cultivares de arroz

As cultivares foram adquiridos da:
i) Empresa de Pesquisa Agropecuéria e Extensdo Rural de Santa Catarina (EPAGRI) de Itajali,
Santa Catarina, cultivares: EPAGRI 109, EPAGRI 108, SCS BRS Tiotaka, SCS 114
Andosan;
ii) Centro de Ciéncias Agrarias da Faculdade Federal da Paraiba (CCA/UFPB), cultivares:

Maranhdo ou amarel&o (arroz vermelho), Caqui (arroz vermelho)
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3.2.3. Plantio das mudas e transplante para os vasos

Esta etapa foi realizada na casa de vegetacdo da Fazenda Experimental da Ouro Fino
(Figura 5a), na cidade de Guatapara-SP. A semeadura foi feita em outubro de 2013, época
considerada ideal para semeadura pela EMBRAPA. Para cada cultivar selecionado foram
preparadas 10 mudas sendo oito replantadas (controle n=4 e expostas n=4) e duas extras. Em
bandeja para crescimento de mudas de 7 cm de profundidade (Figura 5b) foi adicionado
substrato organico, aguado, adicionados 2 sementes da cultivar (Figura 5c) e identificado. A
bandeja foi acondicionada em um ambiente umido (60%) com temperatura variando entre 15
a 25 °C por 15 dias. Depois deste prazo as mudas (Figura 5d) foram replantadas (com todo o
contetdo do pequeno vaso que a muda estava contida) em vasos maiores.

Os vasos plasticos utilizados no plantio foram de 2 L com 15 cm de profundidade. Em
cada vaso foi colocado um saco plastico de densidade elevada para simular o plantio irrigado
(evitar o extravasamento do solo ou da agua de irrigacdo e a contaminacdo do ambiente com
As). Em seguida foi colocado 1,5 kg de solo pré-selecionado (solo superficial : areia: matéria
organica 2:2:1). Esse solo foi revolvido e uma muda foi transplantada (Figura 5e) para cada
um dos diferentes cultivares devidamente identificados. Apo6s o transplante a muda ficou em
aclimatacdo por uma semana. Finalmente apds esse periodo, de 2 - 3 cm do caule foi
encoberto com uma lamina de agua (sistema de inundacdo) e, além da agua, 0s vasos expostos
receberam 100 ml de uma solugdo de As>* a 150 mg kg™de forma que a concentragdo final
ficasse ao redor de 10 mg de As kg™ solo (Figura 5f). Os vasos foram regados diariamente
pela manha para manter o caule encoberto de 2 — 3 cm de agua. A temperatura e a umidade

médias da casa de vegetacdo foram de 21,7 °C e 58,3% respectivamente.
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J

Figura 5. Etapas do plantio a) casa de vegetacdo b) bandeja pa crescimento das mudas ¢) semeadura d) mudas e)
transplante da muda para o vaso f) cultivares plantados em vasos simulando o cultivo de arroz irrigado

3.2.4. Coleta e preparo para analises

Apos a completa maturacdo dos grdos foi medido a altura das plantas e coletados: i-)
agua do vaso (5mL); ii-) solo (5 a 10 g); iii-) raiz (completa); iv-) caule (completo) e; v-)
panicula (todas). A agua foi coletada em tubos falcon de 15ml, o solo foi coletado em sacos
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plasticos (20 x 30 cm). O solo, as raizes (apds lavagem exaustiva com &gua de torneira),
caules e grdos foram secos a 50 °C por 72 h em estufa de circulacdo de ar e pesados para
afericdo da produtividade (massa total da planta e dos grdos em g — MP e MG).

Ap0ds isso, os grdos foram descascados, moidos e tamizados (0,25 mm) em um moinho
elétrico ultra centrifugo (Retsch ZM200 com auto-amostrador DR100) a 6000 rpm. Em
seguida os caules e as raizes foram também moidos, sendo todas as partes rotuladas e

armazenadas separadamente até as analises.

3.2.5. Determinagdo de As total, elementos essenciais, toxicos e espécies de As

O procedimento de digestdo das amostras de arroz (raizes, colmos e graos) e solo em
triplicatas foi feito de acordo com Nardi et al. (2009) para a determinacdo de As total,
elementos essenciais e toxicos utilizando 5 ml de HNO3; 20% v/v + 2 ml de H,0, 30% v/v +
250 mg de amostra e colocados em sistema de micro-ondas (MILESTONE ETHOS D, Italia).

O preparo de amostras para especia¢do quimica de As foi feito de acordo com Batista
et al., (2011). Foi utilizado 5ml de HNO3 20% (v/v), 2ml de H,O, 30% (v/v). A amostra foi
aquecida de 25 a 95°C, filtradas em filtros de celulose de 0,20uIm.

O procedimento de preparo dos materiais de referéncia foi 0 mesmo para determinagao
de As-t e para especiacao quimica de As.

3.2.6. Avaliacédo do fator de transferéncia do As nas cultivares de arroz

Este estudo foi conduzido de acordo com Raab et al. (2005). Os FT do As solo-raiz,
raiz-colmo, colmo-gréo, solo-gréo, raiz-grdo, solo-colmo foram calculados dividindo a
concentracdo de As-t das partes superiores pelas inferiores (massas secas) como [AS]ri; /
[AS]solo, [AS]coimo / [AS]raiz, [AS]grao / [AS]coimo, [AS]grao / [AS]solo, [AS]grao / [AS]raiz € [AS]coimo /
[As]solo-

3.2.7. Andlises dos resultados

O tratamento estatistico dos dados foi feito utilizando o programa estatistico Prism 5.0
para andlise dos resultados. Os testes aplicados foram t de Student para diferenciacdo intra
cultivar (grupos controles e expostos) e Andlise de Variancia (ANOVA - Tukey) para
diferenciacéo entre as cultivares controles e expostos (p<0,05).

Para a correlacdo entre As-t, espécies de As e outros elementos essenciais e toxicos foi
feito por meio da correlagdo ndo-paramétrica (Spearman, p<0,05)
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4. RESULTADOS
4.1. Cultivares de arroz brasileiro e parametros agronémicos

Os estudos preliminares deste projeto se detiveram na avaliacdo da concentracdo de
As presente em diferentes partes do arroz (raizes, colmos e gréos), no solo, na predilecdo das
cultivares pelo As e no papel do As nos parametros agronémicos.

Antes do plantio foi realizado previamente a anélise do solo utilizado para o plantio e
determinacédo da concentracdo de arsénio. Foi encontrada concentracdo media de As presente
no solo de cultivo de 0,65 + 0,25 mg de As kg™ de solo. Esta concentracdo foi considerada
para o preparo da solucdo de As, utilizada no estudo, de forma que a solu¢éo final (solo+agua
do vaso) ficasse em torno de 10 mg de As kg™ de solo.

Cultivares sdo espécies de plantas que foram melhoradas devido a alteracdo ou
introducdo, pelo homem, de uma caracteristica que antes ndo possuiam e se distinguem das
outras cultivares da mesma espécie por sua homogeneidade, estabilidade e novidade (Lei n.°
9.456/1997 de protecdo as cultivares). As cultivares desenvolvidas em territorio nacional
depois de cadastradas junto ao Ministério de Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA),
passam a compor o Patrim6nio Genético Nacional. As cultivares brasileiras de arroz branco
tradicional utilizadas neste estudo possuem caracteristicas diferentes e sdo originarios de
melhoramento genético (EPAGRI, 2013). No Brasil, na escolha da cultivar ideal para cada
regido deve-se levar em consideracdo se este possui uma recomendacéo oficial, que garante
que esta dentro das condic¢des de clima, solo e exigéncias de mercado (EPAGRI, 2013).

SCS 114 Andosan foi a primeira cultivar de arroz brasileira resultante de trabalhos
com mutacdo induzida. Foi lancada e protegida como cultivar em 2005. A cultivar SCSBRS
Tio taka € oriunda do intercruzamento de dez cultivares através do método de selecédo
recorrente. Ambas cultivares sdo do tipo moderno e destacam-se pelo excelente potencial em
produtividade tendo alta capacidade de perfilhamento, excelente qualidade de grdos, alto
rendimento industrial e ciclo longo. Sdo atualmente as cultivares mais cultivadas em todo
estado de Santa Catarina com excelente aceitacdo pelos agricultores e industrias (EPAGRI,
2013).

As cultivares EPAGRI 108 e 109 sdo oriundas de cruzamento entre outras cultivares.
Sdo cultivares de tipo moderno e destacam-se pela boa qualidade dos grdos, excelente
potencial em produtividade pelo fato de ter alta capacidade de perfilhamento e ciclo longo.
Além disso EPAGRI 109 possui boa qualidade de grdos e alto rendimento industrial
(EPAGRI, 2013). SCS 114 Andosan, SCSBRS Tio taka, EPAGRI 108 e 109 possuem as

mesmas caracteristicas com ciclo tardio da planta, resisténcia ao acamamento (queda das
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hastes de gramineas provocada pelo vento), resisténcia a toxidez por ferro e por brusone na
panicula (EPAGRI, 2013).

As cultivares Maranhdo (ou amareldo) e Caqui também utilizadas neste estudo séo
tradicionais cultivadas nas pequenas propriedades na Paraiba (Vale do Pianc6) e foram
obtidas diretamente dos produtores rurais do municipio de Santana dos Garrotes - PB. A
cultivar Caqui é a menos cultivada, e na maioria das vezes estd misturada com a cultivar
Maranh&o, mais cultivada por estes produtores.

Primeiramente foi realizado o plantio das mudas. Apds o plantio das mudas, foram
cultivadas as plantas que apresentaram sementes viaveis (plantio em vasos até completa
maturacdo dos gréos) e feito os estudos com (expostos) e sem (controles) adicdo de As no
solo.

A Tabela 1 mostra os parametros agrondémicos adquiridos no dia da coleta (altura da
planta - AP) e ap06s 72 h de secagem em estufa (massa da planta - MP e massa dos grdos -
MG). A altura da planta (AP) foi medida do comeco do colmo (final da raiz) até a
extremidade da planta (folha, colmo ou panicula). Esta mesma tabela apresenta a analise do
teste t de Student, com diferenca significativa (p<0,05) na altura das plantas entre os grupos
controle As (-) e grupos expostos As (+) das cultivares EPAGRI 109, SCS 114 Andosan e
Maranhdo, indicando que essas cultivares foram sensiveis a presenca de As no solo,
interferindo negativamente no crescimento da planta. A sensibilidade do arroz em vista da
presenca do As também foi observada em outros estudos, como a interferéncia negativa do As
no crescimento do arroz, em concentragdes em torno de 15 mg kg™ de As presente no solo
(KHAN et al. 2010; SULTANA, KOBAYASHI e KIM, 2015; BATISTA et al., 2014).

O arroz vermelho € a forma espontanea da especie Oryza sativa L., considerada como
planta invasora, por causar consideraveis prejuizos a lavoura de arroz branco (FONSECA et
al., 2006) competindo por luz, 4gua e nutrientes (PEREIRA, 2005). Na regido Nordeste,
principalmente Estados da Paraiba e Ceara, o arroz vermelho é cultivado e constitui,
principalmente na Paraiba, um dos principais pratos da culinaria regional (FONSECA et al.,
2006).

A maior altura foi observada nas plantas da cultivar de arroz vermelho Caqui, tanto
para o grupo controle (80.6+£3,6 cm) quanto para o grupo exposto (78.5+2,5 cm). A altura das
plantas teve diferenca significativa entre os grupos As (-) e As (+) para EPAGRI 109 (66,8 e
62,2 cm) e para SCS 114 Andosan (66,1 e 62,8 cm), como mostrado a Figura 6.

Né&o houve diferenca significativa na massa da planta e dos gréos (com casca) entre 0s

grupos controles e expostos, porém foi observada menor massa dos grédos nos grupos controle
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(3,6£1,2 g) em vista dos grupos exposto (2,0+1,2) da cultivar Maranhdo. A mesma cultivar foi

a que apresentou maiores concentracoes de As nos colmos e nos gréos dos grupos expostos.

Tabela 1. Parametros agrondmicos observados em cada cultivar, representados como média + DP (n=4).

Cultivar Tratamento AP (cm) MP (g) MG (g)
EPAGRI 109 As (-) 67+1,6 27,3+2,1 7,6+0,6
As (+) 62+2,5* 27,1211 7,240,8

EPAGRI 108 As () 65+3,9 30,5+3,8 8,5+1,3
As (+) 65+3,4 28,6+3,6 9,141,2

SCSBRS Tiotaka As () 65+2,5 29,344 9,241,3
As (+) 62+3,2 29,0+4,8 9,4+2,7

SCS 114 Andosan As () 66+1,7 26,1463 7,4+2,1
As (+) 63+1,7* 26,6+3,6 7,013

Maranhao As () 75£3,1 19,5+3,7 3,611,2

As (+) 64+8,0* 15,6+2,4 2,041,2

Caqui As () 81+3,6 34,8+5,6 8,327

As (+) 78425 30,2+2,3 7,040,4

AP: altura da planta; MP: massa da planta; MG: massa dos grdos com casca
*: diferencas significativas entre controles e expostos (p<0,05)

N

Figura 6. Diferenca na altura da cultivar de arroz vermelho Caqui entre os outras cultivares.
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4.2. Concentracéo de As total presente em solo e nos diversos tecidos das cultivares de
arroz do Brasil

Para avaliacdo da exatiddao do método de preparo das amostras foi analisado o material
de referéncia 1568a Rice Flour (Arroz), onde a recuperacdo de As foi de 94,7%.

A Tabela 2 mostra as diferentes concentragdes de As presentes nas partes do arroz
(raiz, colmo e grdo), bem como no solo. Analisando a Tabela 2 percebe-se que a concentracdo
de As encontrada foi em ordem decrescente raizes>solo>colmos>graos tanto nos grupos
controle com médias de 3,29; 0,65; 0,32 e 0,06 mg kg™ quanto nos grupos expostos com
médias de 95,48; 12,15; 5,96 e 0,54 mg kg™ respectivamente.

Entre as cultivares de arroz branco tradicional, a cultivar com maior concentragdo de
As no gréo foi a Andosan (0,51+0,15 mg kg™). Ja a cultivar com menor concentracdo de As
no grao foi EPAGRI 108 (0,36+0,08 mg kg™).

Foi observada maior concentracdo de As na raiz, 5 a 10 vezes mais que as
concentragdes observadas no solo, indicando que a raiz do arroz possui elevada capacidade de
captar e acumular o As presente no solo. As cultivares que mais acumularam As na raiz foram
aquelas que mais captaram As, consequentemente transportando mais As para as partes aéreas
da planta.

A Figura 7a apresenta as concentracdes de As no solo dos grupos controles e expostos.
Né&o foi observada diferenca significativa (p<0,05) entre os grupos controles e entre 0s grupos
expostos, indicando que todos os grupos foram expostos a mesma concentracdo de As. A
média e o desvio padrdo para os grupos controles e expostos foram de 0,65+0,25 e 12,15+2,30
mg kg, respectivamente.

As Figuras 7b e 7c tratam-se das concentra¢des de As no colmo e raiz entre 0s grupos
expostos e controle.

As concentracdes de As nas raizes dos grupos expostos da cultivar Maranh&o (Figura
7b) apresentou-se elevada, assim como nos seus grdos. A maior concentragdo de As nas raizes
foi observada na cultivar (Andosan). Houve diferenca significativa entre as medias (p<0,05)
das concentragdes de As nas raizes das cultivares Caqui x Andosan e Caqui x Maranhdo.

A cultivar Maranhdo (exposta) apresentou maiores concentracdes de As no colmo
(Figura 7c) com diferenca significativa (p<0,05) entre todas as outras cultivares expostas,
apresentando média e desvio de 15,81 + 0,21 mg kg™* diferindo da média entre as outras
cultivares expostas (4,44 + 1,73 mg kg™).

As concentragdes de As nos grdos dos grupos controle e expostos ao As dos 6

cultivares estudados estdo apresentados na Figura 7d. Observa-se que a cultivar de arroz
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vermelho Maranhé&o foi o que mais acumulou As no grdo com diferenca significativa (p<0,05)
quando comparado a todos as outras cultivares. Esta mesma cultivar também apresentou as
maiores concentracdes de As no grao.

As concentracdes de As nos graos das cultivares controle foram menores que as
expostas e ndo houve diferenca significativa da concentragdo de As entre grupos controle. A
concentracdo minima e maxima nas cultivares controle foi de 0,05 e 0,07 mg kg,
respectivamente, diferindo das cultivares expostas onde a minima e maxima foi de 0,36 e 0,76
mg kg, respectivamente.
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Tabela 2. Andlise descritiva da concentragcdo de As presente nos grupos controle e exposto em diferentes partes do arroz (raizes, colmos e grdos) e no solo. Resultados
apresentados como média + desvio padréo (minimo — maximo), concentragdo de As em mg kg™ das amostras secas (n=4)

Agua (ug L™)

Solo (mg kg™

Raizes (mg kg™)

Colmos (mg kg™)

Graos (mg kg™)

Cultivares  Tratamento

E9 As (-)
As (+)

E8 As (-)
As (+)

T As (-)
As (+)

A As (-)
As (+)

M As (-)
As (+)

C As (-)
As (1)

Média As (-)
As (+)

1,420,32 (0,96-1,6)
17,3+2,44 (13,6-18,9)
2,2+0,54 (1,6-2,4)
21,3+3,87 (16,9-24,0)
1,840,25 (1,7-2,2)
22,9+4,88 (18,4-25,3)
1,2+0,45 (0,63-1,6)
19,0+2,2 (15,9-20,2)
1,7+0,66 (1,1-2,5)
24,0+18,6 (13,6-36,1)
0,89+0,12 (0,84-1,04)
17,4+4,38 (13,4-22,5)
1,5+0,57 (0,63-2,8)
24,9+13,4 (10,9-36,1)

0,5520,15 (0,37-0,69)
10,0£2,26 * (8,4-11,6)
0,60+0,51 (0,32-1,4)
10,1+1,54 * (9,01-11,2)
0,7420,17 (0,62-0,99)
12,3+2,44 * (10,5-14,0)
0,68+0,23 (0,43-0,88)
12,9+2,63 * (11,1-14,8)
0,58+0,08 (0,50-0,67)
14,5+2,21 * (12,9-16,1)
0,78+0,24 (0,48-1,06)
13,0+1,23 * (12,2-13,9)
0,6520,25 (0,32-1,36)
12,1+2,30 (8,44-16,1)

2,920,71 (2,5-3,9)
68+21 * (44-87)
5,2+0,52 (4,7-5,9)
111+1,24 * (110-112)
2,9+0,44 (2,4-3,5)
97+26 * (78-115)
3,5+0,59 (2,9-4,1)
144+41,8 * (114-174)
2,7+0,83 (2,1-3,9)
132+47,7 * (91-184)
2,4+0,43 (2,1-3,0)
53+0,3 * (47-64)
3,3+1,1 (2,1-5,9)
95+43 (43,8-184)

0,21£0,02 (0,19-0,24)
4,9%2,2 * (2,2-7,2)

0,1740,038 (0,14-0,23)

4,6+0,89 * (3,9-5,2)
0,45+0,21 (0,32-0,77)
4,8+0,32 * (4,5-5,0)
0,15+0,02 (0,13-0,18)
2,5+0,98 * (1,8-3,2)
0,67+0,21 (0,53-0,98)

15,8+5,01 * (11,2-22,9)

0,24+0,06 (0,18-0,30)
4,6+2,2 * (2,3-7,5)

0,32+0,22 (0,13-0,98)
5,955 (1,8-22,9)

0,07+0,008 (0,06-0,08)
0,490,045 * (0,45-0,56)
0,055:0,005 (0,05-0,06)
0,3620,08 * (0,32-0,46)
0,07+0,005 (0,07-0,08)
0,4520,09 * (0,36-0,54)
0,060,008 (0,05-0,07)
0,51+0,15 * (0,29-0,62)
0,057+0,009 (0,05-0,07)
0,7620,52 * (0,93-1,14)
0,065+0,013 (0,05-0,08)
0,61%0,14 * (0,49-0,81)
0,0620,01 (0,05-0,08)
0,5420,24 (0,29-1,14)

E9, EPAGRI 109; E8 EPAGRI 108; T, TIO TAKA; A, Andosan; M, Maranhdo; C, Caqui;

*: diferencas significativas entre controles e expostos (p<0,05)
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Figura 7. Média £ DP das concentracGes de As no A) solo, B) raiz, C) colmo e D) graos em diferentes cultivares brasileiros, E9, EPAGRI 109; E8 EPAGRI 108; T, TIO
TAKA; A, Andosan; M, Maranh&o; C, Caqui; (CJ): grupo controle (n=4), (E): grupo exposto (n=4). Anova uma via seguido do teste de Tukey; * estatisticamente
diferentes das demais cultivares expostas (p<0,05); (—-): Caqui é estatisticamente diferente de ANDOSAN e MARANHAO
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4.3. Fator de transferéncia

A maior variagdo entre a transferéncia minima e maxima nos grupos controle e
expostos, foi observada para FTsoraiz, Variando de 2,02 a 16,05. Em geral, 0 FTsolo-raiz
aumentou em todas as cultivares com uma maior exposi¢cdo ao As, com excec¢do da cultivar
EPAGRI 108. Entre as cultivares controle, EPAGRI 108 teve 0 maior FTsjo-rai; COM diferenca
significativa em relagdo as cultivares Tio taka, Maranhdo e Caqui (Figura 8a). A cultivar
Caqui teve 0 menor FTspjo-raiz NOS grupos controle e expostos.

O FTraizcomo Variou de 0,02 a 0,36 com minimo e maximo observado para as
cultivares Andosan (exposto) e Maranhdo (controle) respectivamente, sendo esta Ultima
diferente significativamente entre EPAGRI 109 (controle e exposto), EPAGRI 108 (controle e
exposto), Tio taka (exposto), Andosan (controle e exposto) e Maranhéo (controle) (Figura 8b).

Todas as cultivares, ndo expostas a As apresentaram um maior FT como-grzo destacando
a cultivar Andosan (controle) que obteve o maior FTcomo-gio € EPAGRI 108 e Maranhéo
(expostos) com menores FTcoimo-grao (Figura 8c). O FTcoimo-grao Variou de 0,05 a 047. Com
excecdo a cultivar Caqui (exposto), todas as cultivares apresentaram diferenca significativa
entre as demais (Figura 8c).

Na Figura 8d também pode ser observado que todas as cultivares ndo expostas a As
apresentaram um maior FTs0-gra0 Sem diferenca significativa entre as cultivares, variando de
0,02 20,22 mg kg™.

Ocorreu também uma maior transferéncia da raiz para os graos (FTaiz-graos) €m todos
as cultivares controle, destacando as cultivares EPAGRI 108 (controle e exposto), EPAGRI
109 (controle e exposto) e Andosan (controle) com diferenca significativa entre a maioria das
cultivares (Figura 8e). A menor variagdo de FT ocorreu para FTaiz-grioss COM  minimo e
maximo de 0,0025 a 0,0365 respectivamente

Houve diferencga significativa no FTslo-colmo da cultivar Maranh&o (controle e exposto)

em relacdo as demais cultivares (Figura 8f). O FTsoo-coimo Variou de 0,10 a 1,46.
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Figura 8. Fatores de transferéncia do As entre o solo e as partes da planta das cultivares brasileiras. Resultados
apresentados como média + desvio padrdo. E9, EPAGRI 109; E8, EPAGRI 108; T, TIO TAKA; A, ANDOSAN; M,
MARANHAO; C, CAQUI, *p<0,05, (E): grupo controle (n=4), ((3): grupo exposto (n=4).
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4.4. Elementos essenciais e toxicos presentes nas partes do arroz e no solo e correlagdes
entre As-t, espéecies de As e 0s outros elementos

Foram determinadas concentraces de Se, Zn, Pb, Cd, Mn, Co, Cu, Mg e P em 3
compartimentos do arroz (raiz, colmo, gréo) e no solo (Tabela 3) e feitas correlacdes entre As-
t (no solo, raizes, colmos e graos), As-i e As-0 (nos graos), e os elementos Se, Zn, Pb, Cd,
Mn, Co, Cu, Mg e P presentes nos graos (Tabela 4).

Houve diferenca significativa para o Pb nas raizes entre 0s grupos controles e expostos
das cultivares Tio taka (186+35 x 561+376), Caqui (330+40 x 217+41) p<0,01, e nos colmos
(p<0,05) da cultivar Tio taka (24+11 x 81+40). Para o Cd houve diferenga significativa no
colmo da cultivar Maranhdo (9,3+0,9 x 7,0+2,4; p<0,05) e nas raizes da cultivar Caqui (10+15
X 7,8+1,3; p<0,05). Observou-se diferenca estatistica para Co entre os grupos controle e
expostos das cultivares Epagri 108 nos graos (8,9+0,8 x 7,5+0,5; p<0,05), Maranhdo nos
colmos (241+2,1 x 185+81; p<0,05) e nas raizes (1388+510 x 1155+76; p<0,01) e Caqui nas
raizes (1370+177 x 892+170; p<0,01). Nota-se correlacdo significativa entre grupos controles
e expostos para Zn da cultivar EPAGRI 109 nos graos (18+1,8 x 14+0,6; p<0,01). Para 0 Mn
houve diferenca significativa na cultivar Maranhao nos grdos (13+1,0 x 16+1,0; p<0,05) e nas
raizes (74+13 x 56+4,0; p<0,05) e na cultivar Caqui (7145,1 x 52+14; p<0,05). Houve
diferenca significativa (p<0,05) na cultivar Caqui entre os grupos controle e expostos para Cu
(2,8+0,4 x 2,1+0,2) e P (1,1+0,17 x 0,82+0,32) nas raizes. Mg teve correlacdo significativa
nas raizes para a cultivar Maranhdo entre os grupos controle e expostos (0,51+0,01 x
0,36+0,11; p<0,05).

Em relacdo a tabela de correlagdes, nota-se forte correlacdo (p<0,01) positiva entre
As-t X As-0 nos grdos e As-i X As-0 nos graos (0,666 e 0,761), moderada correlacdo positiva
(p<0,05) entre As-i x Cu nos grédos, As-t(solo) x As-t(gréos), As-t(colmo) x Co (0,475; 0,546
e 0,169), e moderada correlagdo (p<0,05) negativa entre As-t(raiz) x Co (-0,512). Entre os
outros elementos houve correlagcdo positiva (p<0,01) forte para ZnxMn (0,675), CuxCd
(0,660) e SexCd (0,671), e moderada (p<0,05) para MnxMg (0,562) e MnxP (0,633). ZnxP
(0,434), CuxSe (0,456) e MnxMg (0,562) tiveram correlagdo positiva (p<0,05) moderada.
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Tabela 3. Concentragdo de Se, Pb, Cd, Co, Zn, Mn, Cu, Mg e P presente nos 3 compartimentos do arroz (gréo, colmo e raiz) e no solo, das cultivares controle (c) e expostas a
uma maior concentracdo de As (e). E9, EPAGRI 109; E8, EPAGRI 108; T, Tio taka; A, Andosan; M, Maranhdo; C, Caqui; ND, ndo detectado. Resultados representados como
média + desvio padrdo. Teste t, ndo pareado. *P<0,05, **P<0,01

Cultivares
E9 (c) E9 (e) E8 (c) E8 (e) T (¢) T (e) A (c) A (e) M (c) M (e) C(c) C(e)
Se Grao 47+11 44+16 4516 44+11 25+5,5 36+11 3245,0 42+7,0 42+3,8 45+9,2 23+10 31+10
(ng g™ Colmo 360+53 427+140 142134 157+26 185+32 167454 235+55,6 176195 301+93 356+14,2 380+199 244+153
Raizes 182+25 129+46 103+49 209+174 40+7,5 195+178 121+83,8 182+122 83+24 66+16 57+14 53+15
Solo ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Pb Grao 10£15 5,3%3,6 2,515 2,1+2,3 3,1+1,2 5,418,0 1,5¢1,2 1,4+1,1 0,8+0,4 5,716,1 7,711 1,1+0,8
(ngg?h) Colmo 37+24 1248,5 23+15 47+29 24+11 81+40* 52425 29+12 240+203 97+0,7 95454 85+38
Raizes 4744153 369+42 33584 505+261 186435 561+376** 307+86 423+97 209+53,5 204+35 33040 217+41%*
Solo 1855+304  1983+304  1911+161  2273+92 22024273 2311+159 21274544 255742522  1862+462  1936+197  2085+527 23531618
Cd Gréo 5,0+0,8 9,649,7 6,0+0,9 4,6+1,0 4,0+1,1 4,140,8 3,840,4 4,3+0,9 2,310,3 3,441,9 3,611,9 3,0£0,4
(ng g™ Colmo 7,4+1,5 6,6+3,2 3,740,9 4,2+1,9 6,5+2,5 7,4+4,7 4,5+2,6 4,8+4,7 9,3+0,9 7,04£2,4* 2,541,9 4,543,1
Raizes 22+8,3 17+3,6 13431 1949,7 8,1+1,1 20+14 15+5,5 23+12 6,2+1,3 5,2+0,7 10+1,5 7,8+1,3*
Solo 38+4,9 46+11 31+5,3 40+0,5 37+2,4 39+0,9 43+12 5657 40+11 44455 41+12 46+11
Co Gréo 8,8+1,0 14+10 8,9+0,8 7,5+0,5* 7,5+0,6 7,5+0,6 6,6+1,0 7,3+2,2 15432 19+1,7 16+6,0 10+4,0
(ng g™ Colmo 60+37 58+45 43+4,9 57+28 87+21 74+10 51+18 61+40 241+2,1 185+81* 7537 61+23
Raizes 1139+489  1123+165  1153+223 16594841  647+128 1878+1321  1199+529  2315+1358  1388+510 1155+76**  1370+177 892+170**
Solo 1456+128  1633+214  1278+199  1855+127  1676+290  1738+18,3  1764+494  2794+2794  1607+397  1704+150 19524621  2235+665
Zn Grao 18+1,8 14+0,6** 1943,2 1743,8 16+1,1 1542,9 16+0,3 17+2,6 16+1,3 16+0,4 18+4,1 194+2,0
(Mg g™ Colmo 1547,5 9,443,2 7,9+1,5 12435 19+3,8 1443,4 14+4,1 12+2,7 28+5,5 23+1,0 23+5,9 19445
Raizes 13+1,3 13+2,9 36+25 30+10 19+3,7 32+17 23+18 33+18 14+4,3 13+2,9 11+2,3 11+2.8
Solo 14+1,9 16+3,7 15+1,8 19+1,4 19+3,8 18+0,8 1846,1 23+21 15435 15+1,3 19+4,7 21+5,7
Mn Grao 16+1,0 15+1,0 17+1,3 17+1,4 13+1,1 14+0,9 14+1,9 15+4,0 13+1,0 16+1,0* 16+2,6 16+1,2
(ngg?) Colmo 134457 122473 79+6,8 92+48 128454 117481 69+43 108+77 141+4,3 131+10 96162 68+18
Raizes 52+21 55+13 7045,0 92+39 36+8,4 115+86 81+42 113458 74+13 56+4,0* 71451 52+14*
Solo 62+1,9 66+9,0 80+18 106+10 82+26 89+7,2 94+40 117+119 79+18 82+9,4 144166 166454
Cu Gréo 3,410,4 3,140,3 4,7+0,4 3,6+1,6 2,7+0,5 2,8+0,4 2,240,7 3,3+1,1 1,6+0,6 1,2+0,4 1,2+0,3 1,4+0,6
(Mg g™ Colmo 2,741,7 1,4+0,6 2,3+1,5 1,2+0,5 2,1+0,7 4,547 1,1+0,3 1,6+1,3 4,445,6 1,0+0,9 0,840,3 0,510,4
Raizes 5,2+1,7 4,6%0,6 3,4+0,7 6,8+4,5 2,2+0,2 6,0+4,6 3,1+1,6 6,1+3,7 2,1+0,5 1,8+0,4 2,840,4 2,1+0,2*
Solo 11+1,3 12+2,0 12+1,3 14+0,9 16£3,8 14+0,8 14+4.4 16£16 12431 14+1,2 14+3,7 16x4,7
Mg Gréao 1,7+0,16 1,6£0,15 1,740,14 1,5+0,16 1,5+0,14 1,5+0,05 1,540,21 1,440,31 1,5+0,16 1,5+0,10 1,5+0,14 1,6£0,04
(mg g™ Colmo 2,2+0,37 1,6+1,2 1,5+0,10 2,1+1,07 3,2+0,75 2,7+1,3 1,8+0,87 3,0+1,9 4,3+1,2 3,3+0,28 1,8+0,74 2,1+0,90
Raizes 0,35+0,05  0,32+0,08 0,85+0,18 0,73+0,08 0,86+0,10  0,62+0,20  0,65+0,16 0,73+0,13  0,51+0,01 0,36%0,11* 0,45+0,04  0,45%0,08
Solo 0,53+0,22  0,47+0,13 0,51+0,12 0,80+0,01  0,65+0,19 0,7440,06  0,65+0,36 0,81+0,83  0,53+0,13  0,48+0,10  0,99+0,34 1,1+0,37
P Gréo 3,610,47 3,310,38 3,740,33 3,2+0,43 3,310,31 3,2+0,17 3,240,38 3,240,64 3,1+0,38 3,2+0,28 3,3%0,40 3,4+0,20
(mg g™ Colmo 0,96+0,14  0,56+0,40 0,50+0,03 0,76+0,28 0,95+0,11  0,91+0,18  0,96+0,18  0,95+0,13 1,2+0,49 2,61+1,4 1,1+0,17  0,82+0,32*
Raizes 1,2+0,13 1,2+0,20 2,040,25 1,8+0,08  1,09+0,31 2,1+1,23 1,9+0,70 1,8+0,36 1,2+0,15 1,1+0,23 1,3+0,12 1,2+0,20
Solo 0,74+0,04  0,82+0,13  1,1+0,14 1,1+0,02 1,8+0,30 1,0+0,07 0,89+0,25 1,2+1,15 0,81+0,19  0,86+0,07 1,1+0,33 1,2+0,15
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Tabela 4. Correlagdes entre As-t (no solo, raiz colmo e gréo), As-i no gréo, As-o gréo, Se, Zn, Pb, Cd, Mn, Co, Cu, Mg e P presentes nos graos das cultivares expostas. As-t: arsénio total, As-i:
arsénio inorganico (As®* e As®"), As-0: arsénio organico (DMA e MMA), *p<0,05; **p<0,01

sA oS I-ct) f\:i-zt cﬁfr:o g rsz:a-ct) ;;Arsz:a-ci) gf 518 Se Zn Pb Cd Mn Co Cu Mg P

As-t solo -0,220 -0,032 0,546* 0,321 0,489 0,121 0,545 -0,188  -0,413 0,361 0,304 -0,404  -0,089  -0,005
As-t raiz -0,122 -0,131 0,422 0,384 0,264 -0,016 -0,169 0,110 -0,086  -0,512* 0,411 -0,182 -0,077
As-t colmo 0,139 0,032 0,160 -0,077  -0,212 0,027 -0,024  -0,119 0,169* -0,167 0,102 0,150
As-t gréo 0,230 0,666** -0,068 0,406 0,115 -0,200 0,283 0,410 -0,221 0,380 0,369
As-i gréo 0,761** 0,396 0,361 -0,134 0,246 0,191 -0,066  0,475* 0,304 0,302
As-0 gréo 0,184 0,500* -0,057 -0,112 0,125 0,039 0,140 0,199 0,249
Se 0,227 -0,027 0,671* 0,286 0,183 0,456* 0,111 0,015

Zn -0,337  -0,069 0,675* -0,132 0,061 0,270 0,434*

Pb 0,291 -0,366 0,396 -0,014 -0,210 -0,349

Cd 0,192 0,027  0,660* 0,292 0,230
Mn 0,038 0,149 0,562** 0,633**

Co -0,225 0,210 -0,063

Cu 0,238 0,288

Mg 0,901**
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4.4. Especiagdo quimica de arsénio

Com o propésito de definir quais espécies quimicas sdo predominantes nos gréos das
cultivares brasileiras, realizou-se analise de especiacdo quimica nos graos de arroz por HPLC-
ICP-MS.

O primeiro cromatograma (Figura 9a) representa a separacdo cromatografica de 4
padrdes analiticos de As na concentracdo de 10,0 pg L™, sendo, respectivamente, As®*, DMA,
MMA e As®™. Ja o segundo (Figura 9b), corresponde ao material de referéncia certificada
1568a, Rice Flour, NIST, cuja soma da concentracdo das espécies de As apresentam
concordéancia com os valores certificados com eficiéncia de extracdo (~92%) (Tabela 5) e
quantificacdo das espécies, que foi similar a outros estudos da literatura (BATISTA et al.,
2011, BATISTA et al., 2014).

Os cromatogramas 8c e 8d sdo de uma amostra controle e uma amostra exposta
respectivamente, da cultivar EPAGRI 109, evidenciando a maior concentracdo das espécies
As* e DMA (172 e 218 ng g*) nas amostras expostas em comparacio com amostra controle
(40,4 e 17,7 ng g™).
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Figura 9. Cromatograma das espécies de As, intensidade x tempo (min) a) cromatograma tipico obtido por uma solucéo
estoque de espécies de arsénio 10 ug L™ (expresso como arsénio, m/z=75); b) cromatograma do material de referéncia
1568a Rice Flour da NIST; c) cromatograma para a cultivar EPGRAI 109; d) cromatograma para a cultivar EPAGRI 109
exposta a As. O tempo de retengdo, em minutos, esta acima de cada pico.
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Tabela 5. Determinacdo das espécies de arsénio no material de referéncia Rice Flour NIST 1568a.

Concentracdo média + desvio Recuperagéo (%)
Analito
padrédo (ng g%
As-i 86429
DMA 166+16,8
MMA 16,1+3,26
Soma 268+49,4 92

*: valor certificado 290+30 ng g™

De acordo com a tabela 6 podemos observar que a recuperagdo das espécies de As em
relacdo ao As-t foi eficiente, em torno de 86%. Foram encontradas as espécies de As-i (As®* e
As™") e As-0 (DMA e MMA) nos grdos das cultivares brasileiros de arroz (Tabela 6). A
maioria das espécies de As encontradas nos grdos das cultivares controle foi As-i,
principalmente As**. Em contrapartida, nas cultivares que foram expostas a uma maior
guantidade de As foi encontrado a maior parte do arsénio como As-0, principalmente DMA.
Apesar das cultivares controle possuirem maior quantidade de As-i, essas quantidades foram
bem menores do que as encontradas nas cultivares expostas a uma maior concentracao de As.

Em relagdo as cultivares controle, a EPAGRI 108 apresentou as menores
concentragdes de As-t (55+5,5 ng g%), As>* (12,2+2,52 ng g*), DMA (7,3+2,3 ng g*) e As-0
(15,7 ng g*), porém juntamente com Maranh&o apresentou as maiores porcentagens de As-i
(68 e 67%) em relacdo ao As-t (Figura 10a). A EPAGRI 108 também apresentou as menores
concentracdes de As-t (360+82 ng g*), DMA (103+27,1 ng g*) e As-0 (128 ng g™) nos
grupos expostos. EPAGRI 109 (controle) apresentou as maiores concentragcbes de As-t
(71+8,1 ng g1), As** (27,248,17 ng g™*) e As-i (40,4 ng g*). Esta mesma cultivar apresentou
as maiores concentragdes de As®* (152+31,2 ng g*) nos grupos expostos.

As cultivares expostas a As que apresentaram maior concentracdo de As-t no grdo,
Maranhéo (760452 ng g*) e Andosan (515+15,5 ng g™') também se apresentaram com maior
concentracdo da forma organica menos toxica 443 e 372 ng g, respectivamente, sendo que
Andosan foi a cultivar que apresentou maior porcentagem de As-0 (72% do As-t) (Figura
10b). Andosan (exposto) apresentou também as maiores concentragdes de DMA (351+94 ng
g™l) e menores concentracdes de As®* (114+71,3 ng g*) e As-i (125 ng g*) nos grupos
expostos. Andosan e Maranhdo apresentaram menores porcentagens de As-i 24 e 21%,

respectivamente (Figura 10b).
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A linha traceja na Figura 10b indica a concentracdo limite de As-i no grdo de arroz
estabelecida pela FAO/WHO em 2014. Os gréos de arroz deste estudo expostos a As estéo
préximos do limite de 200 mg kg™.

Tabela 6. Concentracdo de As-t, espécies de As e soma das espécies nos graos de arroz das cultivares brasileiras de

arroz e recuperagio em relacdo ao As-t. Os valores encontrados estdo representados (em ng g™) como média +
desvio padréo (n=4).

Soma das espécies

Cultivar As-t As® DMA MMA As™ As-i As-0 R(%)
E9 As(-) 71x81  272#82 11,9+36 58+19 132460 404 17,7 81,8
As(+) 490445 1524312 193+19,8 24,8+128 20,1#40 172 218 79,6

E8 As(-) 5555  122#25 7.3#23  84#064 251#11,2 373 15,7 96,4
As(+) 360482  120+88  103+27,1 254#202 259+4,7 155 128 78,7

T As (-) 7045 17,6422 8,722 1240,1 16+0,1 336 20,7 77,6
As(+) 453+87  145#80  221+#89 3264225 27,8+180 173 254 94,1

A As(-) 5784  211#71 126#47 6515 159469 37,0 19,1 98,4
As(+) 515+155  114#71 35194 20,74#26,2 11,3466 125 372 96,5

M As(-) 57,2494 203+43 10,6+3,1 45+11 17,9+75 382 15,1 93,2
As(+) 760452 117420 394+10,1 49,5+10,6 404+44 157 443 79,1

C As(-)  65x13  20,3#33 11,9+#12 46£15 19,1#75 394 16,5 86,0
As(+) 610140  134+#29  299+44,8 23,9+1,81 29,8472 164 323 79,8

E9, EPAGRI 109; E8, EPAGRI 108; T, Tio taka; A, Andosan; M, Maranhdo; C, Caqui; T, tratamento; R,
Recuperacéo
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Figura 10. Concentracdo de As total (As-t), arsénio inorganico (As-i), arsénio organico (As-
0) em grdos de cultivares brasileiros de arroz controle (A) e expostos a As (B). O percentual
de As-i e As-0 em relacdo ao As total esta acima das barras. (- - -): indica o limite de 200 pg
kg™ de As-i (FAO/WHO, 2014)
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5. DISCUSSAO

Este é o primeiro trabalho que relata a concentracdo de As-t, fatores de transferéncia
de As-t, suas espécies e possiveis correlacBes entre elementos essenciais e toxicos em
diferentes cultivares brasileiras de arroz.

Uma série de abordagens tém sido propostas para reduzir o acimulo de As em gréos
de arroz e uma das formas mais simples e baratas seria selecionar cultivares de arroz que
biologicamente limitam a acumulacdo de As em grdos (CARBONELL-BARRACHINA et al.,
2009; ZHAO et al., 2010; DAUM et al, 2002). Isto poderia ser feito pela sele¢do de cultivares
que tém baixa captacdo de As do solo, e/ou cultivares que restringem a transferéncia de As
para as partes aéreas (NORTON et al., 2012). Estes cultivares poderiam ser utilizados em
regibes com elevadas concentracdes de As, bem como sendo estoque genético para programas
de melhoramento genético para a producdo moderna de arroz comercial (NORTON et al.,
2012).

5.1. Concentracédo de As-t no solo, raizes, colmos e graos

Houve diferenca significativa (p<0,05) intra-cultivar nas partes do arroz e no solo
entre todos 0s grupos expostos a As (As +) em vista do grupo controle (As -), indicando que
quanto maior a concentracdo de As no solo, maior serd sua captacdo. Batista et al. (2014)
também observaram que a comparacdo entre baixas (7 mg kg™) e altas (14,9 mg kg?)
concentracdes de As no solo mostrou diferencas significativas entre a concentracdo de As
total nas raizes, colmos e grédos da maioria das cultivares estudadas. Em outros estudos
também foram observadas diferencas significativas entre as cultivares controle e as expostas
evidenciando a capacidade de captacdo de As pelo arroz (YE et al. 2012; WILLIAMS et al.,
2007a).

A concentraghio de As encontrada foi em  ordem  decrescente
raizes>solo>colmos>grédos tanto nos grupos controle com médias de 3,29; 0,65; 0,32 e 0,06
mg kg™ quanto nos grupos expostos com médias de 95,48; 12,15; 5,96 e 0,54 mg kg™
respectivamente. O As ndo é essencial e sua captacdo pelas plantas ocorre via transportadores
de nutrientes ou de substancias que sdo importantes para o seu crescimento (MEHARG e
ZHAO, 2012). A captacdo de As pelas plantas de arroz e consequentemente aumento da
concentragéo deste no grdo depende de fatores como cultivo irrigado por inundagéo, irrigagdo
com agua contaminada com As, assim como o solo naturalmente contaminado com As
(SAHA e AL, 2007; LU et al, 2009; MEHARG et al., 2009).
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A avaliacédo da concentracdo do As no solo é um fator importante, uma vez que o gréo
do arroz pode acumular grandes quantidades de As mesmo em solos com baixas
concentracdes de As (DAUM et al., 2001). A concentracdo meédia de As-t no solo encontrada
no presente estudo foi de 0,65+0,25 mg kg™ nos grupos controle e 12,1+2,3 mg kg™ nos
grupos expostos.

Foi observada maior concentracdo de As na raiz, maior até mesmo que as
concentracdes observadas no solo, indicando que a raiz do arroz € o compartimento da planta
com elevada capacidade de captar e acumular o As presente no solo, consequentemente
transportando mais As para as partes aéreas da planta. O arroz possui elevada capacidade de
captacdo de As. Em comparagdo com cevada e trigo cultivados em solos contaminados com
As (200 mg kg™) no sudoeste da Inglaterra, a concentracdo de As nos grdos ndo passaram de
0,55 mg kg™ (WILLIAMS et al. 2007a), concentracdo essa encontrada em grdos de arroz de
nosso estudo cultivados em solos contendo 10 mg kg™. Outros estudos com plantas de arroz
também mostraram que independente da concentracdo de As no solo, a raiz é o tecido que
mais acumula As (MARIN et al.1992, MARIN et al., 1993; ABEDIN et al., 2002b). Nas
raizes, o oxigénio transportado pelo aerénquima radicular € consumido pelas células dos
tecidos adjacentes ou difundida em direcdo ao apice das raizes ou rizosfera (COLMER,
2003a, 2003b). Essa transferéncia de oxigénio do aerénquima para a rizosfera pode alterar o
pH do solo e é chamada de perda de oxigénio radial (ROL) que pode ocasionar oxidacéo dos
elementos presentes no solo da rizosfera (como Fe** para Fe**) e causar precipitacdo de
metais toxicos no solo da rizosfera ou na superficie das raizes alterando a mobilidade dos
metais e impedindo a translocacdo de As das raizes para as partes aéreas do arroz (OTTE et
al. 1989; SMOLDERS E ROELOFS, 1996; CHEN et al, 1980; LIU et al., 2004a, 2004b).

Alguns estudos tém demonstrado que o arroz tem uma capacidade consideravel de
assimilar o As pelas partes aéreas (como o colmo). Abedin et al. (2003) observaram
concentracdes em torno de 100 mg kg™ em um experimento onde os autores irrigaram
continuamente o arroz com é&gua contendo 8 mg L™ de As. Tsutsumi (1980) observou
concentracdes de 149 mg kg™ em colmos de plantas de arroz que cresceram em solos
contendo 312 mg kg™ de As. Smith e colaboradores (2008) observaram concentracdes nos
colmos de 19+3,8 mg L™ em plantas de arroz mantidas com agua de cultivo de 1,2 a 1,8 mg
L™ As,

Entre as cultivares expostas de arroz branco tradicional, a cultivar com maior
concentracdo de As no grio em nosso estudo foi a Andosan (0,51+0,15 mg kg™). J4 a cultivar

de arroz branco com menor concentracdo de As no gréo foi a EPAGRI 108 (0,36+0,08 mg kg
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1. Zhang et al. (2013) encontraram diferencas na concentracio de As (0,42; 0,85 e 1,09 mg
kg™') em gréos de arroz, provavelmente devido a variacdo no pH (6,5; 52 e 4,3), e na
concentracéo de Fe (68,7; 47,36; 62,36 g kg™*) e As no solo (65; 82 e 102 mg kg™). Williams
e colaboradores (2007a) encontraram concentracdes ao redor de 0,60 mg kg™ em cultivares
que cresceram em solo com concentracdo de As ao redor de 10 mg kg™, semelhante ao
encontrado no presente estudo. Outro estudo (HUANG et al., 2006) encontrou concentragdes
de 0,12 mg kg™ em gréos de arroz do sudoeste da China (Provincia de Fujian) que cresceram
em solo contendo 6,04 mg kg™ As. Através da anélise de fluorescéncia de micro-raios-x,
Smith et al. (2009) observaram que o As foi distribuido principalmente ao longo dos tecidos
vasculares da folha, desta forma, o As no grdo provavelmente é derivado do transporte direto
do xilema a partir das raizes ou da remobilizacdo do As presente nos colmos através do
floema durante amadurecimento dos grdos (NORTON et al., 2010).

Em um estudo da influéncia do medicamento Roxarsone (composto organoarsenical
utilizado como aditivo para ragdo animal) em plantacdo de arroz, foi observado no grupo
controle 8+0,52 > 2,35+0,07 > 0,17+0,01 mg kg™ de As-t (nas raizes > colmos > grdos) e no
grupo que recebeu 100 mg Roxarsone kg™ de solo, concentracdes de 395+12,9 > 72,57+6,62
> 1,09+0,05 mg kg™ de As-t (nas raizes > colmos > gréos) (LIU et al., 2009).

A variacdo genética das plantas em resposta ao As, em termos de captacdo e
metabolismo, fornece potencial para desenvolver cultivares mais adequados a plantacdo em
solos com alta concentracdo de As. Um exemplo disso é o desenvolvimento de cultivares que
assimilam menos As ou que restringem a translocacdo de As para as sementes, levando a uma
reducdo da exposicao alimentar ao As (MEHARG e HARTLEY-WHITAKER, 2002) pelo
consumo de arroz. Desta forma, as cultivares de arroz possuem diferencas significativas, e
mesmo cultivadas sob similares condicgdes, apresentam importantes diferengas na captacdo do
As (NORTON et al., 2012; TRIPATHI et al. 2012).

Recentemente (2014), foi adotado pelo comité Codex Alimentarius (FAO, 2014) o
valor de 0,2 mg kg™de As-i no grdo de arroz polido como valor limite. Diante do exposto,
deve ser feita especiagdo quimica para se conhecer a real concentracdo de As-i no gréo de
cultivares de arroz do Brasil, que sera util na escolha da cultivar de arroz ideal, reduzindo as
concentracdes de As nos gréos e consequentemente o risco associado a ingestdo de arroz com
As.
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5.2. Concentragdo de elementos essenciais e toxicos, no arroz, no solo e correlacéo entre

0s elementos

5.2.1 Elementos essenciais

A principal fonte de elementos essenciais ao organismo humano é a ingestdo de
alimentos, sendo assim, é muito importante compreender a transferéncia de elementos do solo
para os alimentos de cultivo e a interferéncia do As nessa transferéncia, principalmente para o
arroz, parte da dieta de grande parte da populacdo mundial.

Cobalto e Mn foram o0s elementos essenciais que mais apresentaram variagdo
significativa (p<0,05) intra cultivar, entre grupos controle e expostos.

Para 0 Mn houve diferenca significativa (p<0,05) intra-cultivar entre os grupos
controle e exposto nas raizes, apresentando uma maior concentracdo de Mn nos grupos
controle Maranhdo e Caqui (7413 pg g*) e (71%5,1 pg g™) em vista dos grupos expostos
(5624,0 pg g) e (52414 pg g™*). O Mn é o principal elemento associado (adsorvido e co-
precipitado) a placas nas raizes de plantas aquéticas, perdendo apenas para o Fe
(CHRISTENSEN e SAND-JENSEN, 1998). Em contrapartida, em geral 0S grupos expostos
do presente estudo, apresentaram-se com maior concentracdo de Mn nos colmos indicando
que quanto maior a exposi¢do ao As, mais Mn € transportado para as partes aéreas. Sabe-se
que a distribuicdo e localizacdo do As em grdos de arroz, é amplamente associada com
deposicdo Mn e estes sdo translocados facilmente das raizes para as folhas através do xilema,
e muito pouco sdo translocados para os grdos (MEHARG et al., 2008b; SMITH et al., 2009).
O Mn é essencial ao nosso organismo, sendo necessario para o metabolismo normal de
aminoacidos, proteinas, lipideos e carboidratos. Atua como cofator de enzimas, destacando-se
Mn superoxido dismutase (Mn-SOD) que participa da defesa antioxidante do organismo,
porém, seu excesso pode causar neurotoxicidade (KLAASSEN, 2008; ASCHNER et al.,
2005).

Trés cultivares tiveram reducdo significativa de Co quando expostos a maiores
concentragfes de As. Isto foi observado nas raizes das cultivares Maranhdo (1388+510 x
1155476 ng g; p<0,01) e Caqui (1370+177 x 892+170 ng g'; p<0,01), nos colmos da
cultivar Maranhdo (241+2.1 x 185+81 ng g™*; p<0,05) e nos gréos da cultivar EPAGRI 108
(8,9+0,8 x 7,5+0,5 ng g™*; p<0,05). N&o hé estudos a respeito da interacdo entre As e Co em
plantas de arroz, mas sabe-se que a inibicdo da captacdo de Co ndo é desejavel, j& que este
elemento é considerado essencial ao nosso organismo, sendo componente principal da
cobalamina ou vitamina B;, (KOBAYASHI e SHIMIZU, 1999). A cobalamina pode ser
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encontrada em carne, queijo, peixe, ovos e leite (GUGGISBERG E RISSE, 2012). Sua
deficiéncia pode levar a uma anemia perniciosa e seu excesso pode levar a efeitos toxicos
como aumento de pressao e cardiomiopatias em seres humanos e animais (KLAASEN, 2008;
SELZER e ANCEL, 1983).

N&o houve diferenca significativa entre a concentragdo de Se nas plantas controle e
expostas a As. As concentracfes de Se no grdo foram bem proximas, variando em média de
23 a 47 ng g*. Em outro estudo foi observado em plantas de Nicotiana tabacum L. que
cresceram em hidroponia, que concentracdes baixas de Se (0,1 mg L™) atenuaram a
toxicidade de altas concentracdes de As (5 mg L™) elevando sua capacidade antioxidante e
reduzindo o conteddo de As nas plantas (HAN et al., 2015). Como componente de
selenoproteinas, 0 Se é um elemento essencial ao nosso organismo. Possui fungdes estruturais
e enzimaticas como, antioxidantes, catalisadores da producdo de horménio tireoidiano e
necessario para o0 bom funcionamento do sistema imunolégico. Uma ingestdo elevada de Se
pode estar associada com a reducdo do risco de cancer. O Se é essencial para enzimas
antioxidantes como glutationa peroxidase (GPx), na manutencdo da integridade da membrana,
e na reducdo da propagacdo de novos danos oxidativos em biomoléculas (lipideos,
lipoproteinas e DNA) (RAYMAN, 2000; ALLAN et al., 1999; DIPLOCK, 1994; NEVE,
1996).

5.2.2 Elementos toxicos

A contaminacdo ambiental e principalmente agricola envolvendo elementos
potencialmente toxicos tem atraido grande atencdo principalmente devido a preocupacdes
para a saude humana. Plantas exibem uma capacidade diferente de absorver e translocar
metais a partir do solo para as partes aéreas (NADIMI-GOKI et al., 2014). Sabe-se que o
método de cultivo em alternancia de soja-arroz-arroz é o sistema mais ativo na translocacéo
de metais para as partes aéreas (NADIMI-GOKI et al., 2014).

No presente estudo, para o Cd houve diferenca significativa entre os grupos controle e
expostos ao As no colmo da cultivar Maranhdo (9,3+0,9 x 7,0+2,4 ng g*; p<0,05) e nas raizes
da cultivar Caqui (10+15 x 7,8+1,3 ng g*; p<0,05), aonde a concentracdo diminuiu a medida
gue aumentou a concentracdo de As no solo. Um dos mecanismos de defesa mais conhecidos
envolvidos na desintoxicacdo do Cd é o sequestro intracelular de Cd por PCs, que pode ter
ocorrido devido & maior producdo de PCs induzida pelo aumento de As e pela presenca de Cd
(BATISTA et al., 2014; BIANUCCI et al., 2010). Ao contrario do As que se concentra na

camada externa, o Cd se distribui uniformemente no grao do arroz (MEHARG et al., 2008b),



Discussdo | 38

estando localizado principalmente no endosperma (MORIYAMA et al., 2003), sendo assim
ndo ¢ eliminado pelo polimento que o gréo de arroz branco é submetido. O Cd é um elemento
toxico reconhecido pela IARC como carcinogénico humano (IARC, 1993). E introduzido em
solos agricolas principalmente por fertilizantes (BIANUCCI et al., 2012), podendo ser
absorvido pelos humanos através da ingestdo de alimentos e dgua contaminados. Uma vez
absorvido, se distribuem e se acumulam principalmente no figado e rim ligado a
metalotioneina, aonde exerce seu efeito toxico (KLAASSEN, 2008; SWIERGOSZ-
KOWALEWSKA, 2001).

Neste estudo observou-se diferenca significativa para o Pb nas raizes entre os grupos
controles e expostos da cultivar Caqui (330+40 x 217+41 ng g¢g*) p<0,01. A maior
concentracdo de Pb no grupo controle em vista do grupo exposto pode ser devido ao aumento
de PCs devido a um aumento na concentracdo de As, que assim como o Cd, este € um dos
mecanismos de defesa para Pb (MISHRA et al., 2006). O Pb é um elemento toxico e pode ser
introduzido no organismo através da agua e alimentos contaminados. Possui como principal
mecanismo de toxicidade a inibicdo de enzimas, principalmente acido delta aminolevulinico
desitratase (ALA-D), interferindo na formacao dos eritrécitos podendo desenvolver anemia
em individuos expostos (KLAASSEN, 2008). Em uma exposi¢do aguda, ele pode induzir
encefalopatia aguda com insuficiéncia renal, sintomas gastrointestinais graves e hemolise
(HAYES, 2001).

5.2.3 Correlacdes

Em relacdo a tabela de correlagdes, nota-se moderada correlacdo positiva entre As-
t(solo) x As-t(gréos) (0,546; p<0,05), indicando que o0 aumento da concentracdo de As no solo
aumentam as concentracdes de As-t nos gréos, evidenciando o aumento da captacdo de As
pelo arroz quando as plantas sdo expostas a maiores concentracdes de As, concordando com
outros estudos (YE et al. 2012; WILLIAMS et al., 2007a; HUANG et al., 2006). Observamos
também forte correlacdo (p<0,01) e positiva entre As-t x As-0 nos grdos e (0,666), indicando
que a medida em que a concentragdo de As-t no grdo aumenta, aumentam-se também As-o.
Zavala et al. (2008) reportaram que a relagdo entre concentragdo de As e concentracdo de
DMA é positiva, indicando que quando aumentam-se as concentracdes de As em solos de
arrozais, ha um predominio da espécie DMA, embora a concentracdo das espécies de As
presentes nos gréos seja dependente da cultivar do arroz (MEHARG et al., 2009; BATISTA et
al., 2014).
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A inibicdo da captacdo de Co, frente a maiores concentragdes de As se enfatiza na
correlacdo moderada negativa e significativa para As-t(raiz) x Co(grdo) (-0,512), ou seja,
qguando a planta foi exposta a uma maior concentracdo de As, menor foi o Co transferido das
raizes para 0s gréos.

A distribuicdo e localizagdo do As em gréos de arroz, é amplamente associada com
deposicdo de Cu, Mn e Zn e estes sdo translocados facilmente das raizes para as folhas através
do xilema, e muito pouco é translocado para os grdos (MEHARG et al., 2008b; SMITH et al.,
2009). A localizacdo destes elementos é na superficie do grdo do arroz integral, que vai do
pericarpo até aleurona (células ricas em lipideo e proteina), sendo assim, a retirada desta
camada gerando o arroz branco, diminui a concentracéo de As e destes elementos no grao de
arroz (MEHARG et al., 2008b).

Smith et al. (2009) observaram que a distribuicdo de Cu em folhas da planta do arroz
foi semelhante a distribuicdo de As ao longo dos tecidos vasculares da folha, provavelmente
devido a uma certa predilecdo de ambos pelos tecidos vasculares da folha. Cu é um
micronutriente essencial que esta envolvido em muitos processos fisiologicos da planta. Em
nosso estudo foi observado uma correlacdo positiva significativa entre Cu e As-i (r=0,475)

nos graos.

5.3. Fator de transferéncia do As

O fator de transferéncia (FT) € definido como o transporte a longa distancia de um
composto especifico de uma parte para outra sob condicdo especifica de cultivo
(CARBONELL-BARRACHINA et al., 1998b; RAAB et al, 2007). FTs variam
consideravelmente entre a espécie da planta e entre cultivares dentro de uma Unica espécie
(ZHAO et al.,2010).

A transferéncia de As do solo para as partes comestiveis de plantas € um passo
fundamental na via de entrada de As na cadeia alimentar humana (HUANG et al., 2006). As
plantas variam consideravelmente na sua habilidade de acumular o As. Existem dois extremos
de plantas em se tratando de acumulagéo de As, as plantas com baixos FTs (ou excluders) que
possuem limitada absorcéo e translocacdo de As a partir das raizes para a parte aérea e as
hiperacumuladoras, como Pteris vitatta, que acumulam grandes quantidade de As na planta
(ZHAO et al., 2010). O arroz ¢ um caso especial, estando entre as excluders e as
hiperacumuladoras, sendo mais eficiente em acumular As do que outros cereais como o trigo

e cevada, e seu FTsolo-graos S€ aproximando de 1, devido principalmente a biodisponibilidade
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aumentada de As de acordo com as condigdes anaerdbias de cultivo e a absorgéo e transporte
de arsenito da via de Si, que é altamente eficiente no arroz (SU et al., 2010; ZHAO et al.,
2010).

O FT mais importante do arroz em relagdo a nutri¢do do ser humano é a FTsolo-grios
(Figura 8d) também conhecido como FTiga (CASgraos/ CASsol) (ZHANG et al., 2013), sendo
este bem maior do que em outros cereais como cevada e trigo (WILLIAMS et al., 2007). O
FTsolo-grios VVariou neste estudo de 0,02 a 0,22. EPAGRI 108 e TIO TAKA (expostos)
apresentaram-se com menores FTs (0,028 e 0,037), EPAGRI 109 e EPAGRI 108 (controles)
apresentaram os maiores FTs (0,216 e 0,187). As plantas desenvolvem tolerancia a elevadas
concentracdes de As no solo, sendo a transformacgédo de As um mecanismo constitutivo ou um
mecanismo adaptativo para suportar altos niveis de As (MEHARG, 1994). A transferéncia de
As do solo para os graos neste estudo foi semelhante aos estudos de Huang et al. (2006) que
observaram em arroz do sudoeste da China, valores TFsgjo.gri0 de 0,006 a 0,036, com uma
média de 0,020 e de Zhang et al. (2013) que tambem estudaram TFol0.gri0 €M arroz da China e
observaram TF variando de 0,006 a 0,074,

O maior FT foi observado entre o solo e raiz, apresentando-se com variacdo de 2,02 a
16,05. O menor FT foi observado entre raiz e grdos variando de 0,0025 a 0,0365. Outros
estudos também encontraram que o maior FT é observado entre solo e raiz como no estudo de
Batista et al., (2014) variando de 2,7 a 28,5 e de Nadimi-Goki et al. (2014) com FT de 3,05.
Outro estudo que avaliou os efeitos do aditivo arsenical Roxarsone na plantacdo de arroz e
observou um FTiorai; de 1,2 @ 4,3; FTraiz-folna de 0,25 € FTcoimo-grao de 0,03 em cultivares de
arroz de Taiwan (LIU et al., 2009).

Em geral as cultivares expostas apresentaram menores FTcoimo-graos FTsolo-grio € FTraiz-
grao INdicando que uma maior exposicdo ao As diminui significativamente o FT entre todos as
cultivares. Isto pode ser devido & estimulagdo da producdo de PCs que reduz,
conseqlientemente, o transporte para partes aéreas da planta. Destaca-se a cultivar EPAGRI
108 (exposto) que se apresentou com 0s menores FTsolo-grios FTraiz-grio € FTcolmo-grao. EM UM
experimento com plantas de arroz irrigadas com &gua contendo As foi observado reducdo do
FTcoimo-grio quando a concentragdo de As no colmo aumentou de 2,29 para 6,53 Hg g'l
(ISLAM et al., 2004).
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5.4. Especiacao quimica de As

A determinacdo de espécies de As no arroz é importante para o entendimento do
metabolismo do As na planta e para avaliar a toxicidade da planta quanto aos consumidores
nos niveis troficos superiores (ZHAO et al., 2010).

Este estudo mostrou a predominancia de duas espécies de As (As®* e DMA) nas
cultivares brasileiras de arroz estudadas. Este perfil também foi observado no estudo de
Batista et al. (2011), que avaliou 44 amostras de grdos de arroz do mercado brasileiro,
adquiridos de varias regides do Brasil.

Alguns pesquisadores classificam o arroz de acordo com a espécie quimica
predominante neste, como tipo-As-i e tipo-DMA (ZAVALA et al., 2008). Sendo assim as
cultivares avaliadas neste estudo seriam classificadas como arroz tipo-As-i para 0S grupos
controle ou tipo-DMA para 0s grupos expostos. Em relacdo ao grupo controle, EPAGRI 108
apresentou as menores concentracdes de As-t (5525,5 ng g™), DMA (7,3+2,3 ng g) e As-0
(15,7 ng g*), porém juntamente com Maranh&o apresentou as maiores porcentagens de As-i
(68 e 67%) em relacdo ao As-t (Figura 10a). EPAGRI 109 apresentou as maiores
concentracdes de As-t (71+8,1 ng g), As®* (27,2+8,17 ng g) e As-i (40,4 ng g™*). Embora
tenha existido um predominio de espécies inorganicas de As nas cultivares controle, as
maiores concentragfes de As-i foram observadas nas cultivares expostas, como SCS BRS
TIO TAKA (173 ng g*) e EPAGRI 109 (172 ng g*). Em um estudo de amostras de arroz
obtidas em mercados de diferentes regibes do Brasil, Batista e colaboradores (2011)
encontraram a espécie inorganica de As na maioria das amostras, principalmente naquelas da
regido sul, maior regido produtora. O arroz integral apresentou-se com altos valores de As-i e
As** nos gréos de arroz do Rio Grande do sul (190,5 ng g™ e 155,7 ng g™, respectivamente).
Estes valores ultrapassaram as maiores concentragcOes observadas no presente estudo nos
grupos expostos da cultivar SCS BRS TIO TAKA (As-i = 173 ng g™) e EPAGRI 109 (152 ng
g7).

Assim como nos seres humanos, a espécie de As mais toxica para as plantas em vista
da germinacdo das sementes € o As-i, principalmente As**, inibindo até 83% da germinacgéo
quando as sementes s&o expostas a um solucdo de 8 mg L™ de As®* em cultivares de arroz de
Bangladesh (ABEDIN e MEHARG, 2002c).

A maior parte do As-i apresentou-se como As®* nas cultivares avaliadas, espécie de
As-i que esta mais disponivel para ser captada pela planta em solos anaerdbicos, devido a
elevada captagdo e transporte de As>* pelos eficientes transportadores de Si (Lis1). Além

disso, o As®* pode ser captado por canais de aquagliceroporina presentes na planta do arroz,
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também conhecidos como NIP (nodulin 26-like intrinsic proteins) (MA et al., 2008). As
placas de ferro que sdo formadas ao redor da raiz possuem elevada afinidade por As™,
dificultando sua captacdo para as partes aéreas, e alta capacidade de reducéo de As™* pelos
microorganismos (ZHAO et al., 2010; CHEN et al., 2005).

A cultivar de arroz vermelho e a cultivar de arroz branco que apresentaram maiores
concentraces de As-t no grdo, Maranhdo (760452 ng g) e Andosan (515+15,5 ng g™)
também se apresentaram com maior concentracio da forma organica DMA, 443 e 372 ng g™,
respectivamente (72 e 58% do As-t) e também foram o0s que apresentaram menores
concentracdes de As-i 21 e 24%, respectivamente (Figura 10b) entre as cultivares expostas.
Isto pode ser explicado devido a tolerancia desenvolvida pelas plantas a elevadas
concentracdes de As no solo, sendo a transformacédo de As um mecanismo constitutivo ou um
mecanismo adaptativo para suportar altas concentraces de As (MEHARG, 1994). O
predominio das espécies organicas de As também foi visto em outros estudos (RAAB e al.,
2007; LI et al., 2009; BATISTA et al., 2014). Smith e colaboradores (2008) observaram em
plantas de arroz que cresceram em solo contendo entre 1,2 e 1,8 mg kg™ de As, o predominio
da espécie DMA nos grdos na propor¢do de 85 a 95% respectivamente do As-t, ficando o
restante com a espécie As>*. Em contrapartida, Liu e colaboradores (2009) néo encontraram
espécies de As-0 nos compartimentos de arroz estudados nos grupos controle e nos grupos
expostos a 25, 50 e 100 mg de um composto arsenical (Roxarsone) por kg de solo, sendo a
espécie As®" predominante nas raizes, colmos e grdos com concentragdes de 0,89 mg kg™ de
As nos graos sob o maior tratamento com Roxarsone provavelmente devido ao ritmo lento de
absorcdo de DMA e MMA (ABEDIN et al., 2002a).

Nosso estudo avaliou o0 comportamento de As e suas espécies em cultivares brasileiras
frente a baixa e alta exposicdo ao As, com média de 0,65+0,25 mg kg™ e 12,1+2,30 mg kg™
respectivamente. Porém sabe-se que a biogeoquimica do solo exerce influéncia na capacidade
de captacdo de As, onde a biodisponibilidade do As pode estar relacionada ao local
geografico, propriedades do solo, condic¢Ges redox e pH (exercem influéncia na especiacao e
solubilizacdo de As), época da colheita, conteddo de argila e a deficiéncia de cristais de 6xido
de ferro (MARIN et al., 1993; SHEPPARD 1992; TAKAHASHI et al., 2004; BOGDAN e
SCHENK, 2009).

A fito-disponibilidade e fito-toxicidade do As em arroz que cresce em hidroponia
(apenas com nutrientes necessarios, sem interferéncia de solo heterogéneo) segue a ordem
DMA < As®* < MMA < As*, sendo que h4 uma maior translocacéo das espécies organicas de

As comparado as inorganicas (MARIN et al., 1992). N&o esta claro se as especies metiladas
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de As sdo captadas pela raiz e levadas para as partes aéreas ou ocorre biometilacdo na planta,
no entanto, estudos indicam que a metilacdo do As é realizada por bactérias associada a
rizosfera (ARAO et al., 2011).

A elevada concentracdo de As-0 no gréo pode ser devido a varios fatores. Sabe-se que
os canais de Lis2 responsaveis pelo efluxo de As** néo estdo envolvidos no efluxo de MMA e
DMA, provavelmente porque estes estdo dissociados no citoplasma (LI et al., 2009) e apesar
da baixa captacdo de MMA e DMA pelas raizes, estes possuem elevada translocacdo das
raizes para os colmos (ZHAO et al., 2010; LI e al., 2009; RAAB et al., 2007; MARIN et al.,
1992). A baixa captacdo de As-o pelas raizes pode ser devido as suas constantes de
dissociacdo menores do que As>* (pka=4,2 e 6,1 respectivamente), fazendo com que 0s canais
de Lisl, apenas em condi¢cdes aonde o ph é diminuido e 0 pka dessas espécies organicas
aumenta, € que se aumenta a captacdo pelas células das raizes (LI e al., 2009).

A presenca de diferentes espécies de As dependendo do tipo da cultivar e da exposi¢do
a baixas e altas concentragGes ao As mostra uma variedade no metabolismo da planta.

5.5. Considerac0es finais

A Tabela 7 apresenta um resumo das principais variaveis estudadas neste trabalho.
Podemos observar que o As exerceu influéncia na AP para as cultivares E9, A e M. As
maiores concentracdes de As-t (grdos) foram observadas nas cultivares expostas A e M. Em
contrapartida, a menor concentracdo de As-t (grdos) foi observada na cultivar E8. A
concentracdo do elemento essencial Co diminuiu nas cultivares expostas E8, M e C quando
comparadas ao grupo controle. Foi observada ainda, menor concentracdo dos elementos
toxicos Cd e Pb nos grupos expostos em relacdo aos grupos controle das cultivares M e C. O
FTsolo-grios, @presentou-se com maior valor para E9 e menor para E8. Nos grupos controle (-),
0 As-i apresentou maior valor para E9 e menor para T e 0 As-0 apresentou maior e menor
valor para T e M, respectivamente. Nos grupos expostos (+) a maior e menor concentragédo de
As-i foram encontradas nas cultivares T e A, respectivamente e 0 As-0 apresentou maior e
menor valor para M e E8, respectivamente.

Sendo assim, a cultivar que apresentou as melhores condicdes estudadas neste trabalho
foi E8, apresentando menores concentragdes de As-t, FTsolo-graos € AS-0 NOS grupos expostos.
A cultivar que apresentou as piores condi¢cdes foi M, apresentando menor AP, maiores
concentragcdes de As-t (gréos), menores concentracdes de Co e maior concentracdo de As-0

NOs grupos expostos.
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Tabela 7. Principais variaveis estudadas, AP, altura da planta, As-t (gréos), [Co], concentracdo de Co; [Cd], concentragéo de Cd; [Pb], concentracéo de Pb; FT sjo.graos, fator de
transferéncia solo-grdo; As-i (-), As-0 (=), As (+) e As (+).

Variaveis
Cultivar Ast
AP ~ l [CO} l [Cd] l [Pb] FTsolo—gréos As-i (') As-0 (') As-i (+) As-0 (+)
(graos)
E9 N > >
ES < \ < <
T < > >
A \ > <
M \ > \/ \/ < >
c v v v

E9, EPAGRI 109; E8 EPAGRI 108; T, TIO TAKA; A, Andosan; M, Maranh&o; C, Caqui; V, As exerceu influéncia nesta variavel; >, maior concentracéo observada; <, menor
concentracdo observada; (-), grupo controle; (+) grupo exposto.
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6. CONCLUSOES

Este primeiro estudo das cultivares brasileiras de arroz mostrou que a concentracao de
As no solo e a captacao pelas raizes com consequente transferéncia para os graos depende da
cultivar e da concentracdo de As presente no solo. Houve uma variedade na metabolizacao de
As entre as cultivares, onde as espécies inorganicas foram predominantes nas cultivares
controle e as espécies organicas predominantes entre as cultivares expostos. As concentracdes
de alguns elementos essenciais e téxicos nas plantas também foram influenciadas pela
concentracdo de As no solo. O fator de transferéncia de As do solo para os tecidos da planta
diminuiram com uma maior concentracdo de As, indicando um aumento da tolerancia ao As
pelas plantas.

A cultivar EPAGRI 108 foi a que menos acumulou As-t tanto nos grupos controle
quanto nos grupos expostos apresentando também os menores FTsoio-grao, FTraiz-graos FTcolmo-grio
e menores concentragdes de As-o0, principalmente DMA. Entre as cultivares de arroz branco,
Andosan (exposto) foi o que acumulou maiores quantidades de As-t e de As-0 nos gréos,
principalmente DMA. A cultivar EPAGRI 109 (controle) foi a cultivar que mais acumulou
As-t e As-i no gréao, principalmente As® e foi a cultivar com maior FT solo-grios-

Em alta exposicdo ao As houve uma correlagdo positiva entre As-t (solo) x As-t
(grdos) e As-o0 (grdos) evidenciando a captacdo de As pelas raizes e o transporte para 0s graos,
principalmente de espécies organicas, a medida que aumentam as concentracfes de As no
solo.

Foi observada também uma correlacdo negativa entre As-t (raiz) x Co (gréo)
indicando um decréscimo na captacdo deste elemento essencial (Co) quando a planta é
exposta a maiores quantidades de As. Os elementos toxicos Cd e Pb, sob alta exposicdo ao As
foram em geral menos captados pela planta.

Os resultados do presente estudo deverdo contribuir para a escolha de uma cultivar de
arroz ideal, que apresente uma reduzida concentragdo de As nos gréos e consequentemente

menor risco a populagéo, associado a ingestao de arroz com As.
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