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Resumo- Determinou-se as concentracdes de Al, Cd, Cu, Fe, Ni, Pb e Zn em hortalicas folhosa e tuberosa
da dieta humana dos habitantes de Lorena-SP. A metodologia empregada foi a calcinagéo e o procedimento
foi adaptado do método desenvolvido por WIETESKA para a determinacdo de metais em vegetais, seguida
da determinacdo analitica por espectrometria de absor¢do atémica, com atomizagdo por chama (FAAS)
para Al, Cu, Fe e Zn e eletrotérmica (ETAAS) para Cd, Ni e Pb. Através de teste de dopagem e
recuperacgdo verificou-se a ndo viabilidade da metodologia para a quantificacdo de: Al e Zn em batata e
beterraba; de Cu em batata e Fe em beterraba. Para a determinacdo analitica por ETAAS observou-se que
a metodologia utilizada foi valida somente para a quantificacdo de Cd em alface, cenoura e mandioca; para
a determinacéo de Ni em alface e para quantificacdo de Pb em alface e mandioca. Verificou-se que todos os
elementos classificados como contaminantes estédo acima do limite aceito por lei, principalmente o Al,
provavelmente devido as caracteristicas do solo da Regido do vale do Paraiba, pois este é rico em bauxita e

os oligoelementos estdo acima do nivel recomendado pelo Ministério da Saude do Brasil.
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atbmica

Area do Conhecimento: Ciéncias Exatas e da Terra (Quimica)

Introducéo

Todos o0s anos grandes quantidades de
elementos toxicos, classificados como metais
pesados, sdo introduzidas pelas inddstrias ao
meio ambiente e, passadas décadas de
contaminagdo, a presenca desses elementos ja se
identifica como um problema ambiental e esta
diretamente ligado ao acumulo destes na dieta
humana de residentes préximos ou inseridos na
regido industrial afetada. Este acimulo deve-se a
nao degradabilidade destes metais (mercurio,
chumbo, cddmio e arsénio) e séo de preocupacao
publica, pois sdo os que apresentam maiores
riscos ambientais devido sua distribuicéo,
aplicacéo e toxicidade (BAIRD, 2002).

Os metais pesados sdo assim chamados
devido as altas densidades que possuem perto de
outros metais e, em sua maioria, S&o
transportadas vias aéreas e se depositam em
mananciais e solos. Estes elementos contaminam
a flora deste meio através da adsorcdo e
assimilacao destes pelas raizes. As raizes séo as
responsaveis pela absor¢cdo dos nutrientes para a
planta e boa parte delas servem como fonte de
alimento para os homens (BAIRD, 2002;
PIETRZAK-FLIS et al., 1995).

A alimentacdo é uma das principais vias de
ingestdo de elementos que séo essenciais para a
manutencao dos eventos bioldgicos onde o Na, K,

Ca e Mg sdo os metais essenciais presentes em
maior quantidade, enquanto que elementos como
Mn, Fe, Co e Ni constituem o grupo dos elementos
tracos. Os organismos vivos requerem pelo menos
27 elementos onde 15 sdo metais, portanto a
determinacdo e a obtencdo de um conjunto de
dados que representem significativamente a
concentracdo destes em alimentos e no meio
ambiente, considerando seu impacto ou sua
auséncia, tém despertado sérias investigagfes. No
entanto, o0s estudos se concentram na
determinacdo de alguns elementos e suas
influéncias em determinados géneros alimenticios
de determinadas regides, refletindo somente a
realidade de onde se fazem as investigacdes
[ALAM et al., 2003; SANTOS et al., 2004].

Tais conclusdes conduziram cientistas a
investigarem a presenca de alguns elementos em
nivel tragco (ug/mL) e ultra-tragco (ug/L) em vegetais
e outras fontes alimenticias que fazem parte da
dieta humana para determinar os niveis destes e
de metais pesados. Estas analises podem gerar
um conjunto de informacgdes importantes sobre o
impacto de produtos quimicos e residuos e seus
niveis de poluicdo ambiental, e através destes
estudos, seja possivel estimar a evolugcdo da
contaminacdo e determinar pardmetros e normas
para solucionar e controlar os focos de
contaminacdo para que estes se enquadrem nos
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niveis de tolerancia impostos (SANTOS et al.,
2004; SEILER-SIEGEL, 1998).

Segundo fontes do IBGE sobre a aquisicdo
anual “per capita” (Quilograma) - 2003 no estado
de Séo Paulo, o consumo de hortalicas folhosas é
de 2,87 Kg/ano onde o consumo de alface é de
0,86 Kg/ano, e o consumo anual de hortalicas
tuberosas fica em torno de 12,057 Kg/ano onde a
batata-inglesa, cenoura, mandioca e beterraba
representam juntas 7,912 Kg/ano deste total.

Materiais e Métodos

A metodologia utilizada inicialmente foi a
calcinacdo e o procedimento foi adaptado do
método desenvolvido por WIETESKA et al, 1996
para a determinacdo de metais em casca de
pinheiro.

Primeiramente, realizou-se a calcinacdo das
amostras desidratadas, pesando-se
aproximadamente 0,5 g de cada hortalica em
cadinhos de porcelana e, em seguida, tampava-os.
Transferiram-se os cadinhos para uma mufla e
realizava-se a rampa de aquecimento de 100 a
500 °C, com intervalos de temperatura de 100 °C,
onde permanecia por 15 min. Por fim, ao atingir a
temperatura de 500 °C, permanecia por 2 h.

Os residuos da calcinagdo foram digeridos com
0,5 mL de HClI e 1,0 mL de HNOj; ambos
concentrados, juntamente com 5 mL de H,O
deionizada. Os cadinhos foram tampados com
vidro de relégio, e submetidos a agquecimento em

uma chapa de aquecimento por 30 min. Tomou-se
0 cuidado de ndo deixar a solugdo evaporar por
completo, para que ndo houvesse a formacao de
oxidos metélicos dos elementos de interesse. Em
seguida, transferiu-se quantitativamente as
solucdes dos cadinhos para bal6es de 50,0 mL e
completou-os com H,O deionizada.

Para as determinagcdes analiticas dos
elementos de interesse utilizou-se a técnica de
espectrometria de absorcdo atbmica com
atomizacao por chama FAAS para a determinagéo
de Al, Cu, Fe e Zn, e com atomizagédo em forno de
grafite ETAAS para Cd, Ni e Pb. Todas as
determinacdes analiticas foram realizadas em um
espectrébmetro de absorcdo atObmica da
PerkinElmer modelo AAnalyst 800.

Para a validacdo da metodologia de calcinacao
utilizou-se o teste de dopagem e recuperacéo,
para cada elemento de interesse nas amostras de
hortalicas, em virtude da néo existéncia de
padrbes certificados das hortalicas estudadas
(segundo NIST, 110.4 Agricultural Materials
(powder form), 2006).

Resultados

Com os resultados obtidos para a valida¢éo da
metodologia pode-se fazer o tratamento estatistico
e verificar a repetibilidade e o erro relativo das
analises. Os resultados seguem na Tabela 1.

Tabela 1: Analise estatistica dos valores para a validacdo da metodologia (n=4).

HORTALICAS
Alface Batata Beterraba Cenoura Mandioca
Estatistica

Repe Erro Repe Erro Repe Erro Repe Erro Repe Erro

tibili  Relativo tibili Relativo tibili Relativo tibili  Relativo tibili  Relativo

dade (%) dade (%) dade (%) dade (%) dade (%)

(%) (%) (%) (%) (%)
Al 4,7 -11,5 14,4 +24,3 5,9 -42,1 10,1 -5,7 4.9 +14,4
Cd 41,6 +4,3 18,2 +83,3 25,0 +71,4 14,8 +8,0 12,9 +17,4
Cu 0,0 -12,5 0,0 +150,0 0,0 0,0 0,0 0,0 10,0 0,0
Fe 5,9 +13,3 0,0 -12,5 7,7 -18,7 12,5 -11,1 0,0 0,0
Ni 6,9 +5,3 35,9 +158,9 35,7 -26,9 12,1 +70,4 10,8 -35,2
Pb 1,0 -6,2 7,0 +707,9 50,7 +987,3 16,0 +289,6 4,2 +3,9
Zn 6,3 -11,1 0,0 -78,6 0,0 -50,0 0,0 +11,1 12,5 -11,1

metodologia, os valores das determina¢Bes foram
As determinacdes em amostras reais foram omitidos (nd= n&o determinado).
realizadas em quadruplicadas e os resultados
obtidos encontram-se na tabela 2. Para os
elementos ndo que foram viaveis em funcédo dos

testes de recuperagdo para a presente
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Tabela 2: Concentracdo de elementos tracos nas hortalicas mais consumidas na regiéo[”].

Alface Batata Beterraba Cenoura Mandioca
Al? 52,4+11,4 nd 319,3+22,0 70,0+3,8 186,9+18,6
cd® nd nd nd 13,310,4 17,8+1,9
Ccu? 0,9+0,1 nd 1,2+0,4 1,3+0,3 1,0+0,3
Fe? 2,2+0,1 4,9+0,2 nd 4,3%+0,2 5,2+0,8
Ni® 103,7+£17,7 34,3+5,5 219,9+55,6 nd nd
Pb® 161,3+45,8 nd nd nd 999,6+126,2
Zn® 2,7+0,3 nd nd 4,5+0,4 12,0+2,6

% Concentracdo em (mg Kg™)
b Concentracdo em (ug Kg™)
" Nao determinado

Discusséo

Em funcdo dos resultados acima, pode-se
verificar que os niveis de Al, Cd, Ni e Pb estao
acima do limite de tolerdncia estimado pelo
Ministério da Saude do Brasil (Tabela 3) (SANTOS
et al., 2004)e por 6rgaos internacionais (Tabela. 4)
(SEILER-SIEGEL, 1988) .

O nivel de contaminacdo presentes nas
amostras se deve a caracteristicas do solo, agua e
da regido em que as hortalicas foram recolhidas.
As amostras foram coletadas de feiras e lavouras

familiares proximos a regides industrializadas. O
solo da regido do Vale do Paraiba € rico em
minério de bauxita, matéria — prima que se extrai
Al. A contaminacdo por Cd, Pb e Ni se deve
principalmente pelo ar atmosférico decorrente do
vasto uso destes metais no setor industrial [1] e do
dificil controle de se manter a concentracdo do
elemento por metro cubico de ar dentro de normas
especificadas internacionalmente (SEILER-
SIEGEL, 1988), conseqiientemente ocorre a
contaminag¢do de mananciais e cérregos de onde
provém o0s recursos hidricos das lavouras
familiares.

Tabela 3: Limites de tolerancia de metal por guilo de alimento estimado pelo Ministério da Saude do Brasil.

Alimento Al (mg Cu (mg Zn (mg Cd (ug Ni (ug Pb  (ug
Kg™) Kg™) Kg™) Kg™) Kg™) Kg™)
Alface 4,1 0,2 3,2 1,7 26 7,5
Cenoura 16 0,2 2,5 4,0 38 31
Mandioca 54 0,7 2,9 3,7 260 0.8
Batata 0,93 1,2 2,4 53 13 0,23

Tabela 4: Limites de tolerdncia de chumbo e
cadmio segundo Codex Alimentarius

O ferro é de grande importancia biolégica
devido a capacidade de atuar como oxidante e
redutor e reacdes de oxi-reducdo. Recomendado
10-20 mg / dia. A insuficiéncia causa anemia e

" -1 -1

HForIthall(;a Cd (rggng) Pb (naggKg) afeta o desenvolvimento fisico e mental. O
olnosa ’ ' excesso pode resultar em desordens genéticas.

Tuberosa 0,1 0,1

Com relacéo aos oligoelementos (Cu, Fe, Zn)
verifica-se que todos estdo acima dos nives
recomendados conforme o Ministério da Saude do
Brasil nas amostras estudadas, porém estao
dentro do recomendacdo para ingestao diaria
conforme érgéos internacionais (SEILER-SIEGEL,
1988).

O cobre € um dos elementos tracos mais
importante para a boa regulacdo das funcdes
vitais do organismo. O nivel recomendado ¢é de 2
mg / dia. A falta de cobre é mais preocupante que
o0 excesso deste que é facilmente eliminado em
organismos saudaveis, para quem sofre da
doenca de Wilson ha o depésito deste nos rins.

A importancia do zinco deve-se ao fato deste
ser necessario no sitio ativo de vérias metalo-
enzimas. A ingestdo diaria deve ser em torno de
15 mg. O excesso pode causar naduseas e vomito
e a deficiéncia afeta o crescimento e o
desenvolvimento sexual.

Com relagdo aos dados ndo disponiveis
observou-se que, de um modo geral, para as
determinacbes de elementos em batata e
beterreba, os valores ndo foram significativos,
inviabilizando-se a determinagdo analitica;
possivelmente devido a digestdao incompleta da
mistura &cida utilizada, pois observou-se corpo de
fundo nas soluc¢des que foram analisadas.
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Concluséo

A metodologia de calcinagdo empregada para
determinacdo dos elementos de interesse nas
amostras de hortalicas foi viabilizada para a
quantificacdo de Al por FAAS em alface, cenoura e
mandioca; Cu em todas as amostras, com
excecdo as amostras de batata; Fe em alface,
batata cenoura e mandioca e para quantificacdo
do elemento Zn nas amostras de alface, cenoura e
mandioca. Para a determinacdo de Cd, Ni e Pb por
ETAAS, a metodologia foi viabilizada para a
quantificacdo de Cd em cenoura e mandioca; de
Ni em alface e Pb em alface e mandioca.

Os contaminantes inorganicos (Al, Cd, Ni, Pb)
determinados em amostras reais estdo acima do
que é estabelecida pelo Ministério da Saude e por
o6rgdos internacionais. Com relacdo aos
oligoelementos (Cu, Fe, Zn) verifica-se que todos
estdo acima dos nives recomendados conforme o
Ministério da Saude do Brasil nas amostras
estudadas, porém estéo dentro do recomendacao
para ingestdo  diaria  conforme  Orgdos
internacionais (SEILER-SIEGEL, 1988).
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