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RESUMO

Diversas plantas medicinais sdo utilizadas pela populacao brasileira para o tratamento de varios
doencas. Entretanto, sdo escassos estudos sobre a composicdo quimica elementar de varias
espécies coletadas proximas a rodovias ou ambientes contaminados, assim como 0s possiveis
riscos de toxicidade. Diante do exposto, 0 objetivo deste estudo foi quantificar metais, metaloides
e ndo metais nas folhas das plantas medicinais Allamanda cathartica Linn, Celosia argentea var.
plumosa, Tridax procumbens Linn, Jacaranda cuspidifolia Mart, ambas utilizadas como
antimicrobianos e anti-inflamatorios, e nas seivas de plantas utilizadas como tdnico: Dipteryx
alata e Hymenaea stigonocarpa. O conteddo elementar nas plantas foi quantificado utilizando
espectrometria de emissdo dtica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), e célculos de
avaliacdo do risco e fatores de transferencias de elementos quimicos para as plantas foram
realizados. De acordo com os resultados, existem concentracOes significativas de Al, As, Cd,
Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, S, Se e Zn nas folhas in natura das Allamanda cathartica
Linn, Celosia argentea var. plumosa, Tridax procumbens Linn, Jacaranda cuspidifolia Mart., e
nas seivas da planta Dipteryx alata e Hymenaea stigonocarpa, e principlamente no solo a
presenca de Pb. Constatou-se que algumas espécies de plantas possuem valores acima do
estipulados pela dose de refencia diaria (RfD). O indice de risco devido a ingestdo de cromo nas
plantas foi HI > 1 para adultos e criancas. A seiva do baru excedeu os limites de cobre e selénio
estabelecidos pelos érgaos regulamentoérios. Apesar de a seiva de D. alata transferir maior
concentracdo de metais, a planta acumulou maior quantidade de metais toxicos como arsénio,
cromo e cadmio nas folhas, o que torna sua ingestdo um possivel risco a satde. Além disso, 0
uso de D. alata pode ser benefico como estratégia de biorremediacdo de solos contaminados por
metais pesados. Estudos de compostos bioquimicos e in vivo devem ser feito para mais
informacdes em relacdo a seguranca de consumo destas plantas.

Palavras-chaves: Macro e Microelementos. Plantas medicinais. Toxicidade. Biorremediagéo.
Transferéncia de metais.



ABSTRACT

The Brazilian population for the treatment of various diseases uses several medicinal
plants. However, there are few studies on the elemental chemical composition of many
species collected near highway or contaminated environments, as well as the possible
risks of toxicity. This, the aim of this study was to quantify metals, metalloids and non-
metals in the leaves of the medicinal plants Allamanda cathartica Linn, Celosia argentea
var. plumosa, Tridax procumbens Linn, Jacaranda cuspidifolia Mart, both used as
antimicrobial and anti-inflammatory, as well as in plant saps used as tonic: Dipteryx alata
and Hymenaea stigonocarpa. Elemental content in plants was quantified using
inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES). In addition, risk
assessment calculations and transfer factors of chemical elements to plants were
performed in this study. According to the results, there are significant concentrations of
Al As, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, S, Se and Zn in the in natura leaves of
Allamanda cathartica Linn, Celosia argentea var. plumosa, Tridax procumbens Linn,
Jacaranda cuspidifolia Mart., and in the saps of the plant Dipteryx alata and Hymenaea
stigonocarpa, and mainly in the soil the presence of Pb. It was found that some plant
species have values above those stipulated by the daily reference dose (RfD). The risk
index due to chromium ingestion in plants was HI > 1 for adults and children. Baru sap
exceeded copper and selenium limits set by regulatory agencies. Although the sap of D.
alata transfers a greater concentration of metals, the plant accumulates a greater amount
of toxic metals such as arsenic, chromium and cadmium in the leaves, which makes its
ingestion a possible health risk. Furthermore, the use of D. alata may be beneficial as a
bioremediation strategy for soils contaminated by heavy metals. Studies of biochemical
compounds and in vivo should be done for more information regarding the safety of
consumption of these plants.

Keywords: Macro and Microelements. Medicinal plants. Toxicity. Bioremediation.
Metal transfer.
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1. INTRODUCAO

O uso de plantas medicinais como forma de tratamento de doengas persiste por
séculos; e considerando a abrangéncia da diversidade nutricional e presenca de bioativos
contido no reino vegetal, existe uma possibilidade imensa de conter compostos capazes
de tratar diversos males (LI; WENG, 2017). Na medicina moderna, cerca de 50% dos
medicamentos formulados nos ultimos 30 anos aprovados pelo Food and Drug
Administration (FDA) sdo produtos naturais, derivativos semi sintéticos, ou baseados

em protétipos da natureza (NEWMAN; CRAGG, 2012, 2016).

O uso de farmacos convencionais com a medicina tradicional pode resultar em
beneficios importantes no cuidado primario a salde, considerando a abordagem holistica
retratada pela medicina complementar tradicional, além de abrir portas para descoberta
de novas drogas, ao se levar em conta o lado técnico da abordagem farmacéutica (CHAO
etal., 2017). Da mesma forma, o Brasil, tem uma das maiores biodiversidade em flora do
mundo (BRASIL, 2020; DUTRA et al., 2016), possuindo diversos principios ativos
isolados (VALLI et al., 2013).

Nos ultimmos anos, o Brasil tem desenvolvido politicas publicas em relacdo ao
uso de plantas medicinais, como a Politica Nacional de Praticas Integrativas e
Complementares (PNPIC), na qual sdo contemplados sistemas médicos complexos e
recursos terapéuticos, que sdo também denominados de medicina tradicional e
complementar e/ou alternativa (MT/MCA) pela Organizacdo Mundial de Saude (OMS)
(BRASIL, 2006). Em 2009 foi langada a Relagdo Nacional de Plantas Medicinais de
interesse ao SUS (Renisus), em que foram catalogadas um total de 71 plantas com
potencial terapéutico usadas pela sabedoria popular. O Renisus possui como finalidade
assegurar & populacdo brasileira acesso seguro e racional de plantas medicinais e
fitoterapicos, impulsionando o uso sustentavel da biodiversidade, o desenvolvimento da

cadeira produtiva e da industria nacional(BRASIL, 2009).
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Apesar dos esforgos politicos envolvendo politicas publicas, ainda sdo poucas as
pesquisas sobre a composicdo elementar em plantas medicinais. A concentragédo dos
metais na natureza associa-se, na maioria das vezes, a localizacdo geografica, podendo
estar contidos na dgua ou no solo. Esta contaminacao pode ocorrer por diversas vias, como
subprodutos de mineracdo, contaminagdo de lencdis freéticos, contaminacdo ambiental,
processos da agricultura moderna, entre outros; se tornando um problema de salde
publica (MACHATE et al., 2021; PALMA-LARA et al.,, 2020). Dependendo da
quantidade ingerida e principalmente de sua composicao quimica, todas as formas de vida
podem ser afetadas por metais pesados (AFROUSHEH et al., 2010).

O conhecimento do perfil mineral das plantas medicinais é de extrema
importancia, na sua identificacdo e também na area da toxicologia, mecanismo de acéo,
propriedades bioldgicas e utilizacdo das plantas na alimentacdo (SUSSA et al., 2008); e
dos meios em que isto acontece, por exemplo, a transferéncia de metais em solos
contaminados para as plantas medicinais.

Portanto, esta tese de doutorado tem como objetivo quantificar macro e
microelementos nas folhas das plantas medicinais Allamanda cathartica Linn, Celosia
argentea var. plumosa, Tridax procumbens Linn, Jacaranda cuspidifolia Mart., utilizadas
no tratamento de afecgdes do trato gastrointestinal, diabetes e atividade antimicrobiana,
assim como nas seivas de plantas utilizadas como tdnico: Dipteryx alata e Hymenaea
stigonocarpa., e finalmente analisar quando possivel, os solos préximos a rodovias,

aterros sanitarios e regides de agricultura onde estas plantas foram encontradas.
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2. REVISAO DE LITERATURA
2.1 Plantas medicinais
2.1.1 Allamanda cathartica Linn (Apocynaceae)

A. cathartica é uma planta de um grupo muito difundido em todo o mundo,
possuindo diversos nomes populares no Brasil, como alamanda, alamanda-amarela,
carolina ou dedal-de-dama. Pertence a familia Apocynaceae, e € uma das maiores familias
de angiospermas, com 375 géneros e mais de 5000 espécies (LORENZI;SOUZA, 1999).

O género Allamanda é endémico da América do Sul, e recebe seu nome do
botanico suico Jean Frédéric-Frangois Louis Allamand, que coletou as sementes desta
planta no Suriname em 1771. As plantas de A. cathartica sdo compostas por arbustos
robustos trepadores latescentes, semi-lenhosos, glabras em ambas as faces, com até 6 m
de altura,nas quais as flores sdo amarelas e em forma de trombeta, frutos do tipo capsula
e com poucas sementes, com tubos de coroa, sendo que as flores sdo de tamanho
semelhanteas folhas (PETRICEVICH; ABARCA-VARGAS, 2019).

O uso tradicional da alamanda inclui tratamentos antifungicos (DAVID, 1997;
RAHMAN; AKTER, 2015), antiviral (DAVID, 1997), anticancer (WONG; TAHA,2012)
e antidiabético (CHAITHRA AMIN et al., 2017). No Brasil, é utilizada para tratar
ictericia e febre (SCIO et al., 2012); sendo que as partes mais popularmente utilizadas da
planta, em ordem decrescente sao as folhas, casca, flores, raizes, tronco, seiva, sementes
e galhos (PETRICEVICH; ABARCA-VARGAS, 2019).

O extrato metanolico das folhas de alamanda apresenta atividade antimicrobiana
(ISLAM et al., 2010). Por outro lado, o extrato aquoso de alamanda demonstrou efeitos
gastrointestinais purgativos, em modelo in vivo, aumentando o nimero de contracfes
intestinais e a quantidade de fezes umidas (AKAH; OFFIAH, 1992). Ainda, o extrato

aquoso demonstrou capacidade regenerativa, melhorando o tratamento de feridas in
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vivo, aumentando a contracdo da ferida, reduzindo o tempo de epitelizagcdo, aumento da
forca tecidual, aumento no peso do tecido granuloso e hidroxiprolina; além disso,animais
tratados com a alamanda apresentaram menor presenca de células inflamatdrias e
aumento do colageno no tecido (NAYAK et al., 2006).

O extrato aquoso de alamanda ainda foi testado in vivo para suprimir a fertilidade
masculina, com efeitos reversiveis apds a retirada do tratamento, sem causar efeitos
toxicos (SINGH; SINGH, 2008).

Em relacdo a composicdo elementar, os pesquisadores do Paquistdo detectaram
concentragOes por absorgdes atdomicas das flores: Fe (12,21 + 0,038 pg/g), Mn (1,338 £
0,049 ug/g), Ni (0,593 + 0,014 ng/g), Cu (0,348 = 0,006 ug/g), Cr (0,181 + 0,032 pg/g),
Pb (0,104 £ 0,024 pg/g) e Co (0,089 + 0,010 pg/g) (RIZVI et al., 2014).

2.1.2 Celosia argentea var. plumosa L (Amaranthaceae)

O género de planta Celosia argentea var. plumosa L, é composto por cerca de 60
espéecies da familia Amaranthaceae, é nativo das zonas subtropicais e temperadas da
Africa, América do Sul e Sudeste Asiatico (SCHLIEMANN et al., 2001). C. argentea,
popularmente conhecida como amaranto-africano ou crista de galo (GONCALVES et al.,
2015), ou simplesmente Celosia (AHMAD; DOLE, 2014) é uma planta herbacea anual,
de porte ereto, medindo de 30 a 60 cm de altura, de caule suculento e folhas ovalado-
lanceoladas as vezes levemente avermelhadas. Possui inflorescéncias plumosas,
alongadas, eretas, um tanto conicas, densamente ramificadas, vermelhas,amarelas ou
branco creme, com flores diminutas, sendo normalmente semeadas na primavera para
florescimento no verdo (LORENZI; SOUZA, 1999).

A celosia é amplamente utilizada na medicina tradicional no tratamento de

doengas oculares causada por agentes antimicrobianos (TANG; XIN; GUO, 2016).
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A composicdo quimica da celosia revela a presenca de saponinas, peptideos,
fendis, acidos graxos, aminoacidos, minerais (TANG; XIN; GUO, 2016), assim como
glicosideos, esteroides, flavonoides e alcaloides (USUNOMENA; SAMUEL, 2016).

Estudos experimentais com a celosia, indicam atividades bioldgicas capazes de
conferir hepatoprotecdo no tratamento de tumor, efeitos antidiabéticos, antioxidantes e
anti-hipertensivos (GUO et al., 2018), além de efeitos antidiarreicos (SHARMA et al.,
2010). Estudos de citotoxicidade com extrato ceténico utilizando células bioldgicas de
camundongos (3 T3-L1) demonstraram efeitos ndo tdxicos e anti-inflamatorios da flor da
celosia (ADEGBAJU; OTUNOLA; AFOLAYAN, 2019).

A composicdo elementar da celosia na Nigéria por meio de espectrometria de
absorcdo atdbmica quantificou o calcio como elemento mais predominante (295 mg/100
g) e o cromo como elemento em menor concentracdo (0,85 mg/100g) (USUNOMENA;
SAMUEL, 2016).

Lanrewaju et al., (2019) analisaram os residuos de metais pesados e o potencial
de risco a saude humana nas amostras colhidas de celosia plantada em solo Nigeriano,
uma vez que na cultura Nigeriana esta planta é de consumo humano. Os residuos de
metais pesados quantificados em celosia, como o zinco (0,145 - 0,498 mg/kg) e niquel
(0,032 - 0,090 mg/kg) estavam abaixo dos limites permissiveis, por outro lado, cadmio
(0,048 - 0,161 mg/kg) e chumbo (0,158 - 0,341 mg/kg) estavam acima do nivel diario

toleravel superior, colocando a saude da populacdo em risco.

2.1.3 Tridax procumbens Linn (Asteraceae)

T. procumbens é da familia Asteraceae, sendo classificada como uma planta
rasteira e estd distribuida e evidenciada em paises subtropicais; embora possa ser
encontrada em todo o0 mundo. A planta produz flores brancas de centro amarelo com trés
pequenas flores de raio dentado. E uma planta herbacea, com caules ascendentes,
variando entre 30 e 50 cm de altura. Esta espécie é invasiva e desenvolve-se rapidamente
em lugares de temperatura elevada e (mida (AMALI et al., 2018). E popularmente
conhecida como erva-de-touro (GYUIMARAES; SOUZA; PINHO, 2000).

O uso popular da erva-de-touro inclui tratamento para cessar sangramentos

durante a gestacdo, tratamento topico para afeccdes da pele como micose, sarna, pele
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inflamada e aftas, no tratamento de quadros diarreicos, leucorreia, febre e epistaxe

(UPADHYAY et al., 2010).

O perfil fitoquimico da erva-de-touro revela a presenca de alcaloides,
carotenoides, flavonoides, saponinas e taninos (IKEWUCHI; IKEWUCHI; IGBOH,
2009); e a investigagdo de seus efeitos medicinais revelou que o extrato hexanico das
flores possui atividade antimicrobiana contra E. coli, enquanto o extrato hexanico das
partes aéreas consegue mitigar o crescimento de Mycobacterium smegmatis, Escherichia
coli e Salmonella paratyphi; por outro lado, o extrato de etil-acetato das flores mostrou-
se eficaz contra o crescimento de Bacillus cereus e Klebsiella sp. (TADDEI; ROSAS-
ROMERO, 2000). Além disso, o extrato aquoso da erva-de-touro foi capaz de melhorar
a cicatrizacdo de feridas em modelo experimental (UDUPA; KULKARNI; UDUPA,
1995).

O uso do extrato hidrometandlico (50%) em doses agudas e subcrbnicas em
animais demonstrou efeito hipoglicemiante, afetando os valores de glicemia de jejum,
reduzindo a concentracdo de glicose plasmatica em até 68,26% (250 mg/kg) e 71,03%
(500 mg/kg) sem apresentar efeitos de toxicidade nos animais estudados (PAREEK et al.,

2009).

A quantificacdo de metais em amostas da planta medicinal erva-de-touro no
Paquistdo utilizando espectrometria de emissdo optica com plasma acoplado (ICP OES),
obteve elementos quimicos como calcio, selénio, magnésio, potassio e sodio
(IKEWUCHI; IKEWUCHI; IGBOH, 2009). Alem disso, as raizes de erva-de-touro
podem acumular metais como cromo, zinco, chumbo e arsénio (GOVARTHANAN et

al., 2016).

Segundo avaliacbes de (GOVARTHANAN et al., 2016), esta planta tem o
potencial de biorremediacéo do solo, acumulando em suas raizes metais, tais quais cobre,
zinco e arsénio. Em um estudo realizado na india por Naz et al., (2020) os autores
constataram que as raizes da erva-de-touro plantadas em solos de antigas mineradoras ja

desativadas, continham altos niveis de cromo, niquel e caddmio.
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2.1.4 Jacaranda cuspidifolia Mart (Bignoniaceae)

O J. cuspidifolia faz parte da familia Bignoniaceae (tribo Tecomae), grupo
composto por 49 espécies, das quais 39 caracterizam-se como espécies endémicas no
Brasil. Quanto as denominacdes, é ampla e popularmente reconhecida pelos nomes de
jacaranda, caroba e bolacheira, sendo considerada uma arvore de tamanho mediano,
cuja altura vai de 3 a 10 metros. E muito empregada como ornamentos urbanos,
notadamente em projetos paisagisticos em que o foco é a arborizacdo — destaca-se em

razdo da coloracdo arroxeada de suas flores (ARRUDA et al., 2012).

O uso tradicional do jacaranda engloba o tratamento da sifilis e gonorreia
(MOSTAFA; ELDAHSHAN; SINGAB, 2014), sendo que a atividade antimicobacteriana
desta espécie foi avaliada por meio de ensaios in vitro com extratos metanolicos das
cascas e folhas (ARRUDA et al., 2012). De fato, extratos das folhas possuem atividades
antimicrobiana, antioxidante e anticancer (NAZ et al., 2020).

Até a presente data, ndo foram encontrados estudo da quantificacdo de macro e

microelementos nesta espécie de plantas no Brasil ou outros paises.

2.1.5 Dipteryx alata Vogel (Fabaceae)

O D. alata, popularmente conhecido como baru, coco-feijdo, cumaru e pau
cumaru, a depender da regido do pais, € uma arvore da familia Fabaceae, arbdrea lenhosa,

com periodo de frutificacdo entre setembro e novembro (EMBRAPA, 2016).

Os frutos do baru possuem entre 1,5 a 5 cm de comprimento, com formato ovular,
levemente achatados, estilo drupa e de coloracdo marrom. A drupa possui apenas uma
améndoa, esta com dimensédo entre 1 e 3,5 cm e largura variando entre 0,9 1,3 cm
(PINHO et al., 2018). O baruzeiro possui frutos comestiveis e as sementes sdo de grande
valor comercial para a producéo de 6leos (BATISTA et al., 2012).

Popularmente, o baru é utilizado para tratar reumatismo, picadas de cobra e
fraquezas no corpo em geral (dores nas costas, dores musculares, osteoporose) (PARE et
al., 2016). Em sua composicéo fitoquimica foram identificados metabdlitos secundéarios
como triterpenoides e isoflavonoides, chalcona e compostos fendlicos (PUEBLA et al.,

2010).
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O aplicacdo medicinal dos extratos (usando como solventes hexano,

diclorometano,etil acetato e metanol) das cascas de baru foram testados em relagdo ao
seu uso antiofidico, contra os venenos de Bothrops jararacussu e Crotalus durissus
terrificus. Ouso do extrato metanolico foi capaz de minimizar efeitos neurotoxicos e
miotoxicos do veneno de B. jararacussu, enquanto nenhum dos extratos foi capaz de
remediar o veneno de C. durissus terrificus (NAZATO et al., 2010).

Segundo pesquisas, 0 uso do 6leo do baru é capaz de reduzir danos hepaticos e
peroxidacgdo lipidica em animais com hipercolesterolemia (REIS et al., 2018). Ainda, a
améndoa promoveu a reducdo da circunferéncia abdominal em mulheres, além de
melhorar a por¢do HDL do colesterol (DE SOUZA et al., 2018).

Apesar do uso da seiva de baru ser popular, no entanto, até 0 momento nao
identificamos a existéncia de pesquisas abordando a toxicidade da seiva do D. alata,
composicdo quimica ou elementar. Diante do exposto, ndo necessarios estudos que
abordem tais aspectos uma vez que a populacéo da regido Centro Oeste brasileira possui
a cultura de ingerir a seiva desta planta periodicamente. Outras partes da planta foram
estudadas como a casca, folhas, polpa e sementes (DA SILVA et al., 2021; ESTEVES-
PEDRO et al., 2012; NAZATO et al., 2010; OLIVEIRA-ALVES et al., 2020). Existem

apenas a quantificacdo de Ca, Cu, Fe, P, Mg, K, Zn e Mn nas améndoas (MARIN;
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SIQUEIRA; ARRUDA, 2009), ndo foram encontradas publicacGes na literatura sobre a

composicdo de macro e microelementos na seiva da Dipteryx alata VVog.

2.1.6 Hymenaea stigonocarpa (Fabaceae)

A H. stigonocarpa € pertencente a familia Fabaceae (Caesalpinioideae),
possuindo 13 espécies no Brasil (BONIFACE; BAPTISTA FERREIRA; ROLAND
KAISER, 2017). Apresenta tronco com exsudato resinoso e folhas bifoliadas, sendo
caracterizadas como perenifolias ou semideciduas, isto €, ndo apresentam perda total de
sua folhagem ao longo do ano. As flores sdo esbranquicadas, dispostas em racemos
axilares e terminais. As frutas se apresentam lenhosas com pericarpo marrom,
indeiscentes e contém sementes cercadas por polpa amarela (ALMEIDA; AGOSTINI-
COSTA, 1998).

No Brasil, a planta H. stigonocarpa é chamada popularmente de jatobd, jatoba-
do-campo, jatoba-da-serra, jatoba-capitdo, jatoba-de-casca-fina ou jatai. E uma arvore de
grande porte podendo atingir de 10 a 20 metros de altura, com diametro de tronco de30 a
70 centimetros, cujas frutas sdo usadas como alimento e os chas de folhas e cascas
possuem utilidades medicinais (DIAS; LUZIA; JORGE, 2013). O jatoba floresce de
dezembro a janeiro e tem frutos de agosto a setembro, os frutos apresentam formato
variando do cilindrico ao oblongo e as sementes se caracterizam pelo tamanho,
geralmente grandes em relacdo aos outros frutos do cerrado; pelo desenvolvimento lento
em campo e pela alta densidade de sua madeira (aproximadamente 0,90 g.cm=3). Tem
potencial para colonizar grandes extensdes de pasto abandonado, sendo também — por
essa razdo — utilizada para plantacBes cujo objetivo seja a recuperacdo de areas
danificadas (CASTRO et al., 2021).

O género Hymenaea é reconhecido pelo alto valor econémico agregado, porque
sua madeira ¢ considerada como madeira “de lei”, cuja qualidade e resisténcia (a fungos
e insetos, principalmente). A utilidade desta planta também esta presente na industria
de verniz, onde sua resina é muito empregada; na construcdo civil; na industria
alimenticia (em razdo doseu alto valor nutricional) e na farmacopeia popular, como

alternativa terapéutica no trato de diversas doengas (DIMECH et al., 2013; ORSI; SEITO;
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DI STASI, 2014).

O uso popular do cha das cascas do jatoba inclui tratamento para problemas renais
e hepaticos, infeccdes do trato intestinal, além do uso laxante e expectorante. Além disso,
a polpa ¢é utilizada para induzir efeito laxante (BONIFACE; BAPTISTA FERREIRA,;
ROLAND KAISER, 2017).

O Extrato da casca e 0 uso da seiva de plantas do género Hymenaea séo
tradicionalmente tomadas como cha ou xarope no tratamento de problemas pulmonares,
para tosse e tuberculose (BONIFACE; BAPTISTA FERREIRA; ROLAND KAISER,
2017; LEITAO et al., 2013). Em adicéo, a seiva do jatobé é utilizada como fortificante,
hepatoprotetora, laxante, peitoral, tdnica e vermifuga. Esta planta também é indicado para
dores no estdbmago, fraturas, artrite, diarréia, asma, bronquite, tosse e febre, e o extrato
alcoolico utilizado como anti- inflamatério, combate o reumatismo e possui
caracteristicas analgésicas (YUNES; PEDROSA; CECHINEL FILHO, 2001).

A identificacdo de fitoquimicos no H. stigonocarpa demonstrou a presenca de
compostos fendlicos (em especial flavondides e taninos condensados) (DIMECH et al.,
2013; RODRIGUES ORSI et al., 2012). a presenca de fitoquimicos explica a atividade
antioxidante in vitro e in vivo do extrato da polpa de jatob4d (ARAKAKI et al., 2016).
Apesar de que Rocha et al., (2019) quantificarem os teores de micro e macroelementos
nas folhas e casca do jatoba, ndo encontramos pesquisas envolvendo a quantificacdo na

seiva desta planta.

2.1.7 Resumo da quantificacao elementar nas plantas estudadas e suas partes

A Tabela 1 mostra o resumo do uso das plantas medicinais pesquisadas neste
estudo, sua finalidade terapéutica e a deteccdo de metais, quando disponivel, nas partes
especificas das plantas.

Considerando as partes utilizadas das plantas medicinais e da deteccéo elementar,
é possivel verificar que ainda ha muitas areas a serem investigadas (Tabela 1). As
quantificacbes do contetdo elementar sdo importantes para garantir a seguranca de
consumo da populacdo que utiliza plantas para consumo ou na forma de medicina

tradicional (SUSSA et al., 2008), especialmente aqueles que usam de forma continua.
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Tabela 1. Resumo das plantas estudadas, finalidade terapéutica, partes utilizadas e
deteccdo elementar em partes especificas de cada planta.

Planta Parte utilizada e Minerais quantificados

finalidade terapéutica

Alamanda Folhas, casca, flores,raizes, Flores - Fe, Mn, Ni, Cu,
tronco, seiva, sementes e Cr, Pbe Co*
galhos - laxante,
antifungico e
antiviral

Celosia Caule e folhas — Caule- Zn, Ni, Cdf

Erva-de-touro

Jacaranda

Baru

antibacteriana,

antidiabético e diurético

Toda a planta — protetor
hepatico, antidiabético,
regulador de  pressdo
arterial, antifebril,

antidiarreico

Toda a planta ~ —
cicatrizante,
antimicrobiano e

antissifilitico.

Casca da arvore, folhas,
castanhas (6leo) -

bronquite, diarreia, anti-

Raiz - Cr, Ni e Cd*

Ainda néo reportado

Castanha baru - Cu, Mn,

Fee Zn*
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Continuacéo

inflamatario, antigripal,
antirreumatico, picadas de

cobra. Seiva — tonico.

Jatoba Cascas e folhas — problemas Folhas e casca - Al, Ca,
renais e hepaticos, anti- Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn,
infeccioso, expectorante. Na, Ni, P, S e Zn**
Polpa: laxante. Seiva —

ténico.

*Rizvi et al., (2014); "Lanrewaju et al., (2019); *Naz et al., (2020), ¥ Gongalves et al., (2020) **Rocha
etal., (2018).

2.2 Macro e Microelementos

Existem cerca de 20 elementos essenciais ao funcionamento do organismo
humano, dentre estes, assertivamente, ao menos 10 sdo metais. E possivel classificar os
elementos essenciais em macrominerais (ou macroelementos), 0s quais Sa0 necessarios
em maiores quantidades no organismo, sendo eles: sodio, potassio, magnésio, célcio,
cloro, fésforoe enxofre. Por outro lado, elementos traco (ou microelementos), também
essenciais, sdo necessarios em menores concentracdes (ZORODDU et al., 2019).
Elementos incluidos neste grupo sdo manganés, ferro, cobre, zinco, selénio, cobalto,
molibdénio e iodo; para plantas ou animais.

Até 0 momento, ainda se discute sobre a essencialidade de outros elementos, tais

quais vanadio, niquel, bromo, silicio e estroncio (ALELUIA, 2016; FIGUEREDO;
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GURGEL; GURGEL JUNIOR, 2014; SILVA; WILLIAMS, 2001); sendo que a
definicdo de quais elementos sdo essenciais e quais ndo sao ainda estdo sob andlise
(MARET, 2016).

O papel de metais e metaloides no organismo humano é tdo importante, que é
estimado que cerca de 50% das enzimas dependem de um ion metélico para catélise
(ANDREINI; BERTINI; ROSATO, 2009). No entanto, o delicado equilibrio entre os
elementos essenciais, se estende em interacfes complexas com elementos ndo essenciais
e nutrientes. Por exemplo, a sobrecarga ou a deficiéncia de um elemento, pode
condicionar efeitos no metabolismo de outros elementos, tal qual a suplementagéo de
zinco que pode afetar as concentracfes de cobre, causando sua deficiéncia (MARET;
SANDSTEAD, 2006).

A adequacéo na ingestdo dos nutrientes, incluindo macro e microelementos é
necessaria para a manutencdo da saude humana. Portanto, até mesmo elementos
essenciais podem ser téxicos, quando consumidos em excesso. A Figura 1 ilustra a
possibilidade de tanto a deficiéncia, quanto o excesso de um micronutriente poder ser

danosa a satde (MARET, 2016).

Figura 1. Diagrama de dose-resposta para elementos essenciais
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Fonte: Maret (2016).
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Em relacdo a toxicidade, além dos elementos que podem ser toxicos por seu
excesso, é possivel distinguir dois grupos: elementos em que a baixa abundancia e
biodisponibilidade os torna ndo necessarios a vida, e elementos em que apenas efeitos
negativos foram encontrados até o momento. Este Gltimo grupo engloba metais como
talio, chumbo, mercdrio e cadmio (JAN et al., 2015).

Maleficios a saude foram reportados devido a exposi¢cdo a contaminantes de
metais pesados, como cobre, niquel, cobalto, cromo, manganés e chumbo, incluindo
danos ao sistema neuroldgico, a funcdo renal, processos de ossificagdo, dentre outros
(LOHANI et al., 2008).

A exposicdo a metais pesados geralmente ocorre por meio da contaminacéo de
aguas subterraneas. Estes contaminantes entram no organismo humano por diversas vias
de exposi¢do como ingestdo, inalacdo e exposicdo dérmica; e apds a exposicao a maior
parte dos contaminantes sdo adsorvidos, acumulados e biomagnificados no corpo
humano, dando origem a diversas doencas (AVIGLIANO; SCHENONE, 2015).

Os contaminantes inorganicos, especificamente os de origem externa, tendem a
acumular em vérias partes dos tecidos vegetais, subsistindo de forma duradoura. Desse
modo, 0s contaminantes, podem ser transmitidos diretamente aos medicamentos
fitoterapicos a base de plantas e suas partes como flores e frutos. (GOODMAN;
GILMAN; BRUNTON, 2006).

A maioria dos produtos e subprodutos utilizados na medicina popular advém de
vegetais, entretanto, pouco € conhecido sobre as condi¢des de cultivo, preparagéo,
distribuicdo e consumo. Uma das influéncias mais presentes no trato com vegetais,
como os que sdo utilizados na medicina popular e na producgéo de fitoterapicos, € a 4gua,
tendo na pureza de sua composi¢do um dos fatores de interferéncia na qualidade do
produto final. Outro fator relevante ¢ o solo, podendo ser fonte de contaminantes
inorganicos (TOKALIOGLU et al., 2018).

No caso das plantas, os nutrientes também apresentam como principal forma de

obtencdo os ions inorganicos do solo e assim sdo distribuidos para as outras partes das
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plantas onde desempenham as mais variadas fungdes bioldgicas. As raizes apresentam
alta capacidade de absor¢éo, pois conseguem obter 0s minerais em concentracdes baixas
para realizar a sua distribui¢do, ainda os macronutrientes podem ser absorvidos pelas

plantas através da agua e do ar (TAIZ et al., 2017).

2.3 Transferéncia de metais entre solo e plantas

O risco potencial para 0 meio ambiente e para a populacao devido a contaminagdo
do solo por elementos potencialmente toxicos decorrentes da mineracdo de metais foi
descrita na literatura (ABRAHAMS, 2002; ADRIANO, 2001; JARSJO et al., 2017).

Apo6s a acumulagdo de elementos potencialmente toxicos no solo diversos fatores
fisico-quimicos condicionam a transferéncia de cada metal pesado das fases sélidas para
as liquidas do solo, causando diferencas em disponibilidade e, finalmente, atoxicidade de

elementos como cadmio, cobre, manganés ou zinco (MORENO- JIMENEZ et al., 2009).

Metais pesados podem induzir toxicidade na vida selvagem se as concentracfes
no solo encontrarem valores criticos, ainda, a acumulacdo em plantas, em tecidos
encontrados na parte acima do solo podem resultar no aumento da acumulacao de metais
na parte superior do solo, via deposicdo foliar, e pode criar uma via de exposicdoe
introducdo de metais na cadeia de producdo alimentar (SHAHID et al., 2021;

UNTERBRUNNER et al., 2007).

Locais com um longo histérico de contaminac¢do no solo por metais devem ser
remediados, frequentemente utilizando métodos de isolamento e contencédo, separagdo
mecanica ou pirometallrgica, tratamento quimico in situ ou ex situ eletrocinética e bio
remediacdo (o que inclui fito remediacdo) (PALANSOORIYA et al., 2020; WANG et al.,
2021).
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Todos os processos de remediacdo possuem vantagens e desvantagens e deixam
residuos de contaminacdo ao final do processo (ANTONIADIS et al., 2021); porém,
dentro os processos a fito remediacdo parece ser 0 processo menos destrutivo e mais

drastico (HOU et al., 2018); compativel com o conceito de “remediacdo sustentavel”

(HOU; AL-TABBAA, 2014).

As caracteristicas ideais para que a planta possa completar este processo de foto
remediacdo sdo de que ela tenha um alto potencial em absorver elementos potencialmente
toxicos que estdo em abundancia no solo, e que tenha uma alta capacidade de acumular
estes elementos em relagdo a concentracdo no solo (alta taxa de transferéncia),ciclo de
vida curto, alta taxa de propagacdo, distribuicdo geografica variada e grande biomassa

aerea (VISOOTTIVISETH; FRANCESCONI; SRIDOKCHAN, 2002).

Embora muitas plantas tenham sido testadas para o uso em fito remediacédo, é
interessante a utiliza de plantas nativas, bem adaptadas a area. Plantas nativas sdo
adaptadas ao estresse quimico devido a exposicao de elementos potencialmente toxicos

e as condi¢cbes do ambiente climatico particular da area (ANTONIADIS et al., 2021).

2.3.1 Fator de transferéncia para o xilema do tronco

O xilema do tronco é o tecido vivo em plantas vasculares, sendo o principal
canal para o transporte de &gua, nutrientes e produtos (KANT, 2018; PRATT,
JACOBSEN, 2018). Esses componentes sdo transportados por gradientes de pressao
hidrostatica e potencial hidrico por fluxo de massa, o que proporciona uma conexao rapida
em sistemas de transporte de longa distancia em questdo de horas (BENKERT et al.,
1995).

A composicédo da seiva do xilema é influenciada por véarios fatores, como o0 6rgéao
amostrado, o periodo de amostragem, a disponibilidade de nutrientes do solo e o potencial
hidrico do solo. Medig0es diretas de fluxos de nutrientes na seiva do xilema sdo usadas
para sugerir um esgquema geral do ciclo dos elementos minerais nas arvores adultas
(DIAZ-ESPEJO; HERNANDEZ-SANTANA, 2017).

O solo é um dos recursos naturais mais importantes da Terra, sustentando os

sistemas de producdo de alimentos humanos, apoia o cultivo de vegetacdo para
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alimentacéo, fibra, combustivel e tem o potencial de ajudar a combater e mitigar as

mudangcas climéticas. E também é um ecossistema rico e complexo, acomodando uma
variedade impressionante de biodiversidade. Portanto, a importancia do solo na vida é
vasta, uma vez que as plantas sdo a principal fonte de matéria organica e energia que
suportam a atividade microbiana do solo e mantém muitas fungfes importantes do

ecossistema do solo (VEZZANI et al., 2018).

De acordo com estudos realizados na Noruega com a planta Abeto-falso (Picea
abies Karst.), a concentragdo de nutrientes na seiva do xilema foi maior nos galhos e
raizes finas em comparacdo com a parte inferior do tronco, as maiores concentracdes
sendo observadas na primavera, durante o alongamento do broto. As concentracdes de
seiva do xilema foram maiores no crescimento de Abetos em locais ricos em nutrientes
do que em locais pobres. A combinacdo da analise da seiva do xilema do galho e do
tronco, juntamente com o fluxo de xilema no tronco durante o curso de um periodo de
vegetacao permitiram a quantificacdo dos fluxos minerais via fluxo de seiva do xilema no
tronco e nos galhos. Segundo o estudo, o fluxo de Ca na seiva do xilema do tronco foi
menor do que a absor¢do bruta de Ca. O fluxo de Mg na seiva do tronco era
aproximadamente equivalente a absorcdo bruta de Mg, enquanto os fluxos de P e K na
seiva do tronco eram muito maiores do que a captacao bruta absor¢édo. Os fluxos de Ca,
Mg, K e P na seiva do galho foram muito maiores do que na seiva do tronco. Os dados
sugerem que a ciclagem interna é responsavel por grande parte dos fluxos de nutrientes
na seiva do xilema da copa. A composicdo da seiva do xilema, portanto, parece ser uma
ferramenta que pode complementar outras fontes de informacgéo sobre a absorgdo de

minerais e a ciclagem em Abetos adultos (DAMBRINE et al., 1995).

A composicdo da seiva do xilema ja era utilizada como uma ferramenta de
diagndstico da disponibilidade de nutrientes do solo em relagdo as necessidades de

nutrientes em arvores adultas ha muito tempo (STARK; ESSIG; BAKER, 1989).

Considerando a capacidade de transferéncia de metais e metaloides do solo para
as plantas, se faz necessario estudar também, esta possivel fonte de contaminag&o, para
seguranca da populacéo, ou em busca de tratamentos para remediar estes contaminantes

no solo (WU et al., 2018).
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2.4 Riscos associados ao consumo de produtos contaminados com matéria
inorganica
O risco derivado da presenca de substancias quimicas na dieta estd sujeito ao

potencial dano e dos riscos associados a vida e a salde decorrentes da exposicdo da

populacgdo a estas substancias em um determinado periodo (FAO/WHO, 2011).

Pode ser considerado contaminante qualquer substancia que esteja presente no
alimento para uso humano ou animal, que ndo tenha sido intencionalmente adicionada,
sendo derivada do processo de qualquer fase da producéo alimentar, sendo eles: producdo,
manufatura, processamento, preparacdo, embalagem, transporte e retengcdo noalimento;

como consequéncia de contaminacao ambiental (JOINT FAO/WHO, 2011).

Séo considerados contaminantes alimentares compostos nitrogenados, compostos
quimicos decorrentes de tratamento com calor, metais pesados, drogas veterinarias,
micotoxinas, pesticidas, materais usados na manufatura de embalagens e outros
contaminantes ambientais, tais quais percloratos e hidrocarbonetos aromaticos

policiclicos (PEREIRA et al., 2020).

Além disso, 0 uso de um alimento pode causar risco quando seu consumo
ultrapassa os valores estabelecidos pelas DRI (Dietary Reference Intake) considerando os
Niveis Superiores de Ingestdo Toleravel (UL) em relacdo ao seu contetdo elementar, que
sd0 a maxima quantia diaria de consumo de um nutriente considerado seguro para a
maioria das pessoas. Por outro lado, 0 consumo que ultrapassa esses limites de ingestéo
podem ocasionar danos a saude (NATIONAL ACADEMIES OF SCIENCES et al.,
2019a).

Existem outras formas de verificarmos o risco decorrente do consumo alimentar,
como o quociente de risco (HQ), que verifica o potencial risco de dano crénico nao
carcinogénico a satde humana devido ao consumo de cada elemento, e do indice de risco
(HI), que considera o risco para todos os elementos contidos em um alimento (USEPA,
1989). No capitulo dedicado a metodologia empregada neste trabalho, sdo descritas as

equacdes para obtencdo destes parametros, bem como as informac6es necessarias a elas.
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2.5 Deteccéo elementar por plasma indutivamente acoplado (ICP OES)

Técnicas utilizando plasma séo caracterizadas por temperaturas elevadas (entre
6000-10000 K), permitindo a atomizagéo e ionizagdo da maior parte dos elementos.
Geralmente, o gas argdnio (Ar) é usado para geracdo do plasma no equipamento de
espectroscopia ( ICP OES), porém, outros gases como hélio (He) ou nitrogénio (N2)
podem ser usados (MATUSIEWICZ; SLACHCINSKI, 2010; ROSENKRANZ;
BETTMER, 2000).

O uso de equipamentos espectroscopicos como ICP OES possui vantagens sobre
outras técnicas, como a espectrometria de absor¢do atdmica (AAS), pois € capaz de
quantificar diversos elementos simultaneamente (BARIN et al., 2016). Além disso,
agéncias de reconhecimento internacional como a Agéncia Europeia de Medicamentos
(EUROPEAN MEDICINES AGENCY, 2019) e a convencdo farmacopeica americana
referem-se a avaliacdo de impurezas utilizando as técnicas espectroscopicas como ICP
OES e ASS, considerando que o consumo para cada elemento contaminante se da
geralmente, com um limite de consumo diario (THE UNITED STATES
PHARMACOPEIAL CONVENTION, 2015).

Uma caracteristica importante em relacdo ao uso de ICP OES na quantificacdo
elementar é que € possivel determinar quando as concentracdes de elementos em
amostras estdo proximos ou abaixo dos limite de deteccdo (LOD), ou seja, na ordem de
microgramas por litro considerando os aparelhos com espectrometria de emissdo Gptica
(ICP OES) e de nanogramas por litro em aparelhos com espectrometria de massa (MS)
(BARIN et al., 2016).

Apesar da vantagem do uso de equipamento de espectroscopia, existem algumas
desvantagens em seu uso: ICP-OES e ICP-MS séo afetados por interferéncias espectrais
e ndo espectrais, atingindo com maior frequéncia o ICP-MS; em contraste de aparelhos
AAS com atomizadores de chama ou com fornos de grafite. Interferéncias espectrais se
forem observadas no mesmo comprimento de onda (ou muito prOximo) ou na mesma
razdo m/z dos analitos para o uso dos aparelhos. Enquanto interferéncias ndo espectrais
podem causar supressdo ou aumento do sinal, e geralmente ocorre se a composicao das
amostras diferirem muito das solucGes analiticas, podendo promover resultados com viés

(MULLER et al., 2015).
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Considerando a sensibilidade destas técnicas, o preparo das amostras previamente

a leitura nos aparelhos deve ser otimizado; e estas questdes foram exploradas na literatura,
focando principalmente em trés abordagens: 1) dissolucdo direta em solvente aquoso ou
organico ou extracdo; 2) digestao por via Umida; 3) combustdo. Tanto a digestdo por via
Umida, quanto a combustdo devem ser executadas preferencialmente em sistemas
fechados, sob radiacdo micro-ondas, o que reduz a perdade elementos volateis e reduz a
necessidade de reagentes consumidos (FLORES et al., 2004).

Apesar dos equipamentos de ICP OES terem trazido luz & questdo da
contaminacdo elementar em alimentos e medicamentos, este tipo de analise foca
especialmente na concentracdo de elementos quimicos (ARAKAKI et al., 2020; DE
SOUZA et al., 2021; LEWEN et al., 2004; TSCHINKEL et al., 2020); e ndo considera o
sistema molecular. No entanto, aparelhos ICP-MS podem ser acoplados com um
sistema de separacdo, como cromatografica liquida, gasosa, ou eletroforese capilar,
promovendo informacBGes importantes sobre a especiacdo quimica (MEERMANN;
SPERLING, 2012).

Ainda que as técnicas apresentem certas dificuldades, as memas sao
recomendados por farmacopeias ao redor do mundo para determinacdo de contaminantes
(BRASIL, 2019; EUROPEAN MEDICINES AGENCY, 2019; THE UNITED STATES
PHARMACOPEIAL CONVENTION, 2015), sendo uma das op¢des mais viaveis e
confidveis no momento, e podem passar por métodos que certifiquem sua acurécia na
deteccdo elementar, garantindo que o processo seja adequado (LONG; WINEFORDNER,
1983).
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral
Avaliar a seguranca do consumo de folhas e seivas frescas de plantas medicinais

selecionadas em relacdo ao seu perfil elementar.

3.2 Objetivos Especificos

o Determinar a concentracdo de macro e microelementos das folhas das plantas
medicinais A. cathartica, C. argentea, T. procumbens, J. cuspidifolia e D. alata e na seiva
fresca de D. alata e H. stigonocarpa;

o Comparar a quantificagdo de metais pesados obtidos nas folhas das plantas
medicinais supramencionadas com niveis de seguranca estabelecidos pela FAO/WHO;

o Comparar a quantificacdo de metais pesados obtidos nas seivas in natura com a
resolucdo CONAMA/2005 e parametros da Comunidade Europeia;

o Avaliar o risco para a salde humana devido a ingestdo das plantas medicinais e
de seivas de plantas medicinais contendo metais e metaloides;

o Calcular o fator de transferéncia de metais do solo para a seivade D. alata e avaliar
0 risco devido a ingestdo da seiva do xilema para adultos e adolescentes.
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4. MATERIAL E METODOS
4.1 Coleta e obtenc¢do das espécies vegetais

As espécies vegetais deste estudo foram coletadas nos arredores da cidade de
Campo Grande-MS (-19°36'14.36" S, -57°02'48.90™" W), entre os meses de julho/2017 e
julho/2018. As amostras da A. cathartica (Figura 2a) foram coletadas no periodo de
janeiro/2018 em érea urbana da cidade de Campo Grande-MS (20° 46’ 07°’S 54° 60’
55” W). Além disso, as amostras coletadas contendo galhos, folhas e flores das especies
de plantas estudadas foram depositadas em 18/01/2018 no herbario da Universidade
Federal do Mato Grosso do Sul, sob 0 nimero de deposito 65953 CGMS - (A. cathartica

Linn - Apocynaceae). A amostra da exsicata consta na Figura 2b.

Figura 2. Allamanda cathartica Linn - Apocynaceae
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a)Amostra coletada da planta A. cathartica Linn. b) Exsicata depositada
(n°65953 — CGMS) Fonte: A autora, 2021

As folhas da C. argentea (Figura 3a) foram coletadas no més de julho/2017 em
area urbana da cidade de Campo Grande, Mato Grosso do Sul (coordenadas:20°39°85”
S 54°.56°20” W). A amostra coletada foi depositada em 20/07/2017 no herbério da
Universidade Federal do Mato Grosso do Sul nimero de depdsito 62221 CGMS -

(Celosia argentea var. plumosa L - Amaranthaceae) (Figura 3b).
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Figura 3. Celosia argentea var. plumosa L - Amaranthaceae

a) Amostra coletada da planta Celosia argentea var. plumosa L; b) Exsicata depositada
(n°62221 — CGMS)Fonte: A autora, 2021

As folhas de Tridax procumbens Linn (Figura 4a) foram coletadas em Campo
Grande-MS, (20°, 47’ 54,08 S; 54° 59’ 23,88” W) em dezembro de 2017. A espécie foi
depositada no Herbario da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul ~-UFMS sob

numero 65752 HUFMS — (Tridax procumbens - Asteraceae) (Figura 4b).

a) Amostas coletadas da planta Tridax procumbens Linn.; b) Exsicata depositada

(n° 65752— CGMS) Fonte: A autora, 2021

As folhas da Jacaranda cuspidifolia Mart (Figura 5a) foram coletadas no més de

julho de 2018 em uma éarea urbana da cidade de Campo Grande, Mato Grosso do Sul
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(coordenadas: 20°45°,42°° S 54° 60°,28’> W). A amostra coletada foi depositada em
08/07/2018 no herbario da Universidade Federal do Mato Grosso do Sul, nimero de
depdsito 69846 CGMS Jacaranda cuspidifolia Mart Bignoniaceae - amostra da exsicata

conforme Figura 5b.

Figura 5. Jacaranda cuspidifolia Mart - Bignoniaceae
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a)Amostras coletadas da planta Jacaranda cuspidifolia Mart; b) Exsicata depositada
(n° 69846 — CGMS)Fonte: A autora, 2021

4.2 Coleta e obtencéo das seivas das plantas Dipteryx alata Hymenaea stigonocarpa
As seivas brutas de D. alata VVog e H. stigonocarpa foram coletadas em julho de

2018 no municipio de Terenos-MS, Brasil, na Fazenda Riqueza, situada na estrada

Terenos-Alonso Km 32 (20°, 17°01” S 54° 59’ 23,88” W). As espécies coletadas foram

depositadas no Herbario da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul — UFMS sob os

numeros (69846 CGMS e 69619 CGMS, respectivamente — Figura 6).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Bignoniaceae
https://pt.wikipedia.org/wiki/Bignoniaceae
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Figura 6. Exsicatas das plantas utilizadas para coletar a seiva.

a)Exsicata de D. alata (n°69846 - CGMS) b) Exsicata de H. stigonocarpa (n° 69619 - CGMS)
Fonte: A autora, 2021.
Para a extracdo das seivas in natura das arvores de H. stigonocarpa foi seguido

0 protocolo conforme as recomendacdes de Alechandre et al., (2011). Ou seja, realizou-
se um pré-mapeamento do local no qual encontravam-se maior quantidade das espécies a
serem pesquisadas usando GPS para georreferenciamento das arvores, obtendo por este
instrumento as coordenadas de localizacdo. Logo apds, observou-se 0 aspecto
fitossanitario (sem rachaduras e sem infestacdo de cupim) e com diametro igual ou
superior a 40 cm (ou 126 cm de circunferéncia) para posteriormente executar a coletada
seiva.

Exitem véarias metodologias de coleta de amostras de seivas, nais quais para a coleta
pode ser utilizado um trado de aco inox de 70 cm de comprimento de didmetro de %4”
(trés quartos de polegada). Entretanto, quando necessario € possviel utlizar uma broca de
aco inox. De acordo com as metodologias, uma mangueira de 1,20 m comprimento deve
ser utilizada para coleta da seiva — 0 que facilita a coleta através do orificio no tronco.
Todo material utilizado antes da extracéo foi devidamente lavado e esterilizado, estando,
durante o procedimento, livre decontaminacgdo. Assim, apos a retirada 0,5 litro da seiva
da H. stigonocarpa, no orificio da planta é inserido uma rolha, a fim de evitar
vazamentos. Imediatamente apds a coleta da seiva, a mesma deve ser acondicionada em
temperatura de 7° C em uma caixa térmica, mantendo a conservagdo do material obtido.
A Figura 7 e 8, mostra o procedimento de coleta das seivas de H. stigonocarpa e de D.

alata, respectivamente.



38
Devemos deixar clato que, o procedimento relativo a coleta da seiva também

adotou os parametros preconizados por Alechandre et al. (2011), nos quais levam-se em
consideracdo as seguintes diretrizes: i) escolha da arvore com bom aspecto fitossanitario;
i) coleta da seiva utilizando a) um trado de aco inox de ¥ de 1,20 m de comprimento; b)
um vasilhame de 5 litros com tampa estéril e c) uma mangueira de polipropileno de %4
de 1,00 m de comprimento Figura 7. Entretanto, para a retirada da seiva do xilema do
tronco da D. alata, foi utilizada uma broca de aco com comprimento de 0,50 m e diametro
de 0,015 m. Uma mangueira foi inserida apos a perfuracéo e, em seguida, o liquido foi
embalado em um recipiente estéril. Uma quantidade de 200 mL de cada seiva do xilema
do tronco foi retirada da altura de 1,4 £ 0,2 metros e em sequéncia misturadas, para se

obter uma amostra representativa.

Figura 7. Procedimento manual de coleta de seiva.

¥y

Fonte: A autora, 2021.
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Figura 8. Seivas de H. stigonocarpa e D. alata

Fonte: A autora, 2021.

4.3 Coleta do solo e obtencdo da seiva do tronco de D. alata em uma regido préxima

a um aterro sanitario, avenida de alto trafego de veiculos e regido agricola

4.3.1 Escolha das plantas

Trés arvores localizadas proximas a uma rodovia com alto trafego de veiculos,
bem como proximo a um aterro sanitirio e uma area de intensa agricultura foram
selecionadas para este estudo (Figura 9). As amostras de solo e seiva e folhas das plantas
foram coletadas por transeccdes de amostragem perpendiculares a rodovia nas distancias
deP1=5m, P2=20m P3=234,83 + 4,36 da borda da rodovia (ver Figura 12). A distancia
entre as arvores 1 e 2 foi de 26,4 m, e as arvores 1 e 3 foi de 864 m entre as arvores 2 e
3 foi de 837,50 m. A distancia entre o aterro e a avenida é de aproximadamente 30 m. A
distancia entre o aterro e as arvores 1 e 2 é de 600 m, e entre o aterro e a arvore 3 € de

1450 m. Para distancias P3, consideraremos a média das distancias de 34,83 + 4,36 m.
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Figura 9. Desenho esquematico de arvores e pontos amostrais/pontos de coletas

de solo (P1, P2 e P3) representando a distancia entre os solos e a rodovia.

aterro

pontos amostrais rodovia
Pl1=5m,P2=10me -
P3=35m .‘
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pontos de coleta de
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Fonte: A autora, 2021.

4.3.2 Coleta das folhas da D. alata

Conforme citado anteriormente, trés arvores D. alata localizadas préximas a
rodovia com alto trafego de veiculos (Figura 8 e 9) em regibes agricolas e proximas
aaterros foram selecionadas para a coleta de folhas e seiva do xilema do tronco. As folhas
e a seiva do xilema do tronco das arvores D. alata foram coletadas na rodovia 040 Trés
Barras, entre a cidade de Campo Grande e Rio Pardo, Brasil (coordenadas, latitude -
20570953; longitude -54551781) em junho de 2021. Além disso, uma quantidade de
100 g de folhas foi coletada de cada &rvore e armazenada em sacos plasticos estéreis. Uma
amostra composta foi formada a partir de trés amostras de folhas coletadas em cada ponto
de amostragem (Figura 9 - P3). Devemos deixar claro que neste projeto, todas as plantas
foram cadastradas no Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Genéticos e

Conhecimentos Tradicionais Associados(SisGen, # A7716EC).

4.3.3 Coleta do solo

Um total de quarenta e cinco amostras de solos foram coletadas entre as arvores e
a rodovia com alto trafego de veiculos em regides agricolas e proximas a aterros (Figura
10). Para cada ponto de amostragem (P1 =5 m, P2 =20 m P3 = 34,83 £ 4,36 m), e cada

uma das plantas foram realizadas cinco coletas de solo. Um total de 100 g de amostras da
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superficie do solo foram retiradas entre 0,1 a 0,2 metros de profundidade de cada um dos

pontos de amostragem usando uma pa de ago inoxidavel. A Figura 10 mostra a posicéo

das arvores proximas a rodovia, aterro e regido agricola (feijoeiro).

Figura 10. (a) Localizacdo das arvores 1 e 2 perto da beira da  rodovia. (b)
aterroproximo a rodovia e plantacéo de feijéo (agricultura).

/ Rodovia 040 MS

Fonte: A autora, 2021.
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4.4 Preparo de secagem e digestédo acida das folhas das plantas medicinais

Para a execucdo do processo de secagem das folhas das amostras de A. cathartica,
C. argentea, T. procumbens, J. cuspidifolia e D. Alata, as folhas foram submetidas —
separadamente — a secagem em estufa de circulagcdo em temperatura de 40 °C durante 48
horas. Apds a secagem foram trituradas, isoladamente, com um moedor elétrico portatil de aco
inoxidavel e passadas na peneira granulométrica (0,0232 polegadas de abertura de malha) e
acondicionadas em sacos plasticos hermeticamente fechados.

Apds secas, trituradas e peneiradas, individualmente, uma quantidade de 0,25 g
da folha de cada planta foram transferidas para tubos Dap60. Asamostras foram digeridas
por processo de digestéo acida em 3,0 mL de HNOs (65%, Merck), 1,0 mL de agua de
alta pureza (18 MU cm, Milli-Q, Millipore, Bedford, MA, EUA) e 2,0 mL de H202 (35%,
Merck) em sistema micro-ondas utilizando a programacdo descrita na Tabela 2
(Speedwave four, Berghof, Eningen, BW, Alemanha).

Apds digestao, as solucBes foram resfriadas e diluidas até atingirem um volume
final de 30 mL com &gua de alta pureza. O mesmo processo foi executado para definicdo

de um branco analitico. As amostras foram analisadas utilizando ICP OES.

Tabela 2. Parametros utilizados para digestdo de amostras das folhas

Programacéao da Passo T°(C) Pressdo Tempo Poténcia
temperatura (Barr)  (min) (%)

1 160 35 5 90

2 190 35 5 90

3 50 0 10 0

4

5

Resultados Solucgdo limpida
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4.5 Preparo das seivas in natura D. alata e H. stigonocarpa para quantifificacao
de elemento no ICP-OES

Para digestdo das seivas, 5 mL de cada amostra de seiva fresca foram acomodadas
em tubos Falcon de 50 mL. A este recipiente foram adicionados 1 mL de HNOs (65%
Merck) e 1,5 ml de peroxido (35%, Merck Millipore). Em seguida as amostras foram
agitadas por 5 minutos e entdo adicionado 1 ml de agua ultrapura em cada tubo e por fim,
as amostras foram diluidas para volume final de 30 mL para a realizacdo da leitura em

ICP OES.

4.6 CondigOes operacionais do ICP OES
A quantificacdo do contetudo elementar das amostras de plantas digeridas foram
realizadas por espectrometria de emissdo Otica de plasma acoplado indutivamente (ICP -
OES), modelo 6000 Duo, com vista axial e radial (Thermo Scientific).
As linhas de emissdes selecionadas para a determinacao de elementos nas folhas
e seivas in natura das plantas e condigdes operacionais do ICP OES estdo descritas na

Tabela 3.

Tabela 3. Condiges operacionais de leitura no ICP OES

Paréametro Valor
Poténcia de RF (W) 1250
Vazao da amostra (L min-1) 0,35
Vazao do gas do plasma (L min-1) 12
Tempo de integracao (S) 5
Tempo de estabilizacao (s) 20
Pressao de nebulizacédo (psi) 30

Modo de visao Axial
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Continuacao

Al 308.215 nm; As 193.759 nm;
Ca 422.673 nm; Cd228.802 nm;
Co 228.616 nm; Cr267.716 nm;
Cu 324.754 nm; Fe 259.940 nm;
Analitos / A K 766.490 nm; Mg 279.553 nm;
Mn 257.610 nm; M0202.030 nm;
Na 589.592 nm; Ni 231.604 nm;
P 177.495 nm; S 180.731 nm;
Se 196.090 nm; V 309.311 nm;

Zn 213.856 nm;

A — comprimento de onda

Curvas de calibracdo (equacéo linear) para determinacdo de cada elemento foram
construidas utilizando solucdo multielementar (Merck) e diluicGes contendo os elementos
de interesse (Tabela 4). Limites de detec¢édo (LOD) e quantificagdo (LOQ) foram obtidos
para cada elemento e um coeficiente de correlacdo (R?), com base na leitura de 10
brancos, de acordo com os protocolos estabelecidos pela IUPAC - International Union of

Pure and Applied Chemistry (LONG; WINEFORDNER, 1983).



Tabela 4. Coeficiente de correlagio (R?), pardmetros de calibragdo externa, limite

dedeteccéo e limite de quantificacdo obtidos por ICP OES.
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Elemento R? Equacdo da Reta LOD LOQ
(mg/L) (mg/L)

Al 0,9996 Y=2902,32*C + 590,06 0,001 0,003
As 0,9999 Y=348,13*C + 0,8745 0,001 0,004
Ca 0,9999 Y=157988,77*C + 7539,24 0,00009 0,0001
Cd 0,9998 Y=9144,93*C + 2,3910 0,00008 0,0003
Co 0,9999 Y=3131,98*C - 0,0628 0,0002 0,0008
Cr 0,9999 Y=3681,31*C + 7,0162 0,0002 0,0006
Cu 0,9999 Y=22512,61*C + 128,53 0,0002 0,0006
Fe 0,9999 Y=4090,94*C + 4,239 0,0005 0,002
K 0,9996 Y=160844,84*C + 3171,30 0,0001 0,0003
Mg 0,9999 Y=102593,57*C + 456,71 0,00002 0,00006
Mn 0,9999 Y=18136,72*C + 2,896 0,0001 0,0003
Mo 0,9999 Y=1587,47*C + 3,525 0,0003 0,001
Na 0,9996 Y=270613,62*C + 5762,97 0,00005 0,0002
Ni 0,9999 Y=1101,10*C - 2,155 0,0005 0,002
P 0,9999 Y=281,28*C + 0,212 0,003 0,01
S 0,9999 Y=181,62*C + 3,898 0,002 0,006
Se 0,9994 Y=434,86*C + 0,152 0,0009 0,006
V 0,9999 Y=13767,54*C + 69,143 0,0003 0,0009
Zn 0,9996 Y=5059,16*C + 32,672 0,00009 0,0003

LOD = limite de deteccdo. LOQ = limite de quantificacéo. Y = concentracdo detectada na amostra (ppm).

C =slope.

Da mesma forma, a acuracia foi definida adicionando uma dose conhecida (1

mg/L) de cada analito, realizando a leitura da quantidade detectada. Quantidades foram
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consideradas aceitaveis quando a recuperagdo esteve dentro da faixa de 80-120%, de

acordo com as recomendac0es da IUPAC.

4.7 Andlise dos solos coletados proximo aos locais: avenida de alto trafego de
veiculos; aterro sanitério e plantacao de feijao.

As amostras de solo coletadas foram secas ao ar até a obtencéo de peso constante,
depois moidas e peneiradas em peneira de 2 mm conforme descrito por Miclean et al.,
(2019). Uma quantidade de 0,5 g de amostras de solo foi pesada diretamente em
recipientes de Teflon DAP60®; 9 mL de HCI (35%, Merck - Darmstadt, Alemanha) e 3
ml de H202 (65%, Merck - Darmstadt, Alemanha) foram adicionados. As amostras
ficaram em repouso para pré-digestdo por 18 h com o recipiente DAP60® frouxamente
tampado para permitir o escape de gases. Apds a pré- digestdo, as amostras foram
digeridas de acordo com as recomenda¢fes do método 3051A da USEPA, (2007). Apds
o resfriamento, as amostras foram filtradas e transferidas para frascos volumétricos e

completadas até atingir 25 ml com agua ultrapura.

4.8 Avaliacdo de riscos a saude humana: parte 1

A partir da gquantificacdo de aluminio, cromo, cobre, ferro, manganés, selénio,
niquel, zinco, arsénio, cadmio, cobalto, calcio, potassio, magnésio, molibdénio, sodio,
fésforo, enxofre e vanadio é possivel realizar uma estimativa da avaliacdo de riscos a
satde humana.

A avaliacdo da exposicdo devido a ingestdo média diaria (Average Daily Dose-
ADD), ou seja, dose ADD (mg/kg/dia) foi utilizada para quantificar os efeitos deletérios
devido a dose de exposicdo oral. O ADD devido ao consumo de alimentos pode ser

calculado usando a seguinte equacao:

ADD:CX|RXEDXEF (1)
Bwx AT
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onde, C representa o contetido de metais pesados presentes na planta medicinal in natura
ou seivas quantificados pelo ICP OES em unidade de mg/kg ou mg/L, IR é a taxa de
ingestdo que corresponde a quantidade de capsulas ou seiva ingerida diariamente, ED é a
duracdo da exposicdo, Bw é a massa corporal de referéncia, EF equivale a frequéncia de
exposicao (EF) e AT o tempo médio, respectivamente. A média de peso e idade do adulto
brasileiro é de 47,8 + 14,36 anos e 73,49 £ 16,93 kg deacordo com Ramos-Silva et al.,
(2017), entretanto, para 0s nossos calculos consideraremos 50 anos e 70 kg para adultos,
e para criangas com 7 anos de idade consideramos a massa de 25 kg (IBGE, 2010). Para
determinacéo de dose de ingestdo da planta in natura, foi considerada a quantidade de IR
= 200 mg/dia de vegetais/dia (valor considerado conforme Farmacopeia Brasileira para
uso de suplementos em cépsula (50 - 200 mg para capsulas) (BRASIL, 2019) — porém,
consideraremos a ingestdo de duas cédpsulas por adultos e criangas, no qual totaliza a
suplementacédo de 400 mg/dia.

Para as seivas das plantas consideramos IR = 1 L/dia para adultos e 0,15 L/dia
para crianc¢as. A duracdo da exposicao foi considerada como ED =50 anos de acordo com
a taxa média de expectativa de vida de um adulto brasileiro segundo as estatisticas do
Instituto Brasileiro de Geografia e estatistica (IBGE, 2019), e a frequéncia de exposicao
foi considerada como EF = 90 dias/ano para adultos e 30 dias/ano para criancas. Dessa
forma, o tempo médio (dias de exposicdo em toda a vida) foi considerado para adultos
como AT =365 * 50 =18520 d, e AT =7 * 365 = 2555 dias para criancas.

O risco para a saude humana em decorréncia da ingestdo de vegetais contaminado
devido apresenca de metais foi caracterizada usando o quociente de risco (USEPA, 1989).

O quociente de risco (HQ), trata-se de uma razdo entre a dose de ingestdo diaria média
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(ADD) e a dose de referéncia (RfD), e caracteriza o risco a salde de efeitos adversos
ndo cancerigenos devido a exposicao a elementos toxicos, sendo, portanto, determinado
pela seguinte equacao:

_ ADD

HO ===
Q RfD

)

onde, RfD ¢ a dose oral cronica de referécia. Neste trabalho consideramos os seguintes
valores de dose oral cronica de referéncia: Al 1 mg/kg/dia; As 0,01 mg/kg/dia; Cr 0,003
mg/kg/dia; Cu 0,04 mg/kg/dia; Fe 0,7 mg/kg/dia; Mn 0,14 mg/kg/dia; Se 0,005mg/kg/dia,
Ni 0,02 mg/kg/dia; Zn 0,3 mg/kg/dia, para os elementos como K, Mg, Na, Pe S até a
presente data ndo existem valores estabelecidos pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (United States Environmental Protection Agency) (USEPA, 2013).
Portanto, um valor de indice < 1 é considerado seguro ao longo da vida. Os riscos para a
salde dos residentes decorrentes da ingestdo de metais pelo consumo das seivas e in

natura (capsulas) foram avaliados com base neste indice.

4.9 Avaliacdo de riscos a saude humana: parte 2

O risco para a saude dos consumidores foi determinado pela ingestdo alimentar
especifica de cada um dos metais, metais pesados ou metaloides. A ingestdo diaria
estimada (EDI) de metais e metaloides provenientes do consumo da seiva do xilema do
tronco da &rvore foi calculada da seguinte equag&o:

Cpr
Bw

EDI =

©)

onde Cp é descrito na Eq. 3, e D representa o consumo médio diario de seiva (250 mg/dia
para adultos e 50 mg/dia para adolescentes), e Bw representa o peso corporal emkg (70

kg para adultos e 40 kg para adolescentes).

Os riscos ndo cancerigenos para a saude através do consumo de seiva foram
avaliados pelo quociente de risco alvo (HQ) usando a Egq.4 (MICLEAN et al., 2019;
SIPTER et al., 2008).

_EFxED C,xD
RIDxT = Bw

HQ (4)
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onde EF é a frequéncia de exposi¢do, ou seja, 90 dias/ano para adultos e adolescentes,

ED é a duracdo da exposi¢do de 50 anos para adultos (mulheres e homens) e 12 anos para
adolescentes (mulheres e homens). RfD é a dose oral de referéncia (considerada como
sendo Al 1,0, Cu 4,0 x 10, Fe 7,0 x 10, Mn 2,4 x 102, P 2,0 x 10°°,Se 5,0 x 103 e Zn
3,0 x 10"t mg/kg/dia), que é uma estimativa do risco maximo permissivel na populagéo
humana considerada e que se refere a exposicao diaria (USEPA, 2015), no entanto, de
acordo com a planilha de atualizacdo quimica, RfD para magnésio € 1,1x101mg/kg/dia
(GERBA, 2019). O termo T ¢é o tempo medio de exposicdo para efeito ndo cancerigeno
(T = DE x 365 dias/ano) (GERBA, 2019). Na Eq. 3, os termos Cp, D e Bw séo descritos
na Eq. 2.

Se, HQ < 1, representa efeitos adversos ndo cancerigenos de preocupacdo devido
a exposicado diaria a um determinado metal ou metaloide por meio do consumo de seiva,
enquanto HQ > 1 representa que, na populacao de exposicdo, pode ocorrer risco crénico

a saude (MICLEAN et al., 2019).

4.9.1 Indice de risco (HI)

Em decorréncia que mais de um elemento tdxico pode estar presente nas plantas
encapsuladas ou seivas, todos devem ser considerados integralmente. Ou seja, 0S riscos
toxicos devido a substancias potencialmente perigosas presentes no mesmo meio devem
ser considerados aditivos. Nesse caso, 0s HQs (Equacdo 5) podem entdo ser somados
para obtermos o risco toxico geral, o qual o resultado da somatdria é denominado de

indice de risco (HI). Diante do exposto, o HI é calculado como:

HI =>"HQ (5)

Vale ressalta que na Eq.3, cada HQ obtido equivale a ingestdo média diaria que

considera o elemento quantificado pelo ICP OES, e o seu valor estabelecido pela RfD.

4.9.2 Fator de transferéncia de metais/metaloides do solo para o xilema do tronco e
folhas do Baru

A transmisséo das concentracGes de metais e metaloides nos solos para a seiva
do xilema do tronco da &rvore, ou a transmissdo das concentracfes de metais e metaloides

nos solos para as folhas da arvore foram calculadas com base no peso seco (dw), é obtido
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por meio de um indice denominado Fator de Transferéncia (TF). O TF foi calculado da

seguinte equacdo (MICLEAN et al., 2019):

TF =—2 (6)

onde Cp € a concentracdo de metal ou metaloide na seiva do xilema da planta (mg/kg de
peso seco) ou concentracdo de metais ou metaloides nas folhas da arvore, e Cs € a
concentracdo de metal ou metaloide no solo (mg/kg dw). Aqui, consideramos que quando
TF > 1, ha maior absorcdo do metal do solo pela planta e maior adequacéo da planta para
fitorremediacdo e fitoextracdo (BLAYLOCK et al., 1997). No entanto, quando TF <1, a
espécie de planta ndo apresenta potencial de fitorremediacdo como as conhecidas plantas

hiperacumuladoras (BROOKS et al., 1977).

410 Andlise estatistica

Os resultados foram analisados usando o software Origin 9.0 (OriginLab
Corporation, Northampton, MA, USA.). As concentracdes foram expressas como média

+ desvio padrdo, valores minimos e maximos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Macro e microelementos quantificados nas folhas das plantas

A quantificacdo de macro e microelementos obtida nas folhas das plantas
alamanda, erva-de-touro, celosia, jacaranda e baru (Tabela 5) foram comparados com o0s
valores estabelecidos pela FAO/WHO para plantas comestiveis (FAO/WHO, 1984), e
valores estipulados pela WHO para metais em plantas medicinais (WHO, 2005). Os
valores de célcio ultrapassaram os limites de quantificacdo do aparelho, enquanto os de
cobalto, molibdénio e vanadio estavam abaixo do limite de deteccéo para todas as plantas.

Os elementos arsénio, cadmio e selénio estavam presentes apenas nas folhas de baru.

Tabela 5. Quantificacdo elementar nas folhas in natura das plantas alamanda, celosia,
erva-de-touro, jacaranda e baru por ICP OES (mg/100 g).

Elemento  Alamanda Celosia Erva-de-touro Jacaranda Baru

Al 2,943+0,042 10,988 £0,260 36,944+0,319 3,527 £0,087  0,3859 +0,0395
As <LOD <LOD < LOD < LOD 0,0067 +0,0074
Cd <LOD <LOD <LOD <LOD 0,042 +0,0104
Cr 1,728 £0,014 1,824 +0,027 2,257 +,004 1,744 £ 0,004 0,034 £ 0,0159
Cu 0,733+0,033 1,229+0,044 1,412+0,005 0,674+0,010 0,0076 + 0,005
Fe 8,585+0,204 17,924+0,875 71,141+0,323 8,919+0,263 0,6503 * 0,052
K 273,408 £19,25 ND ND 148,112 + 2,555 ND

Mg 137,051 +£7,897 266,698 + 2,502 165,475+1,443 101,599 + 0,202 3,1893 + 0,1185
Mn 4772+0,071 9,322+0,521 1,152+0,017 0,707 £0,010 0,5513 +0,024
Na 7,126 £0,173 37,220+1,341 10,871+0,166 6,788+0,154 ND

Ni 2,50 + 0,003 2,544 £0,009 2,623+0,002 2,483+0,006 <LOD

P 77,603 £2,228 237,390 £7,209 151,040 +0,277 81,692 + 1,922 4,1072 +0,0161
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S 06,746 + 4,192 127,941 +3,052 83,245+ 0,213 45,658+ 0,768 ND
Se <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0286 +£0,0144
Zn 2,312+0,153 5819+0,217 1,724+0,010 0,409+ 0,005 0,0444 +0,0028

< LOD - abaixo do limite de deteccdo. ND = ndo determinado (acima dos limites estabelecidos pela curva

de calibracédo)

De acordo dom a Tabela 5, a concentracdo de Al nas plantas variou de 0,3859 +
0,0395 mg/100g a 36,944 +0,319 mg/100g. Até o momento ndo existem limites
estabelecidos pela FAO/WHO de Al para plantas comestiveis, bem como para plantas
medicinais (FAO/WHO, 1984; WHO, 2007). Estas concentracGes de aluminio estdo
abaixo de outras plantas nativas do Cerrado, como a Bredemeyera floribunda (7,149
mg/30 g) (TSCHINKEL et al., 2020) e de Rudgea verbunoides (acima de 10 g/kg)
(MALTA et al., 2016). A exposicdo ao aluminio deve ser monitorada, pois, o aluminio
pode ser bioacumulado no tecido humano, podendo desencadear doengas como 0
Alzheimer, neurotoxicidade, problemas 6sseos, e disfuncao no funcionamento da barreira
hemato-encefalica (ANDRASI et al., 2005; GUPTA et al., 2005; VERSTRAETEN;
AIMO; OTEIZA, 2008).

Nas plantas a concentracdo de cromo variou de 0,034 + 0,0159 mg/100 g a 2,257
+ 0,004 mg/100 g (Tabela 5). Todas as plantas ultrapassaram os niveis aceitaveis de
cromo em plantas comestiveis estabelecidos pela FAO/WHO de 0,002 mg/100 g. Até a
presente data de execucdo deste trabalho, ndo existem valores limites de cromo para
plantas medicinais definidos pela WHO (FAO/WHO, 1984; WHO, 2007). As
concentragdes de cromo nas plantas estudadas estiveram abaixo do descrito por Tschinkel
et al., (2020) que estudou a B. floribunda (0,081 mg/30g). A exposi¢do ao cromo VI esta
ligada a hepatotoxicidade e a carcinogénese (MEHTA; TEMPLETON; O’BRIEN, 2006).

A concentragédo de cobre nas plantas esteve entre 0,0076 = 0,005 e 1,412 + 0,005
mg/100 g (Tabela 5). O limite permitido para plantas comestiveis estipulados pela
FAO/WHO é de 0,3 mg/100 g. Além disso, a concentracdo desse metal nas plantas

estudadas (Tabela 5) estdo acima do valor limite da FAO/WHO, com excecéo para o baru.
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Os limites de cobre ndo foram estabelecidos pela WHO para plantas medicinais

(FAO/WHO, 1984; WHO, 2007). Além disso, a concentragdo de cobre esta muito abaixo
dos valores encontrados em outras plantas do cerrado, como E. Indica (32,96 mg/kg), O.

stamineus (22,42 mg/kg) e B. Fortificata (22,20 mg/kg) (DE SOUZA et al., 2021).

O cobre é toxico quando em exposi¢des agudas, onde uma alta carga deste
elemento, pode causar inflamacdo no tecido do cérebro, falta de apetite, cansago, queda
de cabelo, acne, disfuncBes nos rins e figado, entre outras (SOBHANARDAKANI;
TAYEBI; HOSSEINI, 2018). No entanto, a exposi¢do crénica ndo demonstra efeitos
cumulativos, exceto em pacientes com sindrome de Wilson (WHO; JECFA, 2019).

Na Tabela 5 a concentracdo de ferro na folha de plantas medicinais variou de
0,6503 £ 0,052 mg/100 g a 71,141 £ 0,323 mg/100 g. O valor maximo estabelecido pela
FAO/WHO (1984) para plantas comestiveis é de 2 mg/100 g. Portanto, as plantas
alamanda, celosia, erva-de-touro e jacaranda apresentam concentracdo de ferro acima
do considerado permissivel. Ainda ndo existem valores de referéncia de ferro em plantas
medicinais (FAO/WHO, 1984; WHO, 2007). A quantificacdo de ferro encontrada nestas
plantas esta de acordo com os achados de Tschinkel et al., (2020) e com as plantas O.
stamineus (657,8 mg/kg) e B. fortificata (652,53 mg/kg), entretanto, estdo abaixo do
quantificado na E. indica (1605,1 mg/kg) (DE SOUZA et al., 2021)

O excesso de ferro desencadeia estresse oxidativo, particularmente no cérebro,
onde as defesas antioxidantes sdo relativamente baixas. Sua acumulagdo em regides
especificas é associada com a patogénese numa miriade de doencas como Alzheimer,
doenca de Huntington, Esclerose Lateral Amiotrofica, e neurodegeneracdo no cérebro
devido a acumulacao de ferro (CAROCCI et al., 2018).

A concentracdo de magnésio nas folhas das plantas medicinais variou de 3,1893
+ 0,1185 mg/100 g a 266,698 + 2,502 mg/100 g (Tabela 5). O limite estabelecido pela
FAO/WHO para magnésio em plantas comestiveis & de 200 mg/100 g. A planta C.
argentea ultrapassou essas recomendacfes, enquanto as outras plantas mantiveram-se
dentro do limite proposto. Ndo existem limites de magnésio em plantas medicinais
estabelecidos pela WHO até o momento (FAO/WHO, 1984; WHO, 2007). Os resultados
obtidos para magnésio estdo de acordo com os achados por Tschinkel et al., (2020) para

B. floribunda (9,55 mg/30 g) e aquém daqueles para plantas medicinais como E. Indica
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(18399,9 mg/kg), O. Stamineus (17594,25 mg/kg) e B. Fortificata (17381,0 mg/kg)

(DE SOUZA et al., 2021).

A ingestdo preconizada de magnésio varia entre 310 e 420 mg/dia. O magnésio é
um elemento essencial, envolvido em processos de sintese proteica, funcdo neural, sintese
muscular, e na regulacdo de glicemia e de pressao arterial (NATIONAL ACADEMIES
OF SCIENCES et al., 2019b), o que demonstra um consumo seguro deste elemento
nessas plantas.

Na Tabela 5, a concentracdo de manganés variou de 0,5513 + 0,024 a 9,322 +
0,521 mg/100 g, que esta acima do estipulado pela FAO/WHO de 0,2 mg/100 g em
plantas comestiveis (FAO/WHO, 1984). Por outro lado, estes resultados estdo abaixo dos
encontrados para E. indica, (479,58 mg/kg), O. stamineus (470,90 mg/kg) e B. fortificata
(462,9 mg/kg) (DE SOUZA et al., 2021) e os valores encontrados para B. floribunda
0,624 mg/30 g) (TSCHINKEL et al., 2020). O excesso de manganés pode ser prejudicial,
associado a neurodegeneracdo e ao desenvolvimento da doenca de Parkinson (CHEN;
CULBRETH; ASCHNER, 2016).

A quantificacdo de niquel nas plantas variou de 2,483 + 0,005 a 2,623 + 0,002
mg/100 g, acima do preconizado pela FAO/WHO, com limite permissivel de niquel em
plantas comestiveis de 0,163 mg/100 g (FAO/WHO, 1984). A deteccdo de niquel em B.
floribunda (0,024 mg/30 g) (TSCHINKEL et al., 2020) foi inferior aos resultados
encontrados neste estudo (Tabela 5), assim como para as plantas O. stamineus e B.
fortificata (ndo foi possivel detectar este metal nestas espécies) e para E. indica (3,35
mg/kg) (DE SOUZA et al., 2021). No entanto, a toxicidade aguda pelo niquel é
improvavel, ocorrendo com maior constancia devido a exposi¢do ocupacional ou pela
contaminacdo de 4gua (NATIONAL ACADEMIES OF SCIENCES et al., 2019a).

Os valores de concentracdo de Zn nas plantas apresentadas na Tabela 5 variou de
0,0444 + 0,0028 a 5,819 + 0,217 mg/100 g. Além disso, o limite estipulado pela
FAO/WHO para Zn em plantas comestiveis é de 2,74 mg/100 g (FAO/WHO, 1984), ou

seja, apenas a celosia possui concentracdo de zinco superior a este limite. A WHO nao
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estipulou um valor limite de concentracdo de Zn em plantas medicinais. As concentragdes
de zinco para E. indica, O. stamineus e B. fortificata (51,48 mg/kg, 16,57mg/kg e 16,44
mg/kg, respectivamente) (DE SOUZA et al., 2021) sdo superiores aos achados deste
estudo, bem como os valores detectados em B. floribunda (0,249 mg/30 g) (TSCHINKEL
et al., 2020). A intoxicagdo por zinco é bastante improvavel, ja que a homeostase deste
elemento ocorre de forma acelerada, apds a ingestdo de doses elevadas. Em raros casos,
0 excesso de consumo pode gerar sintomas gastrointestinais,e, quando em casos mais
severos, ataxia e letargia (WANI et al., 2017).

Conforme podemos observar na tabela 5, a concentragdo de potassio no jacaranda
foi de 148,112 + 2,555, e na alamanda 273,408 + 19,285 mg/100 g, valores estes
superiores aos encontrados para B. floribunda (16,50 mg/30 g) (TSCHINKEL et al.,
2020) e inferiores aos achados de Souza et al., (2021), com concentracdes de potassio
variando entre 79071,9 mg/kg e 96886,2 mg/kg. Por outro lado, a concentracdo de
potassio ultrapassou os limites de quantificacdo nas outras folhas.

Em relacdo as concentracdes de sddio nas folhas das plantas estudadas na Tabela
5, a quantificacdo esteve de 6,788 + 0,154 a 37,220 + 1,341 mg/100 g; estes resultados
estdo de acordo com os encontrados em B. floribunda (5,332 mg/30 g) (TSCHINKEL
et al., 2020) e inferiores aos determinados para E. indica (18747,1mg/kg), O. stamineus
(8343,7 mg/kg) e B. fortificata (7961,0 mg/kg) (DE SOUZA etal., 2021).

Na Tabela 5, o fosforo variou de 77,603 + 2,228 a 237,390 + 7,209 mg/100 g nas
folhas das plantas medicinais, estando acima dos determinados para B. floribunda
(16,398 mg/30 g) e E. indica, O. stamineus e B. fortificata (47,95 mg/kg, 46,39 mg/kg e
45,64 mg/kg, respectivamente (DE SOUZA et al., 2021; TSCHINKEL et al., 2020). Nas
plantas estudadas na Tabela 5, a concentragdo de enxofre variou de 45,658 + 0,768 a
127,941 + 3,052 mg/100 g. O enxofre nédo foi determinado nas plantas B. floribunda, E.
indica, O. stamineus e B. fortificata. Até 0 momento ndo existem valores de referéncia
para a concentracdo do enxofre em plantas comestiveis ou plantas medicinais, assim
como nao existe para os elementos potassio, sédio e fésforo (FAO/WHO, 1984; WHO,

2007).
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5.2 Macro e microelementos quantificados na seiva de baru e jatoba

A Tabela 6 contém os resultados da quantificacdo dos elementos presentes na
seiva do baru e jatoba os quais foram comparadas com os valores estabelecidos pelo
Conama para agua doce (BRASIL, 2005), e Padrdes de Agua Potavel da Comunidade
Europeia eagua de superficie (EUROPEAN COMMUNITIES, 2007).

Tabela 6. Quantificacdo elementar obtidas nas seivas de baru e jatoba por ICP OES (mg/L).

Elementos Seiva de baru  Seivade jatoba  Conama* Comunidade
(mg/L) (mg/L) (mg/L) Europeia®
(mg/L)

Al 21,4+0,2 <LOQ 0,2 0,2

As <LOD <LOQ NR NR

Ca 861,5+ 33,3 85065,2+£460,5 NR NR

Cd <LOD <LOD NR NR

Co <LOD <LOD NR NR

Cr <LOD <LOD NR NR

Cu 0,6 £0,01 662,3 +4,5 0,009 1,3

Fe 6,6 +0,30 818,4 £22 0,3 0,2

K <LOD <LOD NR NR

Mg 341,024 69362 + 255,7 NR NR

Mn 52,2+05 5251 +16,1 0,1 0,05

Mo <LOD <LOD NR NR

Na 1189+ 11 8269,1+£176,5 NR 200
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Ni <LOD <LOD NR 0,02
P 266,9+0,4 16971,7 £ 69,7 0,02 NR
S <LOD 42345+ 4,3 NR NR
Se 8,3+0,4 <LOD 0,01 0,01
\% <LOD <LOD NR NR
Zn 1,4+01 391+4 0,18 NR

< LOD - abaixo do limite de detecgdo; NR = N&o Reportado. *Em agua doce. 'Em agua potavel (Sl
278,2007).

A concentracdo dos elementos presentes na seiva do jatoba é muito maior que as
concentracdes obtidas na seiva do baru. Como exemplo, a concentracdo de Ca na seiva
do jatoba equivale a 98,74 vezes da concentracdo da seiva deste elemento na seiva do
baru. A concentracdo de cobre no jatoba equivale a 1103 vezes a concentracdo deste
elemento obtida na seiva do baru, enquanto a concentracao de ferro no jatoba é 126 vezes
a concentragdo obtida na seiva do baru. O mesmo ocorre com outros elementos, como o
magnésio, onde a quantificacdo na seiva de jatoba foi 203 vezes a concentra¢do na seiva
do D. alata, 100 vezes o valor da concentracdo de manganés e 68,5 vezes o obtido de
sodio; 63,5 vezes a concentracdo de fésforo e, finalmente 279 vezes o valor da
concentracdo de zinco quantificado na seiva do baru. Os Unicos elementos em que a
concentracdo na seiva de baru foi superior ao da seiva de jatoba foram aluminio e selénio.

Na seiva de baru os elementos arsénio, cddmio, cromo, potassio, molibdénio,
enxofre e niquel estdo abaixo do LOD, enquanto na seiva de jatoba elementos com
quantificacdo inferior ao LOD foram aluminio, arsénio, cadmio, cobalto, cromo,
molibdénio, niquel, selénio e vanadio.

As concentracdes de ferro e manganés nas seivas de baru e jatoba sdo maiores que
os valores estabelecidos pelos Padrdes de Agua Potével da Comunidade Europeia, (Sl
278, 2007) (para ferro, 0,2 mg/L e para manganés 0,05 mg/L) e de agua doce pelo
Conama (para ferro 0,3 mg/L e para manganés 0,01 mg/L) (BRASIL, 2005; EUROPEAN

COMMUNITIES, 2007). A seiva de baru possui concentragdes de selénio superior aos
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determinados pelo Conama e comunidade europeia que é de 0,01 mg/L, e de cobre (0,009

mg/L), fésforo (0,02 mg/L), e zinco (0,18 mg/L) acima dos propostos pelo Conama. Por
outro lado, a seiva de jatobad possui concentracGes de sodio acima do aceitavel pela
comunidade europeia para dgua potavel (200 mg/L). Além disso, ultrapassa os limites
propostos para fosforo (0,02 mg/L) e zinco (0,18 mg/L) pelo Conama para dgua doce
(0,009 mg/L - Conama) e de cobre (1,3 mg/L — comunidade europeia) (BRASIL, 2005;
EUROPEAN COMMUNITIES, 2007).

Tanto o Conama, quanto a comunidade europeia ndo trazem referéncia para todos
o0s elementos estudados (Tabela 6).

Assim como no estudo conduzido por Karahan et al., (2020) o nivel de metais é
maior em algumas partes das plantas. Os autores justificaram a presenca elevada de metais
em plantas medicinais devido a poluicdo ambiental de areas que houve mineracao,
préximas as industriais ou de fazendas; ainda, os autores alertam para a importancia da
verificacdo de coleta de plantas medicinais, uma vez que o uso de plantas medicinais

contaminadas com metais pesados pode causar mais danos do que beneficios.

5.3 Ingestdo diaria de metais e metaloides devido ao consumo das folhas das plantas
alamanda, celosia, erva-de-touro, jacaranda e baruna forma de capsulas

Onyele e Anyanwu (2018) comparam a ingestdo diaria crénica (Chronic Daily
Intake/CDI) com os valores estabelecidos de dose de referéncia oral (RfD) para metais.
Neste trabalho a férmula foi adaptada e os resultados da dose de ingestdo média diaria

(ADD) comparados com os valores estabelecidos pela RfD.

Os célculos de ingestdo diaria devido ao consumo das folhas das plantas
alamanda, celosia, erva-de-touro, jacaranda e baru em capsulas sdo apresentados para
criancas e adultos na Tabela 7. Para a realizagdo do ADD para criancgas, considerou-se a
idade de 7 anos, peso 25 kg e frequéncia de exposicdo EF = 30 dias/ano, no qual foi
considerada a ingestao de duas capsulas de 200 mg (totalizando 400 mg/dia). Além disso,
a Tabela 7 contém os céalculos de dose de ingestdo média diaria ADD para adultos com
50 anos de idade, peso 70 kg e frequéncia de exposic¢do EF = 90 dias/ano considerando a

ingestdo de 400 mg/dia.
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Tabela 7. Calculo de dose de ingestdo media diaria para criancas e adultos considerando a ingestdo de 400 mg/dia de cada folha in natura.

Elementos Alamanda Celosia Erva-de-touro Jacaranda Baru
Criancas*  Adultos’ Criancas*  Adultos’ Criancas*  Adultos’ Criancas*  Adultos’ Criancas*  Adultos’
Al 1,1 x 10'+ 41 x10%+ 40x10*+ 15x10'+ 13+ 11x 52x10'+ 13 x10'+ 50x 102+ 15x 10?2+ 53 x 10° +
15x10°% 59x10% 9,4x 103 3,7x103 107 45x10° 3,1x10° 1,2x10°% 1,5 x 10-3 54x10™*
As 26 x 10%+ 93 x 10° +
4 4
< LOD <LOD <LOD <LOD <LOD < LOD < LOD < LOD 29x10%  1,0x10
1,6 X 10° + 5,8 x 10* +
Cd 4.1x10-4 1,4 x10*
< LOD < LOD < LOD < LOD < LOD < LOD < LOD < LOD ! !
Cr 6,2 x 102+ 24 x 10°+ 66 x 102+ 26 x 10% 81 x1 0%+ 32x 102+ 63 x 10°+ 25x 102+ 1,3 x10° + 4,7 x 10-*+
5,0x 10™ 2,0x10* 9,7 x 10* +38x10% 14x10* 56x10° 1,4 x 10* 56x10° 6,2 x 10™ 22x10*
Cu 2,6 X 102 + 1,0 x 102 + 4.4 x 102 + 1,7 X 102 + 51 x 102 + 2,0 x 102 + 24 X 102 + 95 x 10 + 29 x 10+ 10 x 10* +
1,2 x 107 4,6 x 10* 1,6 X 103 6,2 x 10* 1,8 x10% 7,0x10° 3,6 x10* 1,4 x10* 1,9x10* 6,9 x 10°
Fe 31x10T+ 12x10'+ 65x 101+ 25x10t+ 26 +12x 10+ 46 x 32x10'+ 13 x 101+ 25x 102+ 90 x 103 +

7,3x10° 29x10° 3,2x 107 1,2 x 102 16'2 103 9,5x 103 3,7x10° 25x10° 72 x10*
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Elementos Alamanda Celosia Erva-de-touro Jacaranda Baru

Criancas* Adultos’  Criancas* Adultos’  Criancas*  Adultos’ Criancas*  Adultos’ Criancas*  Adultos’

Mn 1,7x 101+ 6,7x10°+ 34x10'+ 13x10'+ 41 x 10°+ 16 x10%+ 25x10%+ 10 x 10?2+ 2,1x10%+ 75 x 103 +
26x10% 10x10% 19x10% 7,3x10°%® 6,1x10* 245x10* 3,6x10* 1,4 x10* 9,4x10* 3,3x10*

Ni 9,0x10%+ 35x10%+ 92x10%+ 36x10°+ 94 x 10?2+ 3,7 x 10°+ 89 x 102+ 35 x 102+ ND > L00
1,1x10% 42x10° 32x10% 13x10* 7,2x10° 28x10° 1,8 x 10* 7,0x10°

Zn 8,3x10%+ 33x10%+ 21x10%'+ 82x10%+ 62 x 102+ 24 x 10?2+ 15x10°+ 58 x 10°+ 1,7x10%+ 6,1 x 10* +
55X 107 2,2 X 107 7,8 X 107 3,1x 107 3,6 X 10* 1,4 x 10 1,8 x 10 7,0 X 10° 1,1x 10* 3,9 X 10°

LOD = Limite de detecgdo. *Considerado 7 anos de idade, peso 25 kg e frequéncia de exposicédo = 30 dias/ano. fConsiderado 50 anos de idade, peso 70 kg e frequéncia de exposicdo

=90 dias/ano
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Apenas a planta erva-de-touro excede a ADD de aluminio para crian¢as maior que o
valor de RfD (1 mg/kg/dia), estando de acordo com o permitido para adultos em todas as
plantas. Enquanto o baru possui quantidades superiores de arsénio ao RfD (0,001
mg/kg/dia) em criancas.

A ADD de cromo para criancas e adultos estdo acima dos valores de RfD (0,003
mg/kg/dia), com excecao do baru, quando considerado o consumo por adultos. Para 0s
limites de cobre estabelecido para criangas, a RfD é ultrapassada (Cu 0,04 mg/kg/dia),
apenas nas plantas celosia e erva-de-touro, e esta dentro do preconizado para adultos.

A erva-de-touro apresenta valores de ingestdo diaria de ferro maior que a RfD (0,7
mg/kg/dia) para criangas e adultos. As outras plantas demonstram quantidades adequadas
para consumo deste elemento. Os valores de ADD referentes ao manganés ultrapassam a
RfD (0,14 mg/kg/dia) para criancas nas plantas alamanda e celosia. A dose de ADD de
niquel excede a RfD (0,02 mg/kg/dia) nas plantas analisadas para criancas e adultos, com
excecdo do baru, também para criangas e adultos.

O uso de nenhuma planta nas quantidades recomendadas superou os 0,3 mg/kg/dia
propostos pela RfD em ambas as populacbes para o consumo de zinco ou de 0,0003
mg/kg/dia para arsénio.

N&o existem valores de RfD para célcio, potassio, magnésio, sédio, fosforo e

enxofre.

5.4 Ingestéo diaria de metais e metaloides devido ao consumo da seiva das plantas

D. alata (baru) e H. stigonocarpa (jatoba)

A Tabela 8 mostra os calculos de dose de ingestdo média diaria (ADD) para
criangas com 7 anos de idade, peso 25 kg e frequéncia de exposi¢do (EF = 30 dias/ano)
e adultos (50 anos, 70 kg), com frequéncia de exposi¢édo (EF = 90 dias/ano) considerando

a ingestdo de 0,15 L/dia para criancas e 1 litro/dia de seiva para adultos.
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Tabela 8. Calculo de dose de ingestdo media diaria para criancas e adultos

considerando a ingestdo de 0,15 L/dia para criancas e 1 Litro/dia de seiva para adultos

*Considerado 7 anos de idade, peso 25 kg e frequéncia de exposicdo = 30 dias/ano. fConsiderado 50 anos

Elemento Seiva de baru Seiva de jatobéa
Criangas* Adultos’ Criancgas* Adultos®
Al 1.05x10°+9.86 x 10° 7.5x10°+7.0x 195 _ LOD <LOD
As <LOD <LOD <LOD <LOD
Cd <LOD <LOD <LOD <LOD
Cr <LOD <LOD <LOD <LOD

295x10°+4.0x10° 21x10*+3.52x10° 326x10%2+2.2x10* 233x10%+1.5x10°3

Cu
Fe 3.25x10*+1.47x 10° 2.32x10°+1.15x 10* 4.03x1021.08x10° 2.88x10%+7.7x 10
Mn 257 x10° +2.46x 10° 1.83x10%2+1.7x10* 25x101+7.9x 104 1.84+56x103
Ni <LOD <LOD <LOD <LOD
4 -5 -3
Se 409x107+1.97x10° 29x10°+14x <LOD <LOD
104
1.92x 102 +
5 -6 -4 5
- 6.9x10°+£4.93x10°  49x10*£352x 10° | g7 104 1.38 + 0.0014

de idade, peso 70 kg e frequéncia de exposi¢do = 90 dias/ano

Os valores da ADD devido a ingestdo da seiva de baru e de jatoba para criancas
e adultos sdo menores que os valores de RfD (1 mg/kg/dia) para aluminio, 0,04 mg/kg/dia
para cobre, 0,7 mg/kg/dia para ferro, e 0,3 mg/kg/dia para zinco. Para o elemento
manganés, a seiva de jatoba esta acima do valores da RfD que é de 0,14 mg/kg/dia para

criangas e adultos. Nao existem valores de RfD para célcio, potassio, magnésio, sodio,
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fosforo e enxofre.

5.5 Célculo do quociente de risco (HQ) e Indice de risco (HI) devido ao consumo das
alamanda, celosia, erva-de-touro, jacaranda e baru na forma de capsulas e seivas do
baru e jatoba

A Figura 11 demonstra os célculos de HQ e HI no consumo de 2 capsulas de 200
mg/dia (totalizando 400 mg/dia) das plantas medicinais estudadas. O HQ e o HI séo
ferramentas utilizadas para avaliar a seguranca do consumo de metais e metaloides em
determinado alimento, levando em conta o tempo de exposic¢éo, a quantidade de consumo

e o perfil da populacéo.

Figura 11. Quociente de risco (HQ) para o consumo de cada elemento e indice de risco
(HI) para criangas* considerando a ingestdo de suplementacdo de 400 mg/dia para cada
planta.

07 mm Alamanda

8- Celosia
_ e mm Erva-de-fouro
;é“ mm Jacaranda
L 44 mm Baru

2]

1
0 Ll I

1 1
Al As Cd Cr Cu Fe Mn Ni Zn HI

Elementos

*Considerado 7 anos de idade, peso 25 kg e frequéncia de exposi¢do = 30 dias/ano.

Considerando os dados de HQ obtidos para criangas (Figura 11), temos para 0s

elementos aluminio, arsénio, manganés, niquel e zinco valores de HQ < 1 para todas as
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plantas, desta forma, individualmente, estes elementos ndo causariam risco devido ao
consumo destas plantas. No entanto, todas as plantas apresentaram HI > 1, o que
demonstra que o consumo via suplementacdo (400 mg/dia) inadequado para criangas,
em relacdo ao seu conteudo elementar. O elemento com maior representatividade no risco
do consumo dessas plantas foi o cromo, com HQ > 1 para quatro das cinco plantas
estudadas. A erva-de-touro apresentou o maior HI para criangas, com o valor nove vezes
superior (HI = 9,0 + 8,0 x 10) ao limite de ingestdo para metais e metaloides (HI = 1).
Considerando os riscos de consumo de agua e de poluicdo do solo, Ahmad et al., (2021)
encontraram que a maior rota de contaminacdo para criancas e adultos advinha da
ingestdo, e que o risco de consumo para 0 mesmo alimento era sete vezes maior para as
criancas do que para os adultos, em relagdo ao consumo de cromo. A Figura 12 considera

0s mesmos calculos de HQ e HI realizados na populacéo adulta.

Figura 12. Quociente de risco (HQ) para o consumo de cada elemento e Indice de risco
(HI) para adultos™ considerando a ingestdo de suplementacio de 400 mg/dia para cada
planta.

107 mm Alamanda
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_ e mm Erva-de-touro
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fConsiderado 50 anos de idade, peso 70 kg e frequéncia de exposigdo = 90 dias/ano.
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Os quocientes de risco nao ultrapassaram o limite aceitavel (HQ = 1) para 0s
metais aluminio, arsénio, cadmio, cobre, manganés, niquel e zinco. O baru foi a Unica
planta que demonstrou seguranga do seu consumo na forma de suplementacdo (400
mg/dia), com o HI < 1. Todas as outras plantas tiveram HI superior a um, demonstrando
risco de consumo, sendo que o elemento mais prevalente nessa contribuicdo para elevar
o HI foi o cromo.

Apesar de a populacdo adulta ser menos susceptivel do que a populacao infantil,
as plantas medicinais estudadas (com excegcdo do baru) apresentam risco em seu
consumo. A acumulacdo de cromo em plantas medicinais também ocorreu nos achados
de MESERET et al (2020), configurando um elemento de interesse.

A Figura 13 demonstra o risco associado ao consumo das seivas de baru e jatoba

para criancas e adultos.

Figura 13. Quociente de risco (HQ) e indice de risco (HI) para criancas e adultos em
relacdo ao consumo de seiva de baru e jatoba

B Baru - criancga
%7 Baru - adulto
Bl Jatoba - crianca
g 47 BE Jatoba - adulto
T
2-
0" T T . — T 1

T
Al Cu Fe Mn Se Zn HI

Elementos

*Considerado 7 anos de idade, peso 25 kg, consumo de 0,15 L/dia e frequéncia de exposic¢ao = 30 dias/ano.
fConsiderado 50 anos de idade, peso 70 kg, consumo de 1 L/dia e frequéncia de exposicdo = 90 dias/ano.
ND = ndo determinado.
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O consumo da seiva de baru nas quantidades e tempo sugeridos se demonstrou
seguro, em relacdo ao seu conteudo elementar para criancas e adultos, uma vez que tanto
para os HQ calculados, quanto para os HI, o valor foi inferior a um. Da mesma forma, o
consumo da seiva de jatoba em criangas, nas quantidades e tempo propostos, também é
seguro. Por outro lado, a seiva de jatoba apresentou HQ > 1 para cobre, inferindo valor

de HI > 1, sendo o cobre seu principal contaminante.

Jafarzadeh et al., (2022) considerando o uso de agua potavel no Ird encontraram
valores de HQ em agua potavel na seguinte ordem populacional bebés > criancas >
adolescentes > adultos. Estes valores contradizem os nossos, onde o consumo da seiva se

apresentou mais prejudicial aos adultos.

Considerando o peso dos adultos, normalmente eles sofreriam menor risco de
toxicidade devido ao consumo, quando comparados aos riscos para criancas (DE PAIVA;
MORGANO; MILANI, 2017). Portanto, o HQ e HI foram elevados no consumo do adulto
devido a frequéncia de consumo e dose ingerida. Desta forma, avaliacbes de adequacbes
de consumo e tempo de exposicdo devem ser levados em conta quando consideramos a

ingestdo de produtos provenientes de plantas.
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5.6 Transferéncia de elementos inorganicos do solo para a seiva do xilema do
e folhas de baru

A concentracdo de metais e metaloides no solo coletado nos pontos (P1, P2 e P3)
sdo apresentados na Tabela 9 e comparados com os valores obtidos por paises como a
China e Estados Unidos (CHEN et al., 1991). Maiores detalhes envolvendo este estudo é
discussbes podem ser encontrados no anexo 1, onde consta o artigo publicado contendo
na integra todas as informacdes aqui apresentadas.

A concentracdo elementar obtida no solo nas distancias de P1=5m, P2 = 20 m
e P3 = 34,83 £ 4,36 m da rodovia foi comparada com os valores limites do Conselho
Ambiental do Brasil (Conama) (BRASIL, 2005), assim como com os valores obtidos de
solos proveninentes de atividades agricultural, industrial e de mineracéo da China e EUA
(CHEN et al., 1991). N&o ha valores de risco para Al, Cr, Fe, Mn, Mg, P e Se em solos
estabelecidos pelo Brasil/Conama. Além disso, a China ndo definiu valores para P em
solos, e os Estados Unidos da América para Cd.

A concentragdo elementar no solo decresce na seguinte ordem: Mg > Fe > Zn >
Cu>Mn>AIl>Ni>Mo>Cr>Cd>As>P>Co > Se >Pbh. Todos os resultados de
concentracdo de elementos sdo maiores no ponto de coleta P1 (5 m de distancia da
rodovia) do que P2 (20 m), que por sua vez € maior que P3 (34,83 m, ou conforme adotado
no artigo: 35 m).

Para todos os pontos de coleta, os resultados obtidos para As, Cd, Co, Mo, Ni e
P sdo maiores do que os preconizados pelo Conama e China (BRASIL, 2005; CHEN et
al., 1991). Em adicdo, para os elementos Al, Cr, Fe e Mg as quantidades reportadas foram
superiores a recomendacdo chinesa (CHEN et al., 1991).

Uma analise de componente principal (PCA) realizado em nosso artigo (Anexo
1), demonstrou que a concentracdo dos elementos Mg, Fe, Zn, Cu, Mn, Al, Ni, Mo, Cr,
Cd, As, P, Co, Se e Pb nos pontos de coleta do solo sdo maiores nos pontos mais proximos
a rodovia (5 m > 20 m > 34,83 m + 4.36 m). Estes resultados corroboram com as
observacdes de Swaileh et al., (2001), na determinagdo de solos proximos a rodovias e
plantas. Da mesma forma, em Abu Dhabi, altas taxas de metais pesados foram
encontrados em locais com alto trafego veicular, reduzindo estas concentragGes em locais
mais arborizados e com menor trafego (AL-TAANI; NAZZAL; HOWARI, 2019).
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Tabela 9. Concentracdo elementar no solo e comparagdo com valores referéncia do Conama (Brasil), e valores obtidos pela China e Estados Unidos (EUA) (mg/kg).

Elementos ConcentracOes doselementos no solo (mg/kg-dw): Conama/Brazil China USA
distancias dos pontos a rododia (mg/kg) (mg/kg)  (mg/kg)
5m 20m 35m

Al 79.56|6.35a 54.65|1.87a  54.44]|1.50a * 6.4 4.7

As 20.85|0.71a 15.84/0.75b  14.10]0.94b 15 9.2 5.2

Cd 24.26|1.16a 16.06/0.91b  12.88|0.88b 1.3 0.07 Fhx

Co 15.12|0.20a 13.27|0.22b  12.09|0.12b 35 11 6.7

Cr 28.47)|0.46a 20.28|0.44b  18.11]0.18b * 54 37

Cu 160.33|0.88a 73.16/0.48b  70.65|0.56b 200 20 17

Fe 188.00|0.88a 183.76/6.03a 152.30|0.27a * 2.8 1.8

Mg 230.01]0.50a 220.81|0.51b 209.40/0.17b * 0.67 0.44

Mn 118.10/0.13a 45.170.27b  42.24/0.24b * 432 333

Mo 45.42|0.28a 28.16/0.56b  18.64|1.35b 30 1.2 0.59

Ni 49.86|0.54a 40.2210.29b  35.64/0.50b 30 23 13

P 20.57]0.58a 18.60/0.58b  15.54/0.70b * *k 0.02

Se 14.10/0.87a 13.00/0.02b  12.14|0.18b * 0.22 0.26

Zn 178.85|1.27a 165.40/0.12b  150.28|0.07b 300 67 48

Pb 12.44|0.51a 7.08]1.33b 5.64/0.45b 72 24 16

Diferentes letras mostram diferencas estatisticas. * valores ndo determinados pelo Conama/Brazil; ** valores ndo determinados
pela China; *** valores ndo determinados pelo EUA
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Os resultados para a seiva do xilema do tronco de baru estdo descritos na Tabela
10, com apenas oito elementos quantificados, decrescendo na seguinte ordem: Mg > P >
Mn > Al > Se > Fe > Zn > Cu.

Tabela 10. Concentracdo elementar na seiva do xilema do tronco e nas folhas de baru

(mg/L)
Elemento Seiva do xilema do tronco Folhas
Al 21,40 £ 0,20 3,86 + 0,39
As <LOD 0,067 £0,074
Cd <LOD 0,420 £ 0,104
Cr <LOD 0,340 £ 0,159
Cu 0,600 £ 0,010 0,076 £ 0,050
Fe 6,60 £ 0,30 6,50 £ 0,52
Mg 341,0 £ 2,40 31,80+1,19
Mn 52,20 + 0,50 551+0,24
P 266,90 + 0,40 41,07 £ 0,16
Se 8,30 £ 0,40 0,29+0,14
Zn 1,40+ 0,10 0,44 £ 0,03

< LOD = abaixo do limite de detecc¢éo.

Apesar de os elementos As, Cd e Cr ndo terem sido detectados na seiva do baru,
a maior parte dos elementos se apresentou em maior concentracdo na seiva, do que na
folha (Al, Cu, Fe, Mg, Mn, P, Se e Zn).

Os resultados demonstram que o baru é uma planta que tem uma tendéncia a
acumular metais pesados nas folhas; da mesma forma, isso ocorre em outras espécies
como a mandioca no qual quantificaram valores médios de Zn (107,1 mg/kg), Cu (131
mg/kg), Co (5,2 mg/kg) e As (0,58 mg/kg) em areas contaminadas, significantemente
maiores quando comparadas com folhas de mandioca de areas ndo contaminadas (Zn:
50,4; Cu: 20; Co: 1,1; As: 0,23 — unidades em mg/kg). Além disso, a concentracdo do
arsénio e cobre nas folhas de mandioca sdo mariores que as concentragdes obtidas em
tubérculos (PAGE; FELLER, 2015).

O fator de transferéncia da concentracdo de metais e metaloides presentes no
solo para a seiva do xilema do tronco do Baru sdo apresentados na Tabela 11. As
concentragdes foram transformadas de mg/L para mg/kg conforme descrito por Swaileh
etal., (2001).
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Tabela 11. Fator de transferéncia de elementos quimicos de cada ponto de coleta para a
seiva do tronco do xilema do Baru.

Elemento Distancia de coleta a partir da rodovia
P1=5m P2=20m P3=34.83+4,36 m

Al 0.279 0.391 0.393

Cu 0.0037 0.0082 0.0084

Fe 0.035 0.0359 0.043
Mg 1.482 1.540 1.628
Mn 0.441 1.150 1.230

P 12.97 14.35 17.17

Se 0.580 0.638 0.68

Zn 0.0078 0.0084 0.009

Elementos como As, Cd, Co, Cr, Mo, Ni e Pb ndo foram detectados na seiva do
xilema do tronco em nenhum dos pontos de coleta. Pode-se concluir dessa forma, que a
taxa de transferéncia para estes elementos € menor do que um. Para os elementos Mg e
P o fator de transferéncia foi maior que um em todos os pontos de coleta, aumentando a
transferéncia de acordo com o aumento da distancia da rodovia. O fator de transferéncia

do solo para as folhas de baru esta descrito na Tabela 12.
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Tabela 12. Fator de transferéncia de elementos quimicos de cada ponto de coleta para
as folhas de baru

Elemento Distancia de coleta a partir da rodovia
P1=5m P2=20m P3=34.83+4,36 m

Al 0,050 0,071 0,070
As 0,0032 0,0042 0,0047
Cd 0,017 0,026 0,032
Cr 0,0119 0,0167 0,0180
Cu 0,00474 0,0010 0,0010
Fe 0,034 0,035 0,042
Mg 0,138 0,144 0,152
Mn 0,0466 0,122 0,130
P 1,99 2,207 2,642
Se 0,020 0,022 0,023
Zn 0,0024 0,0026 0,0029

Da mesma forma que ocorreu com a seiva do xilema do tronco, o fator de
transferéncia aumenta de acordo com a distancia da rodovia (sendo maior nos pontos mais
distantes). Apenas para o elemento P o fator de transferéncia foi superior a um.

Numerosos processos na seiva do xilema e folhas influenciam o transporte de
metais e processos de redistribuicdo em toda a planta (WILKINSON; DAVIES, 1997).
Em geral, as concentragdes quimicas de cada elemento no xilema variam e dependem
do pH do solo (DAMBRINE et al., 1995), do periodo de coleta (ALAM; KAMEI;
KAWAI, 2001), do 6rgéo estudado, da disponibilidade de nutrientes no solo (LEITA et
al., 1998), e do potencial hidrico do solo (ALAM; KAMEI; KAWAI, 2001). Metais
pesados podem ser mobilizados na seiva do xilema pela combinagéo de reservatério de
fracGes nas raizes e em tecidos, com aquelas recentemente absorvidos pelas raizes do solo
(ALVAREZ-FERNANDEZ et al., 2014; FERGUSON, 1980).
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A acumulagéo de P, Mg e Mn na seiva do xilema e nas folhas de baru indicam que
a planta pode ser utilizada como possiveis bioindicadores de polui¢do por estes elementos.
As altas quantidades destes elementos esta de acordo com achados de solos proximos a
rodovias e areas poluidas. Altas concentracGes de P podem ser toxicas pra plantas
(WEXLER, 2014) e animais (MENEZES-FILHO et al., 2009), bem como o excesso de
Mn e Mg (AJIB; CHILDRESS, 2021; NGOLE; EKOSSE, 2012).
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6 CONCLUSOES

Considerando a composicdo elementar das plantas medicinais estudadas, foi
possivel verificar que todas as plantas ultrapassam os limites recomendados pela
FAO/WHO de cromo, manganés e niquel para plantas comestiveis. Com excecao do baru,
todas as outras plantas superam os limites de ingestdo propostos para cobre e ferro. A
planta celosia foi a Unica a exceder as recomendagfes para zinco e magnésio. Ndo ha
limites de ingestdo propostos para diversos elementos em plantas medicinais e
comestiveis, o que pode prejudicar a escolha e uso com seguranca de alimentos e
plantas medicinais.

A suplementacdo destas plantas na quantidade de 400 mg/dia foi investigada
considerando o consumo por criangas e adultos e os riscos advindos desta ingestdo. Com
excecao do baru, todas as plantas ultrapassaram a RfD considerando o elemento niquel
para ambos criancas e adultos. Além disso, o baru foi a Unica planta que superou a RfD
para cromo, em ambas as populacdes. A erva-de-touro excedeu a RfD para adultos e
ciancas para a concentracdo de ferro, e de criangas para aluminio. A quantidade de
manganés foi superior a RfD nas plantas celosia e alamanda no publico infantil.
Considerando a exposi¢do crbnica destes elementos por meio de suplementacdo,
constatou-se que para todas as plantas, HQ para cromo é maior que 1 para criancgas, €
consequentemente HI > 1. Para adultos, com exclusao do baru, o0 mesmo efeito ocorreu,
fornecendo HQ e HI > 1, sendo o principal contaminante o cromo.

Em relacdo a composicdo mineral das seivas de baru e jatob4, foi possivel
verificar que a concentragdo elementar no jatoba é maior do que a do baru. Ambas as
seivas ultrapassam os limites aceitaveis de ferro e manganés determinados pelo Conama
e pela Comunidade Europeia. Os limites de zinco e fosforo estabelecidos pelo Conama
foram ultrapassados pelas duas plantas. O baru excedeu os limites de cobre do Conama

e de selénio para ambas as instituicdes; ja o jatoba superou as determinagdes de sddio
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levando em conta as recomendacfes da comunidade europeia e de cobre tanto do
Conama, quanto da Comunidade Europeia.

O uso das seivas demonstrou ser mais seguro do que o de suplementacdo com as
folhas das plantas, uma vez que apenas a seiva de jatoba ultrapassou a RfD de manganés;
da mesma forma, apenas a seiva de jatoba excedeu o HQ > 1 para cobre e HI > 1 devido
a concentracdo deste metal. Portanto, 0 uso da seiva de jatoba por adultos deve ser
monitorado quanto a sua dose e sua frequéncia para que este limite ndo seja alcancado.

No baru, a transferéncia de metais ocorreu de uma forma mais acentuada na seiva,
no entanto, metais pesados, tendem a se acumular em nas folhas. A planta pode ser viavel
para 0 uso de remediacdo de solos contaminados com fosforo, magnésio e manganés,
devido ao alto fator de transferéncia destes metais para a planta.

A identificacdo de compostos fitoquimicos das plantas estudadas, bem como
estudos in vivo podem gerar novos dados sobre a seguranca de consumo destas plantas

e devem ser verificadas.
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Abstract: The objective of the present study was to investigate metal(loid)s in
soils, in the trunk xylem sap and in the leaves of the Dipteryx alata plant located
near the highway with high vehicle traffic in agricultural regions and near
landfills, and to assess the transfer of metal(loid)s from soil to plant and possible
health risk assessment. Trunk xylem sap, leaves and soil samples were collected
at three sites near the highway. The analysis of trace elements was carried out
using inductively coupled plasma optical emission spectroscopy (ICP OES). In
the three soil sampling sites far from the highway edge, 15 elements were
quantified. The concentrations of elements in the soil presented in greater
proportions in the distance of 5 m in relation to 20 and 35 m. The metal(loid)s
content in the study soil was higher than in other countries. The concentrations
of Al, Cu, Fe, Mg, Mn, P, Se and Zn in the xylem sap were much higher than the
leaves. The values of transfer factor of P, Mg and Mn from soil to the xylem sap
and transfer factor of P from soil to leaf were greater than 1, indicating that the
specie have a significant phytoremediation and phytoextraction potential. This
plant has a tendency to accumulate As, Cd and Cr in its leaf tissues. The chronic
hazard index (HI) values recorded in this study were above 1 for adults and
adolescents. It is concluded that the soil, the trunk xylem sap and leaves of this
plant are contaminated by heavy metals. Ingestion of the trunk xylem sap of this
plant can cause toxicity in humans if ingested in large quantities and in the long
term; therefore, its consumption should be avoided.

Keywords: vehicular traffic; metal(loid)s; landfill; highway; trunk xylem sap;
medicinal plants; health effects; Dipteryx alata Vog

1. Introduction

In the last decades, vehicular traffic has been one of the main causes
of air and soil pollution in urban and rural areas. According to
epidemiological studies, there is an association between exposure to soil
pollutants and adverse health effects [1-3]. Many cars and trucks run on
highways and county roads, spreading pollution across several
countries. Soil contamination by heavy metals, metalloids, ammonia,
nitrate, petroleum hydrocarbons, naphthalene, herbicide and pesticides
and other contaminants in excessive amounts is one of the great
environmental problems of the soil [4]. Thus, pollution harms the soils
and plants and enters our food [5]. According to Food and Agriculture
Organization of the United Nations (FAO), it is estimated that 95 percent
of food is directly or indirectly produced on soils [6]. Although several
researchers have developed methodologies to reduce vehicle pollution
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[7], there remains a need for further studies to gain an understanding of
all contaminants, and their environmental and human health impacts, as
well as in plants and animals.

According to the European Environment Agency (EEA), directives
and regulations, as well as and new technologies, have contributed to the
reduction of heavy metals in the environment. In 2017, EEA-33 emissions
of Pb had declined to less than one tenth of total 1990 emission levels due
to reductions made by countries in emissions from the road transport
sector, that is, unleaded petrol [8]. All the success of this decline in Pb
decrease was brought about by fiscal and regulatory measures. In
addition, the emissions of Cd declined by approximately 35% from 1990
to 2017 because of news abatement technologies for wastewater
treatment and incinerators, modern smelting facilities and metal
refining, directives and regulations that mandate reductions, and limits
on heavy metal emissions [9]. In all EEA-33 countries, emissions of
mercury (Hg) decreased by 30% from 1990. This decrease of Hg is
attributed to improvements in emission controls on Hg cells and their
replacement by diaphragm or membrane cells, and fuel switching from
coal to gas.

Studies have shown that fruits collected near roads accumulate
heavy metals and metalloids [10]; however, there are few studies
involving medicinal plants collected near highway with high vehicle
traffic. Thus, risk assessment [11] and transfer factors of metal(loid)s
between two consecutives levels of the chain as soil and medicinal plants
are essential to carry out environmental monitoring and ensure
consumer safety due to plant ingestion medicinal [12,13].

In Brazil cerrado biome, there are several species of plants, Dipteryx
alata (D. alata) Vog (Leguminosae), popularly known as “cambaru or
baru”, that stand out as a common species in this biome [14]. The pulp
and seeds of D. alata are used in the manufacture of ice cream, cream,
liqueur [15], and the pulp extract serves to treat urinary tract infections
[16]. In addition, studies in vitro shows that the neurotoxic and myotoxic
actions of Bothrops jararacussu venom were decreased by the
methanolic extract from D. alata bark [17]. According to traditional
knowledge in some regions of Brazil, the trunk xylem sap of the D. alata
serves as a tonic. Baru seed has high levels of lipids, proteins and
minerals such as potassium, phosphorus and magnesium. Conversely,
seed oil has a high degree of unsaturation, a-tocopherol, fatty acids, oleic
and linoleic acids [18].

To date, there are only studies that have quantified element
chemicals in the leaves [19] and almonds of D. alata collected near rural
areas [20,21]. However, no studies were carried out to evaluate the
chemical elements in soils, trunk xylem sap and D. alata leaves collected
near highway with heavy vehicle traffic in agricultural regions and near
landfills. Heavy metal and metalloids contamination of soil may pose
risks and hazards to humans and the ecosystem. At this point, fuels,
lubricating oils, fertilizers, tires and vehicle brake discs are the main
source of chemical elements as iron (Fe), copper (Cu), zinc (Zn),
scandium (Sn), aluminum (Al), silicon (Si), zirconium (Zr), titanium (Ti),
antimony (Sb), chromium (Cr), molybdenum (Mo), manganese (Mn),
vanadium (V), Nickel (Ni), Bismuth (Bi), phosphor (P), lead (Pb), cobalt
(Co), arsenic (As) and cadmium (Cd) [22-26]

Therefore, the main objective of this study was: (i) to quantify Al,
As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Se, V and Zn in the trunk
xylem sap and leaves of the D. alata plant, which is localized to 35 m from
the highway with high vehicle traffic in agricultural regions and near to
landfills in Campo Grande, Brazil, (ii) to quantify the concentration of
Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Se, Zn and Pb in soil
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collected at three sampling sites transections perpendicular to the
highway at distances of 5, 20 and 35 m, (iii) to calculated the transfer
factor from soil to trunk xylem sap and transfer factor from soil to leaves
of the plant, (iv) and also to evaluate whether the use of the trunk xylem
sap is safe to consumer according to health risk assessment.

2. Materials and Methods
2.1. Schematic Drawing of the Study

Three trees located close to a highway with high vehicular traffic, as
well as close to alandfill and an area of intense agriculture, were selected
for this study (Figure 1). The soil and plant samples were collected by
sampling transections perpendicular to the highway at distances of D1 =
5m, D2 =20 m and D3 =35 m from the highway edge (see Figure 1). The
distance between trees 1 and 2 was 26.4 m, and between trees 1 and 3
was 864 m and between trees 2 and 3 was 837.50 m. The distance between
the landfill and the highway was approximately 30 m. The distance
between the landfill and trees 1 and 2 was 600 m, and between the
landfill and tree 3 was 1450 m.

This study analyzed leaves and xylem sap from the trunk of three
D. alata trees and samplings from the surrounding soil. The project was
registered in the National Genetic Resource Management System and
Associated Traditional Knowledge (SisGen, # A7716EC). The trees are
located on the banks of a highway (MS-040), between the city of Campo
Grande and Rio Pardo, Mato Grosso do Sul, Brazil (coordinates, latitude
-20570953; longitude -54551781). The road has a flow of approximately
4200 vehicles per day. Nearby, at around 30 m, on the right side of the
road is a landfill and some agricultural areas. On the left side of the road
are trees 1 and 2, 26.4 m apart from each other, and across the road is tree
3, at 864 m from tree 1 and 837.5 m from tree 2. Soil samples were
collected on both sides of the road, in three parallel lines distant 5 m, 20
m and 35 m from both sides of the highway edge in the direction of the
trees. A schematic drawing of the area is shown in Figure 1.

Landfill

Highway

distance from the highway
D=35m,20mand 5m

Tree |
M oad o 0 0 M v W agriculture area
W WM WY

Tree 2 oW W

soil collection points

Figure 1. Schematic drawing of the sampling location—trees 1, 2 and 3 (plant
samples and distance from the highway D =5, 20 and 35 m), the three parallel
lines (soil sample) from both sides of the MS-40 highway, and surroundings
(river, landfill and agricultural areas).

2.2. Sample Collection
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Tree and soil samplings were taken in June 2021. Figure 2 shows the
position of trees near the highway, landfill and agricultural region (bean
plantation). The content analysis of the trees consisted of samples of
leaves and trunk xylem sap. One hundred grams of leaves were collected
from each tree and stored in sterile sample bags. A composite sample
was formed from the leaf samples collected at each sampling site (see
Figure 1, D3). We collected samples of trunk xylem sap of each tree. First,
we drilled a hole in the trunk 1.4 m off the ground using a 0.5 m long (15
mm diameter) steel drill. We then inserted a hose into the hole to collect
200 mL of xylem sap per tree. These samples were mixed to obtain a
representative sample.

A total of ninety medium textured soil samples (type 2) were
collected between the trees and the highway. We collected soil samples
in three parallel lines at 5, 20, and 35 m on the left side of the road toward
trees 1 and 2 and likewise on the right side of the road toward tree 3
(Figure 1), which resulted six lines.

Using a stainless-steel shovel, we collected samples of 100 g of soil,
at 20 cm from the surface, at 15 sites spaced 1.5 m apart for each of the
six rows. We blended the samples from each line equidistant from the
road toward the trees on both sides to form a representative soil sample
5, 20, and 35 m from the road.

(®)

Figure 2. (a) Location of trees 1 and 2 near highway edge. (b) Landfill near the
highway and bean plantation (agriculture).

2.3. Sample Preparation and Digestion

The samples (300 mg) of D. alata leaves were placed in an oven
and subjected to a drying process at 40 °C for 10 h until reaching a
constant weight. The dried samples were crushed separately with a
portable stainless steel electric grinder to obtain a very fine powder
(Termomix, Brazil) and then sieved (stainless steel sieve, 200 pm
granulometry). Approximately 0.25 g of the leave sample powder
was placed in a Teflon DAP60® vessels and added 3.0 mL of HNO:s
(65%, Merck, Darmstadt, Germany), 1.0 mL of high-purity water (18
MQ cm, Milli-Q, Millipore, Bedford, MA, USA) and 2.0 mL of H20:
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(85%, Merck, Darmstadt, Germany). The digestion procedure using
microwave digestion system (Speedwavefour, Berghof, Germany)
was performed according to Ref. [27]. However, there is another
method where elements are extracted from the leaf surfaces using
dilute nitric acid in the sample-collection bottle [28].

About 5 mL of trunk xylem sap samples were accurately
weight into Teflon digestion vessel. Next, 1 mL of HNOs (65%
Merck, Darmstadt, Germany) and 1.5 mL de HxO2 (35%, Merck
Millipore, Darmstadt, Germany) were added. Trunk xylem sap
samples in solution were prepared using the Vortex shakers during
5 min and dilute up to 30 mL with ultrapure water.

The collected soil samples were air-dried until constant weight
was obtained, then ground and sieved in a 2 mm sieve as per Ref.
[29]. An amount of 0.500 g of soil samples was weighted directly
into Teflon DAP60® vessels and 9 mL of HCI (35%, Merck,
Darmstadt, Germany) and 3 mL of H20: (65%, Merck, Darmstadt,
Germany) was added and leaving at rest for pre-digestion for 18 h
with the DAP60°® vessel loosely capped to allow gases to escape.
After predigestion, the samples were digested according to the
recommendations in USEPA method 3051A guidelines [30]. After
cooling, the samples were filtered, transferred into 25 mL
volumetric flasks and made up to the mark with ultrapure water.
All digestion soils, trunk xylem sap and leaf samples were analyzed
in triplicate.

2.4. Sample Analysis

The chemical elements were quantified by ICP OES with an
axial plasma (iCAP 6300 Duo, Thermo Fisher Scientific, Bremen,
Germany). ICP OES operating condition areas following power =
1250 W; sample flow rate = 0.35 L-mn!; plasma gas flow rate = 12
L-mn; integration time = 5 s; stabilization time = 20 s; pressure of
nebulization = 20 psi; plasm view = axial, gas view: air. In addition,
the following emission wavelengths (nm) were setup and were used
by the ICP OES for analysis of each of the elements: Al 309.271 nm,
Pb 220.353 nm, As 189.042 nm, Cu 324.754 nm, Fe 259.940 nm, V
309.311 nm, Mg 279.553 nm, Mn 257.610 nm, Mo 202.030 nm, Se
196.00 nm, Ni 221.647 nm, Zn 213.856 nm, P 214.914 nm, Cr 267.716
nm, Co 228.616 nm, Cd 228.802 nm.

Standard solutions were prepared by diluting a standard
multiple element stock solution (SpecSol, Quinlab, Brazil)
containing 1000 mg/L of each element (Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Mg, Mn, Mo, Ni, P, S, V, Se, and Zn). For the quantitative analysis
of soils and sap, external calibration curves were built on five
different concentrations in the range of 0.01-5.0 mg/L. Optimal
conditions were evaluated in terms of accuracy (by recovery test)
and limit of detection. The spiking solution was made from a single
multielement stock solution of 1000 ppm. Thus, a recovery test was
performed; the solutions were spiked with 1 ppm. The method had
a recovery interval of 81-112%. The limits of detection (LOD) were
calculated as 3 times the standard deviation of the mean of blank
sing (SB) determinations divided by calibration curve slope (Sp),
that is: 3 x SB/Sp [31]. Conversely, the limits of quantification
(LOQs) were calculated as follows LOQ =10 x SB/ Sp. The range of
all elements LOD was 0.02-0.3 pg/L, and the range of all elements
LOQ was 0.06 to 10 ug/L. The range of the correlation coefficient
(R?) was 0.9993-0.9998.
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2.5. Transfer Factor

The transmission of metal (loid) concentrations in the soils to trunk
xylem sap of the tree, or transmission of metal (loid) concentrations in
the soils to leaves of the tree were calculated based on dry weight (dw),
obtained through an index called the Transfer Factor (TF). The transfer
factor (TF) was calculated as follows [29, 32]:

TR = ()
C

S

where Cp is the metal(loid)s concentration in xylem sap of the plant
(mg-kg'-dw) or concentration of metal(loid)s in leaves of the tree, and Cs
is the metal (loid) concentration in soil (mgkg'-dw). Here, we
considered that when TF > 1, there is higher absorption of metal from soil
by the plant and higher suitability of the plant for phytoremediation and
phytoextraction [33]. However, when TF < 1, indicating that this plant
species did not have phytoremediation potential as the known hyper
accumulator plants [34].

2.6. Estimated Daily Intake

The health risk posed to consumers was determined by the specific
dietary intake of each metal, heavy metals or metalloids. The estimated
daily intake (EDI) of metal (loid)s from the consumption of trunk xylem
sap of the tree was calculated as follows:

Cp><D
Bw

EDI = (2)
where Cp is described in Equation (1), and D stands for the daily average
consumption of sap (250 mg/day for adults and 50 mg/day for
adolescents), and Bw represents the body weight in kg (70 kg for adults
and 40 kg for adolescents). In addition, the estimated daily intake (EDI),
which is calculated in Equation (2), was compared to the upper level of
tolerable intake (UL) [35]. The UL is the highest level of daily nutrient
intake likely to pose no risk of adverse health effects for almost all
individuals.

2.7. Target Hazard Quotient
The non-carcinogenic health hazards through sap consumption
were evaluated by the target hazard quotient (HQ) using Equation (3)
[29,36].
_EFxED C,xD
RfD xT Bw

HQ 3)

where EF is exposure frequency assumed to be 90 days/year for adults
and adolescents, ED is exposure duration 50 years for adults (female and
male) and 12 years for adolescents (female and male). RfD is the oral
reference dose (considered to be Al 1.0, Cu 4.0 x 102, Fe 7.0 x 101, Mn 2.4
x 102 P 2.0 x 105, Se 5.0 x 1073, and Zn 3.0 x 10! mg/kg-day) which is an
estimation of the maximum permissible risk on human population
thought daily exposure [37]; however, according to chemical update
worksheet, RfD for magnesium is 11 mg/kg-day [38]. T is the average
exposure time for non-carcinogenic effect (T = ED x 365 days/year) [39].
In Equation (3), the terms Cp, D and Bw are describe in Equation (2).

If, HQ <1, it represents adverse non-carcinogenic effects of concern
due the daily exposure to a certain metal(loid)s through sap
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consumption, while HQ > 1 represents that in the exposure population,
chronic health risk may occur [29].

To evaluate the potential risk to human health through
simultaneous exposure metal(loid)s, chronic hazard index (HI) is
obtained as the sum of all HQs of each metal(loid)s [40], it was calculated
using the equation below:

EFxED C,xD
HI =) HQ = x —2 @)
2.HQ RIDxT ~ Bw

If HI <1, sap consumption is safe; however, when HI > 1, trunk
xylem sap consumption may pose a health risk.

2.8. Statistical Analysis

The Kruskal-Wallis test, along with Dunn’s test, was used to
compare the concentrations of metal(loid)s in the soil at different
collection distances. The significance level was set at p < 0.05. Normality
and homogeneity were tested by the Shapiro-Wilk test. Principal
component analysis was carried out to evaluate the concentrations of
metal(loid)s in the soil and the distribution between the different
collection distances. Principal component analysis was realized using the
“dudi.pca” command in the “ade4” package [41]. In order to visualize
similarity of intensities of metal(loid)s concentrations in soil samples at
different distances (5, 20 and 35 m), we used a hierarchical grouping by
metal(loid)s types and distances between sampling sites. The intensity of
the distances metal(loid)s concentrations was centered by the mean
(zero) and standard deviation (1). Using a “heat map” command in the
“gplots” package, we generated a specific color-coded grouping by
distances when the intensity of the metal(loid)s concentrations reached
proportions outside the normal range. Color scale represents average
values, where red tones indicate above-average values for a particular
metal(loid)s, while blue tones indicate below-average values. All
analyses were performed using the R platform [42].

3. Results

3.1. Concentration of the Meta (loid)s in Soil, Trunk Xylem Sap and Leaves of
the D. Alata

The concentrations of metal(loid)s in the soil collected between
distances of the sampling sites (D1, D2 and D3) and the highway edge
are shown in Table 1. As can been in Table 1, the concentration of
elements obtained in soil at distances of 5, 20 and 35 m from highway
was compared to prevention values of Brazil Environmental Council
(Conama) determined from human health-based risk analysis [43] and
compared to the concentration of elements in soils with agricultural,
industrial and mining activities from China and USA [44]. There are no
risk values for Al, Cr, Fe, Mn, Mg, P and Se in soils established by
Brazil/Conama. In addition, China has not defined values for P in soils
and in the United States of America for Cd.

Regarding the concentrations of the quantified elements in the soil
(As, Cd, Co, Cr, Cu, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Se, Zn and Pb), we found a
significant difference between the distances from the sampling sites (D1,
D2 and D3) and the highway, between the distance of 5 m compared to
20 and 35 m (p < 0.05) (Table 1). For the same elements, there was no
difference between the distance of 20 and 35 m (p > 0.05) (Table 1). For Al
and Fe there were no significant differences between the three distances
(p > 0.05) (Table 1).

Comparisons between the obtained results in our soil and values
reported by Brazil/Conama, China and USA show that:
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For distances D1, D2 and D3 from highway (Table 1), the results
obtained for the concentration of Al, As, Cd, Co, Fe, Mg, Mo, Ni, P
and Se are considerably higher than those reported by
Brazil/Conama, and other countries as China and USA;

The obtained Cr, Mn and Pb levels in three sampling sites of soil at
D1, D2 and D3, are below than those reported Brazil/Conama,
China and USA;

The obtained results for Cu and Zn levels in three sampling sites of
soil at D1, D2 and D3, are below than those reported by
Brazil/Conama; however, these values are highest than the values
set by China and USA.

Table 1. Concentrations of elements in soil (median and interquartile deviation) compared to
Conama/Brazil [43], soil in China and USA [44].

Element  Concentrations of Elements in Soil: Conama/Brazil China USA
(Distances from the Sampling Sites to Highway Edge)(mg/kg-dw) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
5m 20 m 35m

Al 79.5616.35a 54.6511.87a 54.4411.50a * 6.4 4.7

As 20.8510.71a 15.8410.75b 14.1010.94b 15 9.2 52

Cd 24.2611.16a 16.0610.91b 12.8810.88b 1.3 0.07 ok

Co 15.1210.20a 13.2710.22b 12.0910.12b 35 11 6.7

Cr 28.4710.46a 20.2810.44b 18.1110.18b * 54 37

Cu 160.3310.88a 73.1610.48b 70.6510.56b 200 20 17

Fe 188.0010.88a 183.7616.03a 152.3010.27a * 2.8 1.8

Mg 230.0110.50a 220.8110.51b 209.4010.17b * 0.67 0.44

Mn 118.1010.13a 45.1710.27b 42.2410.24b * 432 333

Mo 45.4210.28a 28.1610.56b 18.6411.35b 30 1.2 0.59

Ni 49.8610.54a 40.2210.29b 35.6410.50b 30 23 13

P 20.5710.58a 18.6010.58b 15.5410.70b * * 0.02

Se 14.1010.87a 13.0010.02b 12.1410.18b * 0.22 0.26

Zn 178.8511.27a 165.4010.12b 150.2810.07b 300 67 48

Pb 12.4410.51a 7.0811.33b 5.6410.45b 72 24 16

Different letters show significant difference. * Values not determined by Conama/Brazil; ** Values not
determined by China; *** Values not determined by USA.

Elements

Al
As
Cd
Co
Cr
Cu
Fe
Mg
Mn
Mo
Ni
p

The results of the concentration of chemical elements of the trunk
xylem sap and leaves of D. alata are summarized in Table 2. Only eight
elements were quantified in the plant xylem sap in the following
descending order: Mg > P > Mn > Al > Se > Fe > Zn > Cu; however, their
results showed that the concentration of As, Cd, Co, Cr, Mo, Ni, and V
in trunk xylem sample were below the limit of detection (< LOD).
Conversely, the results show that the dominance of various heavy metals
in leaves of plant followed the sequence: P > Mg > Fe > Mn > Zn > Zn >
Cd > Cr > Se > Cu > As. Elements such as Co, Mo, Ni and V in leaves of
the plant were below the detection limit (<LOD).

Table 2. Concentrations of elements in trunk xylem sap and leaves of D. alata.

Trunk Xylem Sap Leaves
(mg/L) (mg/L)
21.40£0.20 3.86 £0.39
<LOD 0.06 £0.07
<LOD 0.42 +£0.10
<LOD <LOD
<LOD 0.34 +0.16
0.60 +0.01 0.07 £0.05
6.60 = 0.30 6.50 £ 0.52
341.00 £2.40 31.89+1.19
52.20 £ 0.50 551+0.24
<LOD <LOD
<LOD <LOD
266.90 £ 0.40 41.07 £0.16
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8.30 £ 0.40 0.29+0.14
<LOD <LOD
1.40 +0.10 0.44 +0.03

<LOD —analyte concentrations were below the limits of detection.

At the three soils sampling sites far from the highway, a total of 15
elements were quantified. The concentrations of elements in the soil
presented in greater proportions in the distance of 5m in relation to 20
and 35 m (Figure 3). For a distance of 5 m, the concentrations of the
elements in the soil decreased in the order of Mg > Fe > Zn > Cu > Mn >
Al>Ni>Mo >Cr>Cd > As>P>Co>Se > Pb. For the distance of 20 m,
they were: Mg >Fe>Zn>Cu>Al>Mn>Ni>Mo>Cr>P>Cd > As>
Co >Se > Pb (Figure 3). For a distance of 35 m, the elements in the ground
decreased in Mg > Fe >Zn>Cu> Al>Mn>Ni>Mo>Cu>P>As>Cd
> Se > Co > Pb (Figure 3).
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Figure 3. Hierarchical clustering of the means of each metal(loid)s of the soil
samples at distances of 5, 20 and 35 m.

When the concentrations of elements in the soil were evaluated in
relation to different distances of (5, 20 and 35 m) by the Principal
Component Analysis (PCA), we found that the elements presented
higher trends and proportions at the distance of 5 m with 94.61% on the
axis 1 and 5.39% on axis 2 (Figure 4).
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Figure 4. Principal component analysis (PCA) of each metal(loid) of the soil
samples at distances of 5, 20 and 35 m.

3.2. Transfer Factor

The transfer factor (TF) of the metal(loid) concentrations in the soils
for the tree trunk xylem sap is presented in Table 3. The concentration of
elements in the trunk xylem sap in units of mg/L were converted to
mg/kg according to Ref. [45]. Here, the three distances of the sampling
sites of soils (D1, D2 and D3) were considered in the calculation of the
transfer factor. In the stem xylem sap of D. alata, elements such as, Cd,
Co, Cr. Mo, Ni and Pb are not quantified, therefore, the transfer factor of
chemical elements in soils collected at three distances from the sampling
sites (D1, D2 and D3) to the trunk xylem sap are not calculated. In
addition, the transfer of chemical elements from soils collected at three
distances from the sampling sites to leaves plants is shown in Table 4.
The elements Co, Mo, Ni and Pb are not quantified in the leaves of D.
alata; therefore, the calculation of the chemical element transfer factor in
soils was not performed (Table 4).

According to Table 3, for the distances of the sampling site of 5 m
(D1) from highway edge, the values of soil-to-xylem sap TF decreased in
the following order: P (12.97) > Mg (1.48) > Se (0.58) > Mn (0.44) > Al (0.28)
> Fe (0.35). For a distance of 5 m, the transfer factors of Mg and P from
soil to the trunk xylem sap were greater than 1. Conversely, for the
distances of 20 m (D2) and 35 m (D3) from highway edge, the values of
transfer factors decreased in the order: P (14.35) > Mg (1.54) > Mn (1.15)
> Se (0.64) > Al (0.39) > Fe (0.04), and P (17.17) > Mg (1.63) > Mn (1.23) >
Se (0.680) > Al (0.40) > Fe (0.04). For the distances of 20 and 35 m, only
the transfer factors of P, Mg and Mn from soil to the sap were greater
than 1. All other cases, the TFs were below 1.

Table 3. Transfer factor of chemical elements in soils collected at three distances
from the sampling sites from highway edge (D1, D2 and D3) to the trunk xylem

sap.

Element Transfer Factor of Concentrations of Elements in Soil to Trunk Xylem Sap of the Plant
Distances from the Sampling Sites to Highway Edge

5m

20 m 35m

Al

0.28

0.39 0.40
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Cu 0.00 0.00 0.00
Fe 0.03 0.04 0.04
Mg 1.48 1.54 1.63
Mn 0.44 1.15 1.23
P 12.97 14.35 17.17
Se 0.58 0.64 0.68
Zn 0.00 0.00 0.00
Variations in the values of the soil-leaf transfer factor with
increasing distance from the highway were studied at distances of 5, 20
and 35 m from highway edge (see Figure 1 and subsection 2.1 and 2.2).
In Table 4, the results revealed that the soil-leaf transfer factor decreased
in the following order:
e  For distances of 5 m from highway edge: P (1.99) > Mg (0.14) > Al
(0.05) > Mn (0.04) > Fe (0.03) > Se (0.02) > Cd (0.02) > Cr (0.01). The
TF value for P is greater than 1.
e  For distances of 20 m from highway edge: P (2.21) > Mg (0.14) > Mn
(0.12) > Al (0.07) > Fe (0.03) > Cd (0.02) > Se (0.02) > Cr (0.01). For P,
TF > 1.
e  For distances of 35 m from highway edge: P (2.64) > Mg (0.15) > Mn
(0.13) > Al (0.07) > Fe (0.04) > Cd (0.03) > Se (0.02) > Cr (0.02). Only
for Al, the value of the TF > 1. For this distance, with excess of Al,
all TF values < 1.
Table 4. Transfer factor of chemical elements in soils collected at three distances
from the sampling sites from highway edge (D1, D2 and D3) to plant leaves.
Element Transfer Factor of Concentrations of Elements in Soil to Leaves of the Plant
Distances from the Sampling Sites to Highway Edge
5m 20 m 35m
Al 0.05 0.07 0.07
As 0.00 0.00 0.00
Cd 0.02 0.02 0.03
Cr 0.01 0.01 0.02
Cu 0.00 0.00 0.00
Fe 0.03 0.03 0.04
Mg 0.14 0.14 0.15
Mn 0.04 0.12 0.13
P 1.99 2.20 2.64
Se 0.02 0.02 0.02
Zn 0.00 0.00 0.00

3.3. Health Risk Assessment

Estimated daily intake (EDI) for an adult person (female and male)
with age of 50 years and 70 kg body weight, as well as EDI for
adolescents (female and male) with 12 years and 40 kg body weight, both
compared to the upper level of tolerable intake (UL) are presented in
Table 5.

Estimated daily intake (EDI) of heavy metals through trunk xylem
sap consumption by adults followed the order Mg > P > Mn > Al > Se >
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Fe > Zn > Cu (Table 5), while for adolescents was in the order Mg > P >
Mn > Al > Se > Fe > Zn > Cu. The UL for aluminum in adults and
adolescents has not been established by DRI However, the daily
consumption of Cu, Fe, Mg, Mn, P, Se and Zn in trunk xylem sap by
adults and adolescents in Table 5 was below the ULs values. Thus, this
does not represent a risk of adverse health effects for adults and
adolescents.

Table 5. Estimated daily intake (EDI) of each element via consumption of trunk
xylem sap of the tree compared to Upper level of tolerable intake (UL) [35].

Elements Adults (female/male) Adolescents (female/male)
50 Years (70 kg) 12 Years (40 kg)
Estimated Daily Upper Level of Estimated Daily Intake Upper Level of
Intake (mg/kg/day) Tolerable Intake  (mg/kg/day) Tolerable Intake
(UL) (UL)
(mg/day) (mg/day)
Al 0.07+7.1x10* ND 0.03+£25x10* ND
Cu 214 x1023+3.5x10°10 75x10*+£1.0x10° 5
Fe 0.02 +£0.011 45 8.25 x 103+ 0.04 40
Mg 1.28 +8.57 x 103 350 0.43+3.0x103 350
Mn 0.18+1.78 x 102 11 0.06 +6.25 x 10* 6
P 0.95+1.42 x103 4000 0.3+£5.0x10* 4000
Se 0.03+1.42 %102 0.4 0.01 £5.0x10* 0.28
Zn 5.0x103+3.5x10* 40 1.75x10°+£1.25x10* 23
The non-carcinogenic risks from consumption of trunk xylem sap
for adults and adolescents were assessed based on the HQs. The HQs are
presented in Table 6. The HQ values of Al, Cu, Fe, Mg and Zn for adults
did not exceed 1; however, HQ values of Mn, P and Se were greater than
1. Conversely, HQ values of P due to consumption of xylem sap by
children was greater than 1, and HQ <1 for the elements Al, Cu, Fe, Mg,
Mn, Se and Zn.
Table 6. Target hazard quotient (HQ) due to consumption of trunk xylem sap
of the tree by adults and children and chronic hazard index (HI).
Elements Adults 50 Years (70 kg) Children
12 Years (40 kg)
HQ HQ
Al 1.88 x 102+ 1.80 x 10 6.59 x 103+£6.16 x 10>
Cu 0.01 £2.15x10* 44 x103+7.3x10°
Fe 8.27 x 103+ 3.76 x 1073 29x103%+1.3x103
Mg 0.03+1.92x10* 9.55 x 103+ 6.72 x 10
Mn 1.91 £0.0182 0.68 +6.42 x 1073
P 11,751.90+ 17.50 4105.47 £ 6.16
Se 1.43 +0.07 0.507 £ 0.024
Zn 410 x10°%+£293 x 10+ 143 x103+1.02 x 10~
Chronic hazard index (HI) 11,755.31 + 17.59 4106.60 £ 6.19

4. Discussion

The concentration of elements as Mg, Fe, Zn, Cu, Mn, Al, Ni, Mo,
Cr, Cd, As, P, Co, Se and Pb in the soil collection sites near at 5 m from
highway is higher than 20 and 35 m of distances from highway (Table 1)
(See Figures 3 and 4). Through cluster analysis, we observed that the
sampling site closest to the 5 m road had higher proportions of
metal(loid)s in the soil samples and with PCA it also indicated that the
closer to the road, the greater the contaminant exposures potentially
toxic. Our results corroborate the observations of Swaileh et al. [46],
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where high concentrations of Cu, Cd, Pb and Zn were determined in
roadside soil, plant and land snail samples along Nablus-Ramallah main
road in the West Bank. In addition, according to the results of
concentrations of zinc, lead and cadmium in deposits, roadside soil and
autochthonous plants (Graminaceae) gathered at the vicinity of a
highway in France, the highway induces a contamination on the
surrounding environment, up to 320 m, but with the maximum
contamination observed between 5 and 20 m [47]. The levels of chemical
elements measured in our study at 5, 20 and 35 m at soil collection sites
away from the highway (see Figures 3 and 4), and those published in Ref.
[47] for distances of 5, 20 and 320 m decrease with increasing distance
from the highway. Furthermore, the results presented in Figure 3 are in
agreement with those published in Ref. [10] on plants, that is, eleven
chemical elements were quantified in the pulp of the fruits of the C.
adamantium plant collected at two different locations on the road, in
which they also observed that the behavior of the concentration of
chemical elements (K, P, As, Se, Fe, Mo, Zn, Co, Ni, Mn and Cr)
decreased from the roadside (500 m) to the bush (1000 m) (See Figure 2
in Ref. 10).

The highway can affect plants over long distances. According to
study of Kuklova et al. [48], there are effects of expressways located at a
distance of 30 to 8100 m on physiology and risk elements content in
plants (Quercus cerris L., Prunus spinosa L., Melica uniflora Retz.) and soils.
The effect of distance from the road on the content of cadmium (Cd) in
soils indicated an increase of the element in mineral layers in the 30 m
variant; however, excessive Cd values were recorded in O-horizons and
in the background zone. Such results in Ref. [48] also corroborate those
obtained in our study (Table 1), that is, at 30, there is a presence of metals
due to the traffic of vehicles on the highway.

The contamination of environment with heavy metals emitted from
automobiles due to brake linings, tires, as well as road pavement and
exhaust fumes have been highlighted in other studies [25,49]. According
to Carrero et al. [50], the concentration of Cd, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Sb, Sn
and Zn in soil have different pollution sources and reach roadside soils
by road run off. The soil samples studied in our research was carried out
near the landfill and bean plantation, thus, soils and plants can be
contaminated. According to our results, despite the concentration of Cr,
Mn and Pb being lower than those reported Conama/Brazil, China and
USA, the contents of Al, As, Cd, Co, Fe, Mg, Mo, Nj, Cr, Se, Mn and P are
considerably higher than those reported by these countries.

The leaves in comparison with xylem sap, exhibited lesser
concentration of Al, Cu, Mg, Mn, P, Se and Zn. However, elements such
as, Cd and Cr were quantified only in leaves. Thus, the results show that
the D. alata plant has a tendency to accumulate As, Cd and Cr in its leaf
tissues. Other plant species accumulate heavy metals in their leaves; a
study revealed that for cassava leaves, median values for Zn (107.1
mg/kg), Cu (131 mg/ kg), Co (5.2 mg/kg) and As (0.58 mg/kg) in
contaminated area are significantly higher compared with cassava leaves
in the uncontaminated area (Zn: 50.4; Cu: 20; Co: 1.1; As: 0.23, all in
mg/kg). In addition, the arsenic and copper contents in cassava leaves
are high and even higher than the contents of this element in the peeled
tuber [51].

In our study, the concentrations of Al, Cu, Fe, Mg, Mn, P, Se and Zn
in the xylem sap are much higher than the concentration of this same
element in the leaves. The Al and Cu concentrations in the sap of the
plant trunk were 5.6 and 8.5 times, respectively, above than those
quantified in the plant leaves, while the Fe contents in the trunk xylem
sap (6.6 = 0.30 mg/L) are approximately equal to the leaves (6.50 + 0.52
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mg/L). The evaluation of the data showed that the level of Mg exceeded
approximately 10.7 times above of the leaves, and the concentration of
Mn in trunk xylem sap was 9.5 times highest than leaves. In addition,
results in Table 2 show that in trunk xylem sap, the P, Se and Zn levels
were higher by 6.5, 29.6 and 3.18 times, respectively, above the
concentrations in leaves.

Numerous processes in the xylem sap and leaves of the of the
medicinal plant Dipteryx alata, which are not subject of this manuscript,
can influence heavy metal transport and redistribution processes on the
whole plant level [52]. Overall, the concentration of chemical elements in
the xylem varies and depends on the pH of the soil [53], sampling period
[54], sampled organ, the availability of soil nutrients [55], and the soil
water potential [54]. According to studies, heavy metals can be mobilized
in the xylem sap through the combination of the fraction stored in roots
and old tissues with that recently absorbed by roots from soil [56,57].

The concentration of metals such as Fe, Ni, Mn, Zn, Cd and Cu was
found in several studies involving different species of plants. In fact,
concentrations of chemical elements as Fe, Se, Zn, Cu, Mn, Cd, Cu, Pb,
As, Al and Ni found in the xylem sap, phloem sap and leaf apoplastic
fluid of different plant species are different between them [52,58].
However, our results on xylem sap are according to results published by
Dambrine et al. [54], in which higher concentration of Mg and P are
present in xylem sap.

The transfer factor (TF) is inversely proportional to the value of
chemical elements quantified in the soil (Equation (1)). As shown in
figures 3 and 4, the greater the distance between the soil collection sites
and the highway, the smaller the concentration of chemical elements in
the soil. Therefore, the transfer factor of the concentration of chemical
elements from the soil to the sap and flowers for the distance of 35 m are
greater than for other distances such as 20 and 5 m. The values of transfer
factor of P, Mg and Mn from soil to the xylem sap (Table 3) and transfer
factor of P from soil to leaf were (Table 4) greater than 1. Thus, there are
higher absorption of P, Mg and Mn from soil by the plant and higher
suitability of the plant for phytoremediation and phytoextraction. All
other cases, the TFs were below 1, indicating this of the plant species had
not a phytoremediation potential, that is, lower values indicate poor
response of plants toward metal absorption and the plant could be used
for human consumption [59]. The difference in TF values between
locations may be related to soil mineral management, presence of heavy
metals and soil properties.

The P, Mg and Mn accumulation capacities in trunk xylem sap and
leaf of the plant indicated that D. alata can be used as possible
bioindicators of P, Mg and Mn pollution. The high P, Mg and Mn content
in the trunk xylem sap and leaf of the plant is in agreement with the soils
near the around the highway, the main polluted area, being highly
polluted with P, Mg and Mn. High concentrations of phosphorus are
toxic to plants [60] and animal [61]. In addition, excess Mn and Mg can
be toxic to plants and humans [62,63].

The mobility of Cd, Cr, Cu, Pb, Ni, Fe, and Zn in the soil from
anthropogenic sources in landfill leachate and soils around landfill
environments is widely reported and is associated with the migration of
landfill leachate [64-67]. In addition, the mobility and bioavailability of
Pb, Cd, Zn, and Cu and their geochemical forms widely varied according
to pH, soil organic matter, biochar types, and application rates [66].
According to Awad et al. [68], the risk of heavy metals increases in
contaminated soil with the increase in the soluble form. Thus, it became
necessary to monitor the different changes of the metal forms. Therefore,
the presence of these metals in the soil found in Table 1 may come from
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landfills, pesticides, fuel combustion residues and petrochemicals
[22,67-69].

In addition, in 2018, according to Environmental protection agency
(EPA) based on aluminum association industry statistics to estimate
aluminum packaging generation; landfills received approximately 2.7
million tons of aluminum [70]. High values of element Mg, Fe, Zn, Cu,
Mn, Al, Ni, Mo, Cr, Cd, As, P, Co, Se and Pb in soil samples at 5 m (20
and 35 m) from the highway can be explained due to fuels, lubricating
oils, fertilizers, tires and vehicle brake disc [22-26].

In the present study, the daily average consumption of sap 250
mg/day for adults and 50 mg/day for adolescents for 90 days/year may
pose risks and hazards to humans. The HQ values of Mn, P and Se due
to trunk xylem sap consumption by adults and P for adolescents are both
higher 1, it represents that, in the exposed population, there may be a
chronic health risk.

The exposure values of adult’s merit special attention because they
account for both higher consumption values and body weight compared
with adolescents. However, adolescents are more susceptible to the toxic
effects of the heavy metals [71]. Table 6 lists exposure values for some
HQ calculated. The presences of Al, Cu, Fe, Mg, Mn, P, Se and Zn in
xylem sap were the main heavy metals that can cause chronic health risk
for both adults and adolescents. Based on the mean HI value (HI > 1), all
adolescents and adults were at risk, mainly through ingestion of xylem
sap. Thus, the average daily consumption of xylem sap should be less
than 250 mg/day for adults and 50 mg/day for adolescents.

The use of the xylem sap of the D. alata as tonic should be avoided
for children and the elderly, future experimental studies using an animal
model of toxicity should be carried out. More rigorous inspection and
analysis must be established by several countries, as the trunk xylem sap
of some plants can be toxic to humans, although it can be a good
indicator of pollution.

The plant has medicinal and nutritional application as explained in
the introduction of our article; however, this is the first study that
presents the results of the concentration of metal(loid)s in its trunk xylem
sap. Research in other countries and in several Brazilian states should be
carried out with the trunk xylem sap of the D. alata plant in places far
from highways and landfills.

If the concentration is high enough, metal(loid)s can accumulate in
plants. Then, if contaminated plant or plant parts are consumed by
humans, it will be a threat to human health. Studies involving the
quantification of heavy metals and metalloids in the soil, analysis of
metals in the stalks, leaves and grains of beans, as well as the analysis of
sediments and river waters near the sanitary landfills are being carried
out. The results obtained in this article will serve as reference values for
Brazilian environmental monitoring bodies and possibly for other
countries, since they need to monitor these contaminants to assess the
impacts of human activities on soil contamination and population health.

The efficiency of ornamental plants for phytoextraction of heavy
metals from contaminated soils corrected with organic materials should
be encouraged and applied in several countries [72,73]. According to
Awad et al., the accumulation of heavy metals by ornamental plants
from contaminated agriculture soils is a unique technique that can
efficiently reduce the metal load in the food chain [73].

5. Conclusions

The concentrations of Mg, Zn, Cu, Mn, Ni, Mo, Cr, Cd, As, P, Co, Se
and Pb in the soil near 5 m was higher than 20 and 35 m of distances from
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the highway. The contents of Al, As, Cd, Co, Fe, Mg, Mo, Ni, Cr, Se, Mn
and P in our soils near the landfill and bean plantation were considerably
higher than those reported by China and USA.

The concentrations of Al, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, P, Se and Zn in the
xylem sap were much higher than the concentration of this same element
in the leaves. Thus, the D. alata plant has a tendency to accumulate As,
Cd and Cr in its leaf tissues.

With the exception of the TF > 1 for P in from soil to leaf, TF for P,
Mg and Mn from soil to the xylem sap was below 1, indicating that the
plant species had not a phytoremediation potential as the known hyper
accumulator plants. The Al, Cu, Fe, Mg, Mn, P, Se and Zn accumulation
capacities in trunk xylem sap and leaf of the plant indicated that D. alata
can be used as possible bioindicators of pollution.

The high values of hazard quotient (HQ > 1) recorded in this study
represented that in the exposed population there may be a chronic health
risk when ingesting the sap of this plant for 90 days/year. Considering
that HI is > 1, the cumulative impact of trunk xylem sap consumption is
not ignored.

The safety and efficacy of medicinal plant must be proven by clinical
data. Future studies with animal models should be carried out, as well
as toxicity tests involving the sap from the trunk of the D. alata plant.
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