Hinc patriam sustinet

Instituto Superior de Agronomia
Universidade de Lisboa

DINAMICA DO ARSENIO NO SISTEMA SOLO-AGUA-
ARROZ

Joao da Cruz Carvalho

Dissertacao para obtencao do Grau de Mestre em

Engenharia Agrondmica

Orientador: Doutora Maria Manuela Silva Nunes Reis Abreu

Co-orientador: Doutora Maria Manuela Antunes Gomes da Silva

Juari:

Presidente: Doutora Maria José Antdo Pais de Almeida Cerejeira, Professora Associada
com agregacao do Instituto Superior de Agronomia da Universidade de Lisboa.

Vogais: Doutora Maria Manuela Silva Nunes Reis Abreu, Professora Catedratica do Instituto
Superior de Agronomia da Universidade de Lisboa;

Doutora Maria Clara Ferreira Magalhaes, Professora Auxiliar com agregacdo da
Universidade de Aveiro;

Doutora Ana Cristina Delanauy Caperta, Investigadora Auxiliar do Instituto Superior
de Agronomia da Universidade de Lisboa.

Lisboa, 2013

U I.ISHI]A ‘ g!'mﬁfmg



Agradecimentos

A realizacao desta Dissertacao de Mestrado sé foi possivel gracas a colaboracdo e ao contributo, de
forma direta ou indireta, de varias pessoas, as quais gostaria de agradecer profundamente, em
particular:

a Professora Dra. Manuela Abreu pelo acompanhamento, disponibilidade e ajuda
indispensavel na resolucdao dos pequenos e dos grandes problemas com que me fui deparando no
decurso do trabalho;

a Professora Dra. Manuela Silva pelo aconselhamento, pela rece¢do no laboratério e pelo
apoio importantissimo ao bom termo deste trabalho;

a Professora Dra. Sara Amancio pela oportunidade de participar neste projeto e pela
confianca que depositou em mim;

a Professora Dra. Wanda Viegas pela enorme simpatia e espirito inventivo;
a Professora Dra. Clara Magalhdes, pela hospitalidade num laboratério alienigena para mim;

a Diana, pela prontiddo, pelo conhecimento, e por se ter assegurado sempre de que tinha
todas as condigdes no laboratodrio;

a Augusta, pelo conhecimento e disponibilidade absoluta; a Daniela, pelo companheirismo e
pela ajuda nas tarefas mais enfadonhas; a Ana Pires, pela palavra amiga e pela compreensdo em
todas as circunstancias;

a Professora Dra. Ana Paula Ramos, a sua incrivel disponibilidade e generosidade. Sem elas
nao teria chegado ainda a este ponto;

aos meus Pais, pela educacdo, amor e aconselhamento que fizeram de mim o que sou hoje, e
pelas portas que me abriram para um futuro melhor. Por serem o meu orgulho e a minha referéncia
em todos os momentos;

a minha irm3, por me ter defendido sempre e por me fazer falta de quando em vez;

a Tania por ser o meu porto de abrigo neste e noutros trabalhos da vida. Pelas noites em que
os olhos vermelhos |he desmentiam a vontade de permanecer junto a mim quando a sua presenca
era a mais essencial das luzes na noite;

A todos, o meu obrigado!



Resumo

O arroz (Oryza sativa L.) é um alimento consumido em grande escala mundialmente especialmente
no continente asiatico, sendo uma das maiores fontes de arsénio, um importante carcinogénio.
Embora este problema ndo seja ainda uma questdo de saude publica em Portugal, a preocupacdo
com a concentragdo de arsénio no arroz é crescente. Foram analisadas experimentalmente amostras
de solo e dgua de varios arrozais em relagdo a varios pardmetros geoquimicos para avaliar a
importancia de cada um deles na concentracdo de arsénio no grdo de arroz. Foi observada uma
correlagdo entre o arsénio no grdo e o arsénio na fracao disponivel e o carbono organico no solo.
Foram também analisadas as diferengas a nivel citogenético entre células de apices radiculares de
plantulas provenientes de lotes com concentracGes variadas de arsénio no grdo. Foram observadas
algumas alteracdes citogenéticas nas células do lote com a maior concentracdo de arsénio no grao.

Palavras-chave:
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Abstract

Paddy rice (Oryza sativa L.) is a staple food consumed worldwide especially in Asia and one of the
major sources of dietary arsenic, an important carcinogen. The concentration of arsenic in rice is
becoming an important concern in Portugal. Soil and water samples from several paddy fields were
analyzed regarding a range of geochemical parameters in order to assess their importance to the
concentration of arsenic in rice grains. There was a correlation between the content of arsenic in
grains and the available fraction of arsenic and the organic carbon in the soil. Some cytogenetic
differences were observed in root tip cell of seedlings grown from grains with different arsenic
concentrations like some cytogenetic alterations in the seedlings with higher arsenic content.
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Introdugdo

A contaminagdo de aguas subterraneas e solos com arsénio, um elemento carcinogénico, é um dos
maiores problemas sanitadrios para as comunidades humanas a nivel mundial. Em algumas areas do
Mundo, particularmente na Asia, ndo é apenas o consumo de dgua contaminada que contribui para a
bioacumulagdo de arsénio, mas também a ingestdo de arroz, ja que esta planta revela uma grande

eficiéncia na absorgado, transloca¢do e acumulagdo de arsénio

Em Portugal, ao contrario do que sucede em alguns paises da Asia, o arsénio presente no arroz ainda
ndo é um problema de saude publica. No entanto, a preocupacdo sobre este assunto é crescente,
especialmente face as exigéncias de mercado e ao estabelecimento de limites ndo sé legais como

também relacionados com o controlo de qualidade.



1. Revisao Bibliografica

1.1.A Cultura do Arroz

O arroz é uma fonte extremamente importante de nutricdo a nivel mundial, sendo o alimento
predominante em muitos paises do Mundo, especialmente na Asia, na América do Sul e em Africa.
Estima-se que o arroz providencie cerca de 20 % da dieta energética mundial diadria e
aproximadamente 15 % da ingestdao proteica didria, sendo a mais importante fonte de tiamina,
riboflavina e niacina a nivel global (FAO, 2004). Em paises em fase de desenvolvimento o consumo de
arroz constitui a principal fonte de nutricdo, sendo responsavel por mais de dois tercos da ingestdo

caldrica total e aproximadamente 60 % da ingestdo de proteinas (Meharg & Zhao, 2012).

A produgdao mundial de arroz cresceu de cerca de 200 milhdes de toneladas em 1960 para mais de
680 milhdes de toneladas em 2011. Os maiores produtores mundiais em 2011 foram a China, a India
e a Indonésia (FAO, 2012). A produgdo de arroz nestes trés paises equivale a cerca de dois ter¢os da
producdao mundial anual. A maior produtividade encontra-se na China — com producdes de 6,59
toneladas por hectare —, sendo a produtividade média de cerca de 4,3 toneladas por hectare em

2010 (FAO, 2012). A producédo nacional aproxima-se das 1250 mil toneladas anuais (FAO, 2012).

No nosso clima mediterranico, o arroz é maioritariamente cultivado em condi¢des de regadio. A
maior parte das exploracGes agricolas especializadas caracteriza-se por ter um tamanho médio a
grande e por serem intensamente mecanizadas, embora haja exce¢les. A sementeira direta e a
utilizacdo de produtos fitossanitarios na protecdo da cultura sdo praticas vulgarmente aceites na

orizicultura (INIA, 2000).

Atualmente em Portugal o arroz é cultivado em grande escala na bacia do rio Mondego, do rio Sado,
dos afluentes do rio Tejo, em represas a Sul do pais e em algumas bacias da Beira Baixa. Uma grande
proporcao do arroz cultivado em Portugal corresponde a variedades de grao carolino, mais
arredondado, embora também se produzam grandes quantidades de arroz agulha, de grao
caracteristicamente alongado. Ainda assim, as variedades de arroz mais consumidas em Portugal sao

as de arroz agulha, devido a maior facilidade que apresentam na confecdo culinaria (INIA, 2000).

O consumo humano é a principal finalidade do cultivo de arroz — cerca de 85% da producdo deste

cereal tem esse fim.



O consumo de arroz a nivel mundial pode ser agrupado em quatro grupos de paises com médias
entre 0,9 e 650 g/pessoa/dia, segundo Meharg & Zhao (2012) com base nos dados obtidos pela FAO
(2004). Os paises que registam maior consumo de arroz sdo igualmente grandes produtores e
localizam-se essencialmente na Asia (com destaque para Myanmar, Laos, Vietname, Camboja e
Bangladesh), em Africa e na América do Sul. Em alguns paises asiaticos — como o Bangladesh ou o
Myanmar — o consumo de arroz didrio varia entre 400 a 500 g de arroz/dia per capita (Meharg et al.,
2009). No Reino Unido assim com na maior parte dos paises europeus ocidentais estima-se que o
consumo diario per capita seja de cerca de 10 g/dia (Meharg, 2007), destacando-se. Portugal como o

pais europeu que apresenta um maior consumo diario per capita (cerca de 40 g/dia).

A auséncia de gluten no arroz, bem como a sua textura e sabor suaves fazem também deste produto
agricola a base de muitos produtos alimentares para criancas em fase de transicdo de alimentos
liqguidos para alimentos sdlidos. Por ser um produto natural sem gluten, o arroz é uma peca essencial
da dieta das pessoas com intolerancia ao gluten (0,75% da populagdao mundial). Também o leite de
arroz pode ter algumas vantagens em relagdo ao leite de soja na perspetiva da substituicao do leite
animal por leite vegetal na alimentacdo de pessoas com intolerancia a lactose uma vez que tem um
sabor mais suave e ndo possui os niveis elevados de fito-hormonas que tipificam o leite de soja (Sun

etal., 2009).

1.2.Exposicao do arroz ao arsénio

Em algumas zonas do Mundo, o arsénio presente nas dguas subterrdneas leva a uma elevada
bioacumulagdo na populacdo humana, através do consumo direto da d4gua contaminada. No entanto,
embora exista uma preocupacgdo crescente relativamente a exposicdo humana a altos niveis de
arsénio inorganico através do consumo de agua (Ravenscroft et al., 2009), o consumo de arroz é a
mais importante fonte de arsénio para a maioria da populagdao mundial (EFSA, 2009; Meharg et al.,
2009). Um estudo realizado pela European Food Safety Authority (EFSA) encontrou evidéncias de que
na Europa o consumo de arroz é responsavel por mais de 50% da ingestdo de arsénio na forma
inorganica (EFSA, 2009). Mesmo em alguns paises em que as aguas subterrdneas contém niveis
particularmente elevados de arsénio, o consumo diario de arroz tende a contribuir maioritariamente
para a ingestdo de arsénio, especialmente nos paises do Sudeste asidtico, em que o arroz é o

principal elemento dietético e as fontes de dgua potavel sdo reduzidas (Kile et al., 2007).

Mesmo em concentra¢des de arsénio nos solos que correspondem ao fundo geoquimico de uma

regido (sem influéncia da atividade antrépica), o arroz ai cultivado pode absorver e acumular arsénio



em quantidades que podem constituir um problema sério para a saiude humana (Meharg et al,,
2009), especialmente em exposi¢cdes prolongadas a fontes com elevada concentragdo de arsénio,
como é o caso da agua. Por outro lado, quando o arroz é cultivado em solos naturalmente ricos em
arsénio, o nivel de arsénio nos grdaos pode eventualmente ser ainda mais elevado como resultado da

acdo antropica:

e Alagamento/irrigacdo dos arrozais com agua subterrdnea (ou outra) que contenha niveis
elevados de arsénio — este problema é caracteristico de alguns paises asiaticos, como a india
e o Bangladesh (Meharg & Rahman, 2003; Williams et al., 2006);

e Contaminagdo dos solos e aguas dos arrozais com residuos industriais ou resultantes da
atividade mineira;

e Instalagdo de arrozais em terrenos previamente tratados com pesticidas ricos em arsénio,

como acontece nos Estados Unidos (Williams et al., 2007).

Alguns estudos indicam que cerca de 60 % do arsénio inorganico, a espécie com maior perigosidade
para a saude humana, presente na dieta europeia provém da ingestdo de arroz (EFSA, 2009). De
facto, na Europa os grdaos de arroz constituem a fonte de arsénio mais preocupante, tendo uma
concentracdo deste elemento cerca de 10 vezes superior a que ocorre noutras culturas,

nomeadamente o trigo e a cevada (EFSA, 2009).

A gestdo da exposicdo humana ao arsénio deve assim ter em conta a relacdo entre a concentragao de
arsénio na agua para consumo e no arroz assim como a forma como podem ser mitigados os riscos
de uma ingestdo excessiva deste elemento quimico com cardcter carcinogénico. Por outro lado, a
concentracdo elevada de arsénio em comida para bebés - baby food — é especialmente preocupante
podendo ser mitigada em grande parte através do planeamento com vista a aloca¢do do arroz com

menores concentragdes de arsénio para a produgao deste tipo de alimento.

O arsénio é um carcinogénio crénico e age como uma toxina de efeito agudo em concentragdes
elevadas. Segundo a World Health Organization (2004), anos de exposicdo constante a elevados
niveis de arsénio podem levar a uma grande variedade de doencas e condi¢cbes patogénicas, que
incluem bronquite, hipertensao, aborto espontdneo, hiperpigmentacdo e cancros de pele, bexiga e
pulmao. Ha evidéncias de que sdo as espécies reduzidas de arsénio inorganico — ou o ciclo redox
entre o estado oxidado e o estado reduzido — que conferem ao arsénio a sua carcinogenicidade
(WHO, 2004). Embora também possam ocorrer efeitos nefastos devidos ao arsénio em formas
organicas, ainda é geralmente aceite que as formas inorganicas sdo as que apresentam um efeito

mais carcinogénico.



A legislagdo portuguesa (Decreto-Lei n? 306/2007) refere valores maximos recomendados (VMR) e
valores maximos admissiveis (VMA) para as concentra¢Oes de arsénio em 3aguas destinadas ao
consumo humano e aguas de rega (VMA: 10 pg As/L nas dguas para consumo humano e 10 pg As/L
nas aguas destinadas a rega). No entanto, no referido Decreto-Lei, também consta a observagdo de
que a toxicidade é varidvel consoante as culturas e estabelece para o arroz um valor recomendado
de 0,05 pg As/L. No entanto, a legislacdo portuguesa é omissa em relacdo as concentracbes de
arsénio nos solos. Kabata-Pendias (2011) situa as concentragées maximas admissiveis para o arsénio
no solo para uso agricola entre 15 e 20 mg As/kg e a legislacdo do Canada referente a qualidade do
solo para a prote¢do do ambiente e da saide humana (CCME, 2007) para todos os usos, incluindo o

agricola indica o valor maximo de 12 mg As//kg.

Os limites legais de arsénio nos produtos alimentares ndo foram ainda estabelecidos em muitos
paises, refere-se por isso o exemplo dos limites legais estabelecidos na China (15 mg As/kg de
matéria seca; USDA, 2006) e o valor maximo de 1 mg As total/kg definido no Reino Unido (Meharg &
Zhao, 2012).

A World Health Organization (WHO, 2004) estabelece uma dose didria maxima permitida de 2,1 ug
As/kg/dia. Tanto a Unido Europeia como a World Health Organization estdo presentemente a realizar
estudos adicionais que permitam determinar com maior rigor cientifico limites padrdo para a

concentragao de arsénio inorganico em produtos alimentares (WHO, 2004).

O arsénio existe numa grande variedade de diferentes espécies quimicas em tecidos bioldgicos,
solos, dguas e minerais, sendo a maior parte delas inter-convertiveis através de processos biéticos e

abidticos verificados em ambientes terrestres ou aquaticos (Cullen & Reimer, 1989).

As diferentes estruturas quimicas podem ser inorganicas (arsenato e arsenito, por exemplo) ou
organicas como o acido monometilarsonico (MMA), o 4&acido dimetilarsinico (DMA) ou a
arsenobetaina (AB). As espécies inorganicas sdo, geralmente, mais téxicas que as espécies organicas,
excetuando alguns compostos intermediarios da metilagdo do arsénio assim como componentes

desenvolvidos para utilizagdo em armas bioldgicas (Arao et al., 2009).

1.3.Biogeoquimica dos arrozais

A concentracdo de arsénio no arroz é um assunto particularmente problematico dado que o arroz é a

Unica cultura de grande escala para consumo cultivada anaerobicamente, ou seja, sob condi¢es de



alagamento. Este facto, em conjugacdo com a prépria fisiologia da planta, cria as condicGes para que
o arroz seja invulgarmente eficiente na absorcdo, translocagdo e assimilagdo de algumas formas de

arsénio no grao (Williams et al., 2007).

Os processos quimicos que ocorrem nos arrozais, quer ao nivel das aguas, quer do solo, facilitam
uma excessiva mobilizagdo de arsénio e subsequente absorcdo deste elemento quimico pelo arroz.
No entanto, para que ocorram esses processos, 0 primeiro fator a considerar é a quantidade de
arsénio presente, quer no solo, quer nas aguas de rega/alagamento. O arsénio presente
naturalmente no solo sem pressdo antrdpica resulta essencialmente do arsénio constituinte das
fases soélidas que constituem a rocha-mae do solo. Os niveis de arsénio na crusta terrestre situam-se
abaixo dos 2 mg/kg, podendo no entanto ser bastante superiores a esse valor em rochas igneas e
metamarficas (Smedley & Kinniburgh, 2002). De facto, um grande nimero de minerais (mais de 200)

contem arsénio, sendo a sua meteorizacdo uma fonte importante de arsénio.

As adigOes difusas de arsénio devidas a residuos industriais ndo sao normalmente consideradas, mas
os seus efeitos ndo podem ser subestimados, pois que algumas regides de produgao de arroz situam-
se a jusante de centros industriais e urbanos importantes e o arroz ai cultivado apresenta elevadas
concentracdes de arsénio (caso da Camarga, Franca, com uma média de 0,28 mg As/kg; Meharg et

al., 2009).

As espécies inorganicas, arsenato [As(V)] e arsenito [As(lll)], sdo sensiveis as condi¢bes redox: o
arsenato predomina geralmente em condi¢Ges oxidantes e o arsenito em condi¢des redutoras (Zhao
et al., 2010). As alteracdes de pH e de Eh (potencial de reduc¢do) sdao determinantes no balanco entre

estas duas espécies, bem como alguns compostos quimicos oxidantes ou redutores.

A especia¢do de arsénio é altamente dinamica nos arrozais, especialmente devido aos gradientes
redox também variarem bastante espacial e temporalmente ao longo da campanha (Takahashi et al,,
2004). O regime de alagamento é o fator determinante nestas variacées do potencial redox, ao que
se soma o gradiente vertical de perfusdo de oxigénio atmosférico na coluna de 3agua, e,

eventualmente, no solo.

Nos arrozais, o pH dos solos tende a centrar-se em valores préoximos da neutralidade apds o
alagamento, dando-se a redugao dos arsenatos antes da redugdo dos sulfatos. Quando a dgua dos
arrozais é drenada, como é normal na fase de enchimento do grdo, as reacbes anteriormente
descritas sdo invertidas, registando-se a oxidacdo de Fe(ll) e arsenito, com uma acentuada reducdo

da concentragdo de arsénio dissolvido na agua (Arao et al., 2009). Dessa forma, o alagamento e a



consequente alteracdo das condi¢des redox tém uma importancia determinante na disponibilidade

de arsénio no meio para a planta.

As espécies arsenato e arsenito, em condi¢Bes propicias, apresentam capacidades distintas para
reagir com vdrias fases sélidas presentes no solo. Sob condi¢des oxidantes, o arsenato tem uma
grande capacidade para reagir com os Oxidos/oxihidroxidos de ferro e 6xidos de manganés (Chen et
al., 2005), dependendo do valor de pH do solo, o que o torna relativamente imével no solo pois pode
ser adsorvido na superficie daquelas fases sdlidas; o arsenito, por sua vez, apresenta menor
capacidade de reacdao com os referidos compostos e é, geralmente, mais mdvel. A mobilizacdo de
arsénio em condicdes de alagamento é geralmente acompanhada pela mobilizacdo paralela de ferro

(Takahashi et al., 2004).

A escassez de oxigénio ao nivel do solo é compensada pelas préprias raizes da planta, que provocam

a aeracdo da sua rizosfera — libertando oxigénio molecular através do aerénquima — para

sobreviverem em condig¢Bes altamente redutoras, criando gradientes redox desde a superficie da raiz
~ . . ~ 2+ 3+

ao solo (Chen et al,, 2005). Esta aeragdao vai causar a oxidagdo do Fe” a Fe”™ e a consequente

precipitacdo de dxidos e hidréxidos de ferro na superficie da raiz, formando uma placa/camada de

ferro com cor alaranjada, que funciona como uma superficie de adsor¢do para o arsénio.

Assim sendo, a formacado desta camada contribui para a diminui¢cdo do arsénio disponivel no meio —
aquando do pleno desenvolvimento da planta. A camada de éxidos de ferro contém, sob a forma
adsorvida a superficie, cerca de cinco vezes a quantidade de arsénio presente nos tecidos
radiculares. A relagdo entre as concentracGes de arsénio em cada um dos 6érgdos da planta e na

camada dos éxidos de ferro estd ilustrada no grafico da Figura 1.

1000

100 1

(mg/kg Peso Seco)

Concentracdo de Arsénio

0,14

Camada de Casca Gréo
Oxidos de

Ferro

Figura 1: Grafico representativo do gradiente de concentragdo de arsénio da camada de dxidos de ferro até ao grao de
arroz (Meharg, 2012).
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Geralmente o arsénio pode ser associado espacialmente ao ferro num sistema radicular maduro
(Seyfferth et al., 2010). A espécie de arsénio mais facilmente adsorvida na placa de ferro é o arsenato

(Liu et al., 2006).

As caracteristicas dos 6xidos/hidréxidos de ferro (incluindo o seu grau de cristalinidade) tém uma
influéncia determinante na mobilizagio do arsénio. Oxidos e hidréxidos de ferro de baixa
cristalinidade (como a ferrihidrite) ou os nao cristalinos sdo mais facilmente reduzidos do que as
formas cristalinas. Assim, os 6xidos/hidréxidos de ferro n3o cristalinos ou de fraca cristalinidade
adsorvem maior quantidade quer de arsenato quer de arsenito do que as formas cristalinas, visto

gue apresentam maior superficie especifica (Dixit & Hering, 2003).

A camada de 6xidos de ferro forma-se no apoplasto das células da epiderme das raizes e ndo penetra
para além das células exodermais devido a impermeabilizacao fornecida pelas bandas de Caspari
(Moore et al., 2011). Para além do arsénio, também os fosfatos e o acido silicico se associam

fortemente a camada de 6xidos de ferro.

Embora a formacdo da camada de éxidos de ferro contribua de forma inegdvel para a adsorcdo de
arsénio, o seu papel na mobilizacdo ou fixacdo de arsénio ndo é linear. Se por um lado se constitui
como um obstaculo a penetragdo do arsénio nas células radiculares também acumula em si uma
guantidade bastante significativa de arsénio que estd sujeita a dessor¢cao — por variados processos —
e consequente disponibilizagdo para as plantas. Como exemplo, um aumento da concentra¢do de
fosfatos e de matéria organica dissolvida pode potencialmente causar a substituicdo de arsenatos e
arsenitos adsorvidos, libertando-os para a solugdo (Meharg & Zhao, 2012). Por outro lado, segundo

0s mesmos autores, também o pH pode ter influéncia na mobilizagdo do arsénio adsorvido.

Relativamente a absor¢do por parte das plantas, as espécies protonadas de arsénio
(hidrogenoarsenito, e MMA, por exemplo) comportam-se como analogos do &cido silicico e o
arsenato como um andlogo de fosfato (Karim et al., 2009). Por essa razdo, a presenga de fosfatos
suprime a adsorcdo de arsenatos nos 6xidos/hidréxidos de ferro (Dixit & Hering, 2003). No entanto,
embora os fosfatos possam inibir a absor¢do de arsenatos pelas plantas, em solo alagado o efeito dos
fosfatos na dessorcdo de arsenatos das fases sdlidas do solo pode provocar o efeito contrario. A
maior disponibilidade de arsenatos disponiveis para reacdo no meio ird provocar uma maior
ocorréncia de reducdo a arsenitos, que sdo eventualmente absorvidos pelas raizes por vias diferentes
da via dos fosfatos (Reynolds et al., 1999). Assim, foi demonstrado por Pereya (1991) que adi¢bes de
fertilizantes ricos em fosfatos levam a uma elevada dessorcdo de arsenato e uma maior mobilidade

do mesmo no solo.
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O efeito contrdrio foi registado em relacdo ao silicio: uma maior disponibilidade deste elemento
parece diminuir a acumulag¢do de arsenito pelo arroz, através da concorréncia pelas mesmas vias de

transporte, nomeadamente os transportadores de acido silicico (Bogdan & Schenk, 2008).

A acumula¢do de carbonatos e hidrogenocarbonatos na solu¢do do solo é uma consequéncia do
alagamento dos arrozais e tem efeito na adsorgdo do arsenato na hematite (Fe,0s), dependendo de
fatores como a superficies especifica, as concentragdes iniciais de arsénio e os tempos de rea¢do. No
entanto, embora o seu efeito seja identificavel, é relativamente pequeno quando comparado com os
efeitos dos fosfatos ou do acido silicico na adsorcdo de arsenatos e na disponibilidade de arsénio

(Bogdan & Schenk, 2009).

A matéria organica dissolvida presente no solo pode também competir com o arsénio pelos locais de
adsorgdo e assim aumentar significativamente a mobilidade do arsenato e do arsenito adsorvidos
nos oxidos de ferro e noutras fases sdlidas dos solos. Esta mobilizagao é, no entanto, bastante menor
do que a resultante do efeito dos fosfatos (Bauer & Blodau, 2006). Outros estudos sugerem que a
matéria organica dissolvida também influencia a disponibilidade de arsénio através da complexagao,

podendo complexar direta ou indiretamente os arsenatos e os arsenitos (Buschmann et al., 2006).

1.4.Fisiologia do arroz em relagdo ao arsénio

As vias pelas quais o arsénio é transferido dos solos para os graos de arroz sao dinamicas e
complexas, sendo o arsénio presente no arroz dominado pelas espécies inorganicas e 4cido
dimetilarsinico (DMA) (Williams et al., 2005). A proporg¢do relativa destas duas espécies pode variar
consideravelmente entre regides de producdo, atuando nesta diferenciacdo fatores ambientais e

genéticos (Williams et al., 2005).

Existe uma grande dificuldade em encontrar uma féormula simples e fiavel de prever a absor¢do de
arsénio pelo arroz, visto que estdo envolvidos multiplos fatores e interagdes entre eles, sendo o fator
temporal — no ciclo do arroz — e espacial — de um ponto para outro do arrozal — dificeis de determinar
e quantificar. No entanto, Bogdan & Schenk (2009) propuseram modelos de regressdo para prever as
concentragdes de arsénio no grdo e na palha de arroz através da concentrac¢do total de arsénio e da
concentragao de fosforo disponivel no solo (com efeito positivo) assim como de dxidos de ferro nao

cristalinos (com efeito negativo), com uma variancia entre 37 e 77 %.

Da mesma forma que as condi¢des redox influenciam a disponibilidade de arsénio no meio, estas

também afetam diretamente a capacidade das plantas de o absorverem. Xu et al. (2008) mostraram
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gue plantas de arroz desenvolvidas em meio anaerébico — em condi¢des de alagamento — contém 7 a
35 vezes maior concentrac¢do de arsénio na palha e 10 a 15 vezes maior concentragdo no grao do que
plantas crescidas em solo relativamente seco. Por outro lado, a introducdo de um periodo de
condicBes aerdbicas no ciclo normal do cultivo do arroz mostrou-se eficaz na reducdo da absorcdo de

arsénio (Arao et al., 2009).

Os processos envolvidos na absor¢cdo de arsénio pelo arroz foram bastante estudados nos ultimos
anos (Arao et al., 2009; Zhao et al., 2010; Panaullah et al., 2009), embora ainda existam questdes no

que diz respeito a sua translocacdo para os érgaos superiores da planta e, em especial, o grao.

As raizes da planta do arroz absorvem espécies de arsénio através das vias de absorg¢do do acido
silicico (arsenito e outras espécies protonadas) e das vias de transporte dos fosfatos (arsenato), como
mencionado anteriormente. O arroz, como acumulador de silicio, é especialmente eficiente na
absorcdo de acido silicico e fosfatos do meio, o que o torna também eficiente na absor¢do de
andlogos de arsénio. A grande diferenga do arroz para outras plantas em relagdo ao conteddo em
arsénio deriva essencialmente desta eficiéncia incomum, em conjugagcdo com a mobilidade do
arsenito em condi¢Ges redutoras, e portanto, a maior disponibilidade de arsénio em estado livre nas

condicdes normais de alagamento da cultura (Zhao et al., 2010).

Sendo o arsenato um andlogo quimico do fosfato, os transportadores de membrana das plantas nao
distinguem as duas moléculas o que resulta na absor¢cdo de arsenato. Existem estudos que
demonstram que concentragdes adicionais de fosfatos em vdrias culturas resultam numa supressao
da absorg¢do de arsenato por competicdo (Abedin et al., 2002). No entanto, plantas que passaram por
escassez de fosfatos numa fase inicial do seu desenvolvimento tendem a absorver mais fosfatos e

arsenatos numa fase posterior (Wang et al., 2002).

A absorcdo dos arsenitos, predominantes nas condi¢des anaerdbicas dos arrozais alagados, assume
grande importancia nestes sistemas. Os transportadores destas espécies parecem ser NIPs (Nodulin
26-like Intrinsic Proteins), uma espécie de aquaporinas vegetais permedveis a varias moléculas
neutras, como a ureia e o acido silicico (Wallace et al.,, 2006). A localizagdo polarizada destas
aquaporinas no arroz parece ser o fator decisivo para a sua grande eficiéncia na acumulagao de silicio
através da absorcdo do acido silicico (Mitani et al., 2009). Esta eficiéncia permite, por sua vez,
encontrar no arroz uma apeténcia Unica para a absorgdo de arsenitos, ja que estes funcionam como
andlogos do acido silicico. Bogdan & Schenk (2008) obtiveram correlagGes negativas entre as
concentragdes de arsénio no grao e as de silicio disponivel nos solos, o que corrobora a teoria de que
as duas espécies partilham as mesmas vias de transporte. A capacidade do arroz de reduzir

rapidamente o arsenato para arsenito conjugada com a ocorréncia natural deste processo de
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reducdo no meio anaerdbico, aumenta a importancia relativa deste processo para a acumulacdo de

arsénio no grao.

Uma vez no interior da planta, as espécies de arsénio sofrem processos de metabolizagao,
complexagdo, transporte simpldstico e transporte através do xilema para a parte aérea.
Relativamente ao teor de arsénio no grdo de arroz, a translocagdo de arsénio da parte vegetativa
para o grao efetuada através do floema durante a fase de enchimento do grao constitui o processo
fulcral. O estudo aprofundado dos mecanismos de regulacdo deste processo é dificultado pela acdo
toxicoldgica do arsénio, que se exprime através da inibicdo da formacdo de ATP e de varios outros
processos de fosforilagdo, stress oxidativo e ligacdo indesejada a proteinas, entre outros (Meharg &
Hartley-Whitaker, 2002). Todos estes efeitos toxicos levam a uma reducdo na produ¢do uma vez que
o crescimento do arroz é inibido por concentracdes superiores a 15 mg As/kg, surgindo sintomas de
toxicidade severa em solos com 60 mg As/kg (Khan et al., 2010), o que torna ainda mais preocupante

no foro agricola a questdo do arsénio nos arrozais (Panaullah et al., 2009).

A importancia das condi¢cdes profundamente redutoras (alagamento) como fator essencial que
desencadeia a acumulagdo de arsénio pelo arroz real¢a a importancia de uma gestao adequada da

agua na prevencdo deste problema (Arao et al., 2009).

Como descrito, o metabolismo celular da planta do arroz é afetado pela toxicidade das varias formas
de arsénio. Enquanto o arsenato interfere nas reagdes bioquimicas de formacdo das moléculas de
ATP, o arsenito apresenta grande afinidade para os grupos —tiol, podendo interferir, por exemplo, no

ciclo de formagdo do acido tricarboxilico (TCA).

Embora a instabilidade gendmica seja expectdvel em tecidos com concentracdes elevadas de arsénio,
este efeito tem sido muito pouco estudado. Uma quantidade relativamente baixa de trabalhos
focam-se no estudo da toxicidade do arsénio em células vegetais, como é o exemplo de Wu et al.
(2009) que utilizaram material radicular de Allium e Vicia. Segundo Bhattacharjee et al. (2013) a
instabilidade gendmica induzida pelo arsénio envolve essencialmente instabilidades cromossdmicas
associadas a erros na mitose e instabilidade de microssatélites. Esta instabilidade depende de
multiplos fatores enddgenos e exdgenos e envolve varias vias celulares. O stress oxidativo gerado
pelo arsénio e pelos seus metabolitos induz a ocorréncia de danos no ADN, disfun¢des teloméricas,
paragens mitdticas e apoptose. Paralelamente, a concentracgdo elevada de arsénio também interfere
na regulacdo epigenética. Da mesma forma, as mutagdes ocorridas em genes pro-apoptoéticos podem

levar a sobrevivéncia de células invidveis (revisdo em Bhattacharjee et al., 2013).
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Os dados obtidos no trabalho que deu origem a presente Dissertacao de
Mestrado tém carater confidencial, pelo que as metodologias utilizadas e os

resultados obtidos nao constam do mesmo.
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Conclusao

Os parametros que apresentaram correlagdes significativas com a concentracdo de arsénio no grao
no presente estudo foram o arsénio na fragdo disponivel, o carbono organico e a matéria organica no
solo, todos eles com correlagdo positiva. A concentragdo de arsénio adsorvido e/ou co-precipitado
nos Oxidos de ferro ndo cristalinos e as concentragdes totais de arsénio no solo e na agua ndo
apresentaram correlagoes significativas com a concentra¢do de arsénio no grao. A bibliografia nao é
unanime em relagdo aos fatores determinantes para a acumulagdo de arsénio no grao, existindo
mesmo estudos que se contradizem em algumas conclusdes: os valores e correlagdes encontrados
sdo assim uma contribuicdo para o conhecimento das dinamicas do arsénio nos arrozais,

especialmente nas condi¢des existentes nas regides analisadas.

As concentracgdes de arsénio encontradas nos graos de arroz analisados ndo apresentam risco para a
saude humana para adultos, a excecdo do lote que apresenta a maior concentragdo de arsénio no
grao, superior ao limite de perigosidade relativamente a dose média de ingestdo de arroz em
Portugal. Foi também em células de apices radiculares deste lote que se observaram algumas

alteragOes citogenéticas afetando o ciclo celular e a organizacdo da cromatina.
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